TERMODYNAMIKA
Termodynamika je ¢ast fyzikalni chemie, ktera se v rozporu se svym nazvem nezabyva dynamikou (rychlosti) tepelnych
procest, ale prostiedky pro popis stavu fyzikalné-chemickych soustav a jejich zmén véetné sméru téchto zmén. Podobné
jako dalsi védecké discipliny si zavadi n¢kolik zakladnich pojmil.

Systém (soustava) je Cast reality (svéta), kterd nas zajima z hlediska studia vlastnosti, procesti v ném. K tomuto studiu je

od zbytku reality, od okoli, odd€lena zcela ur€itymi hrani¢nimi plochami (sténami). Tyto plochy mohou byt skutecné, ale
rovnéz myslenkové. Podle jejich vlastnosti jsou systémy

- oteviené: vyménuji s okolim latku

- uzaviené: nevymeénuji s okolim latku

- izolované: okoli na systém neptisobi.
Systémy se déli na homogenni a heterogenni. U homogennich systémi se vSechny jejich vlastnosti méni spojité od mista
k mistu. U heterogennich systému je mozné identifikovat n¢kolik homogennich oblasti, fazi, které jsou od sebe oddéleny
fazovym rozhranimi, na nichZ se nékteré vlastnosti méni skokem.
Pro popis stavu termodynamického systému vyuZzijeme stavové proménné, které jsou:

latkové mnoZstvi - n méfené jednotkou [mol], coz je takové mnozstvi, které obsahuje stejny pocet atomi, (molekul,

vazeb nebo v némz probiha tolik reaké&nich obrati) jako v 12 g '*C tj. 6.023.10%

- objem systému- V' ureny hrani¢nimi plochami (st€nami) systému

- tlak - P_vyjadtujici silu pasobici kolmo na jednotku plochy
- teplota — ¢ vyjadiujici kvantitativné smyslové vnimani horka a chladu pfedmétt, méfici intenzitu (stupen) horkosti
(chladu) predmétti.
0. Véta termodynamiky-pojem teploty

Slouzi k zavedeni pojmu teploty a spociva na dvou zaverech vyplyvajicich ze zkuSenosti
1. Uvedeme-li dv¢ t€lesa s riznym stupném teplosti (tento stupen nazveme teplotou) do kontaktu, dojde k ustaveni
tepelné rovnovahy. Ta je charakterizovana tim, Ze ob¢ télesa maji stejnou teplotu ; teplejsi téleso se v disledku
kontaktu ochladi, chladn¢jsi ohteje.

2. Necht’ dvé télesa A a B maji stejnou teplotu. Pokud napt. téleso B odejmeme z kontaktu s télesem A, uvedeme ho
do kontaktu s tfetim télesem C a teplota B se nezméni, pak miizeme na zakladé zkuSenosti fici, t€leso C je
v tepelné rovnovaze s télesem A (ma stejnou teplotu), prestoze C a A nejsou v piimém kontaktu.
Pro kvantitativni méfeni teploty se vyuZzivaji pfistroje, teploméry, jejichZ napli méni své vlastnosti (napt. objem kapalin
a plynu, elektricky odpor) se zménou stupné horka (chladu). Teplota se definuje jako linearni funkce zvolené teplomérné
vlastnosti X
X =A+Bt,
kde konstanty A a B se ur¢i ze dvou pevnych bodd, jimz pfifadime kvantitativni hodnoty teploty. Celsius pro tyto body
vybral 0°C pro bod tani vody a 100°C pro var vody. Pfesnéji jsou tyto body definovany rovnovahou ledu a vody nasycené
vzduchem a rovnovahou vrouci vody a jeji pary pii tlaku 101,325 kPa (normalni tlak). Pokud zvolime za teplomérmou
vlastnost objem, pak lze psat
V=v,1+p81)
Takto zavedena teplota zavisi na naplni teploméru (B je pro rizné latky riizné). Pokud je vSak naplni teploméru plyn pfi

velmi nizkych tlacich, pak pro {3 plati:



P—>0Pa, = ! L
273,15 °C

Zavedenim absolutni teploty rovnici 7=273,15+ ¢/°C] lze napsat rovnici pro teplomeér s naplni libovolného plynu majiciho
velmi nizky tlak (P— 0 Pa) ve tvaru:

vevlie—t |-y T
27315) " °27315

kde V je objem plynu pii teplot€ 7" a V; je objem plynu pfi teploté 0°C.
Takto zavedena absolutni teplota jiz neni zavisla na druhu plynu, jen tlak plynu musi byt velmi maly. Mé&ii se v jednotkach
Kelvin [K]. Pojem této absolutni teploty 1ze zavést obecnéji, nezavisle na pracovni latce, pomoci 2. véty termodynamickeé.
STAVOVE ROVNICE
Ze zkuSenosti (experimentll) vyplyva, Ze stavové promeénné P,T,n,V nejsou nezavislé. Matematicky vztah mezi nimi se
nazyva stavova rovnice. V literatufe 1ze nalézt fadu téchto rovnic:
Stavova rovnice idealniho plynu
PV =nRT.
V této rovnici R je universalni plynova konstanta jejiz hodnota je 8,314 J/K/mol.
Molekuly idealniho plynu nemaji objem (jsou to hmotné body) a silové na sebe neptisobi. Grafické znazornéni je na

nasledujicim obrazku (R1). Jednotlivé kiivky zvané izotermy plati pro konstantni teplotu.

o o

5 Tl 3

F = . [T3]
[T2] [

T1<T2<T3 [
[T1]
T1<T2<T3
Objem V Obr. R2 Objem V

Obr. R1

Skutecny plyn se blizi idealnimu pii velkych objemech, nizkych tlacich a vysokych teplotach.
van der Waalsova stavova rovnice realného plynu

P+ (V. -b)=RT,
e

m

kde V,, =V/n je molarni objem = Celkovy objem soustavy /Latkové mnozstvi
b je vlastni objem molekul (konstanta; pro kazdy plyn ma jinou hodnotu >0; lze najit z tabulek)
a/V,, ° je kohézni tlak (ma rozmér tlaku), ktery je mirou silového piisobeni mezi molekulami (¢>0 je konstanta

charakteristickd pro dany plyn; lze najit z tabulek). Grafické znazornéni je na obrazku R2.



Jednotlivé spojité kiivky (izotermy) jsou vypocitany z Van der Waalsovy rovnice. Ty vSak nevystihuji skute¢né stavové

chovani, protoze navyjadruji tvorbu kapalné faze. To vystihuji ptimky rovnobézné s osou x mezi body l a g.

PVE=4{T(LP%QQ+EXZ!+W}

Virialni stavova rovnice
2

m m
kde B(T), a C(T) jsou druhy a tieti viridlni koeficient, zavisejici na teploté. Tyto koeficienty byly pro nékteré plyny
teoreticky urCeny ze znalosti silové interakce mezi molekulami plynit pomoci statistické termodynamiky. Grafické
znazornéni je podobné tomu pro Van der Waalsovu rovnici.

Smési plynt
Vztah mezi celkovym tlakem P nebo objemem J systému popisuji dvé nové zakonitosti a dva pojmy.

Daltoniiv zdkon —celkovy tlak smési P je roven souctu parcialnich tlakti vSech plynnych slozek P;
N
P = ZP i9
i=1

kde N je pocet plynnych slozek,

Parcialni tlak plynné slozky P; je definovan jako tlak, ktery by plyn mél, pokud by byl pfi dané teploté T a daném latkovém
mnozstvi n; sdém v celkovém objemu systému.

Daltontiv zakon lze pouzit i pro smési realnych plynti (kde kazdy plyn se fidi napf. van der Waalsovou rovnici). Jen pro
smgs idealnich plynt vSak plati, ze P; = P.X, kde X; je molarni zlomek slozky i.

Amagatiiv zakon —celkovy objem smési V je roven souctu parcialnich objemi vsech plynnych slozek V;
N
V=>V.
i=1

Parcialni objem plynné slozky V; je definovan jako objem, ktery by slozka méla, pokud by pfi dané teplot€¢ 7, daném
latkovém mnoZzstvi n; a daném tlaku P byla v systému sama. Amagattiv i Daltontiv zakon lze pouZit i pro smesi redlnych
plynti, kde parcialni tlak nebo objem vypocteme napt. Z Van der Waalsovy rovnice; 1épe plati Amagattiv zakon.
Chemické reakce

Pokud mezi slozkami systému mohou probihat chemické reakce, ma to vliv na latkova mnozstvi slozek systému (méni

to jejich latkova mnozstvi). Tento vliv se pro obecnou reakce popsané stechiometrickou rovnici:
aA+bB=cC+dD
vyjadii pomoci
Stechiometrickych zdakonitosti
An, An.  An,
_a__b_c_a’_f’

kde &>0 je rozsah reakce, Any , Ang;, Anc ,Anp (>0) jsou zmeny lakovych mnozstvi reagujicich latek (A,B,C,D) a g,b,¢,d

jsou stechiometrické koeficienty v rovnici reakce. Pomoci rozsahu reakce, pocatecnich latkovych mnozstvi reagujicich latek
n” a stechiometrickych koeficientt vyjadiime latkova mnoZstvi reagujicich litek v daném okamziku reakce:
no=ny+An,=ny-Ea n,=ny+An,=ny - b
ne.=ng{+An,=nl+&Ec n,=n)+An,=n,) +§d.
Stechiometrické zakonitosti vyjadiuji skutecnost, ze druh a pocet atomil jsou pii chemické reakci konstantni.
Zména stavu systému — termodynamicky popis procest - energie

Stav systému, ktery je popsany pomoci stavové rovnice, se mize menit; tj. v systému probihaji termodynamické
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procesy. Ke kazdé takové zmené je tieba energie. Rozeznavame energii, kterou systém vymeénuje s okolim ve forme tepla a
prace a energii, ktera je systému vlastni, je dana jen jeho stavem.
Teplo - q
je zplisob pienosu energie mezi systémem a okolim, ktery predpoklada fyzicky kontakt systému a okoli a jehoz hnaci silou
je rozdil teplot. Teplo prenasi energii z mista z vyssi teplotou do mista s teplotou nizsi. Teplo pfechdzi sténami systému bez
jejich zjevného mechanického pohybu. Pfenos tepla je spojen s pohybem molekul. Mnozstvi tepla potfebného k dané
zméné teploty zavisi na zpiisobu pienosu tepla (vlastnosti stén, vlastnostech okoli) tj. na cesté, ne jenom na vlastnostech
systému.
Prace—w
je zpusob pienosu energie mezi systémem a okolim, ktery je spojen s i¢inkem vnéjsich sil na systém. Pokud tento ucinek
je spojen s mechanickym pohybem stén systému a tedy se zménou objemu systému, mluvime o praci objemové. Pro velmi
malé zmény objemu (dV), 1ze pro tuto praci napsat rovnici:

ow=-P.dV,
kde P, je piekondvany tlak, ktery je obecné funkci objemu a teploty. Integraci této rovnice mezi objemem danym

pocatecnim (p) a koneénym (k) stavem systému se ziska celkova objemova prace

w= j.- P,.dV.
1

Prace systémem prijaté a teplo pfijaté od okoli jsou kladné (a naopak).

Z nésledujiciho grafu je ziejmé, Ze prace je vyjadiena plochou pod kiivkou P=P(V) , coz je cesta, kterou se
systém dostane z pocatecniho stavu 1 do stavu kone¢ného 2. Pokud se cesta zméni (Carkovand kiivka, Cervena kiivka,

zmeéni se 1 prace). Tedy prace zavisi na cest¢, nezavisi jen na stavu systému.

P

okoli

Tlak P

P,V

Objem V Obr. P

Pojem objemové prace si lze ptedstavit pomoci pohybu pistu ve valci (viz Obr. P)

U nevratné (ireverzibilni) expanze se za P, dosadi tlak okoli P, , ktery je vesmés konstantni. Pro tento ptipad

2
w, = [-P,.dV ==P,(V,=7)).
1

U vratnych (reverzibilnich) zmén systému, tj. takovych, kde se v kazdém okamziku da smér procesu velmi malou
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zménou vnéjSich parametrl obratit, se za P, dosadi ze stavové rovnice popisujici latky v systému. Prakticky jde o pomalé
procesy. To je vidét i z nasledujiciho obrazku. Kdyz se zméni skokem tlak okoli na novou hodnotu, tlak systému reaguje na
tuto zménu a snazi se dosdhnout nové rovnovazné hodnoty, tj. tlaku okoli. To trva teoreticky nekonecné dlouhy cas,
prakticky jde o Cas kone¢ny. Pokud je zména tlaku okoli velkd, budou se tlak systému a tlak okoli lisit zna¢né (viz. dolni
¢ast obrazku). To samoziejmé plati i pro opacnou zménu tlaku okoli (Cervena kiivka pro tlak systému).

Pokud budeme tlak okoli ménit v mensich skocich, budou se tlak systému a tlak okoli liSit podstatné méné (viz horni
¢ast obrazku). Proces bude ale pomalejsi Ale i v tomto pfipad€ se tlak P, miize ménit jak s objemem, tak s teplotou a zavisi

tak na prib¢hu procesu.

_____ Tlak okoli

Aproximace @ b———y===-- A
Vratny proces

Tlak P

Tlak systemu

Nevratny proces

Cast

Vzhledem ke skutecnosti, Ze teplo a prace popisuji pfenos energie mezi systémem a okolim, nemohou tyto veli¢iny obecné

zaviset pouze na stavu systému, nejedna se tedy o stavové veli¢iny. Jejich velikost zavisi na zptisobu, kterym se realizuji

zmény systému.

1. véta termodynamicka, vniti'ni energie

Zatimco teplo a prace zavisi na cest¢ (zptisobu), kterym se soustava dostane z pocatecniho do kone¢ného stavu, ukazala
experimentalni zkuSenost, Ze pro uzavienou soustavu soucet tepla a prace na cest¢ zavisly neni, zavisi jen na pocatecnim a
konecném stavu soustavy. To lze matematicky interpretovat tak, Zze tento soucet je veliCina, ktera ma uplny (totalni)

diferencial. Takové veli¢in€ se v termodynamice tika stavovd funkce. Ptredchozi text 1ze matematicky zapsat jako:

dU = 8q+6w=0q— PdV + 6w
2 2
AU =['dU=U,-U,=q+w=g~[PdV+w
1

Tyto rovnice vyjadiuji zakon zachovani energie pro uzavieny systém vymeénujici s okolim teplo ¢, objemovou praci a

rovnéz praci jinou nez objemovou ow (prace elektricka, povrchovych sil). Symbol & oznacuje malé¢ mnozstvi, na rozdil od
symbolu d, ktery oznacuje malou zménu. Rovnice jsou zobecnénim lidské zkuSenosti.
1. Rovnice vyjadiuji nemoznost sestavit stroj, ktery by cyklicky konal praci, aniz by od okoli odebiral teplo nebo
snizoval vlastni energii (perpetum mobile 1. druhu).

2. Rovnice definuji zménu stavové funkce (veliiny) U - vnitini energie pii zméné stavu systému. Zména U

nezavisi na zptisobu, jimZ se systém dostane z pocatecniho (p) do konecného stavu (k).
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Vnitini energie je mirou pohybu molekul v systému (transla¢ni, rota¢ni, vibraéni pohyby atomt a pohyb elektrontl), zavisi
tedy pouze na stavu systému.

Prvni véta termodynamickd definuje zménu U, ne jeji absolutni hodnotu. To je dano zkuSenosti, Ze neexistuje stav,
v némz by energie byla nulova. Proto, chceme-li ur¢it hodnotu U, musime definovat stav pro n&jz U = 0 J, tzv. standardni
stav a pocitat zmeny relativné k tomuto stavu. Vybér tohoto stavu musi respektovat fakt, ze rizné latky ucastnici se

termodynamického procesu maji riiznou vnitini energii.

2. Véta termodynamicka — Entropie

dSZﬁ
T

AS=.2[dS=S2—S1 zi%
1 1

Tyto rovnice plati pro uzavi‘eny systém. Vyplyvaji ze zobecnéné lidské zkuSenosti vyjadiené nize:

1. Rovnice vyjadiuji nemoznost sestrojit cyklicky pracujici stroj, ktery by odebiral teplo od okoli a pievadél ho
v rovnomocné mnozstvi prace (perpetum mobile 2. druhu). Vzdy se musi Cast tohoto tepla pievést zpet do okoli.
2. Definuje stavovou funkci S — entropii, jejiz velmi mald zména dS je pfi vratnych déjich rovna poméru tepla

vyménéného soustavou s okolim a teploty (plati znaménko =); pfi nevratnych zménach je tato zména vétsi nez

prislusny pomér tepla a teploty (plati znaménko >). Zména entropie pii procesu nezavisi na cesté (zptisobu

provedeni procesu), ale jen na rozdilu entropie v kone¢ném (k) a pocatecnim (p) stavu systému pii procesu.

Entropie je mirou neusporadanosti systému, se zvySovanim neuspoiradanosti roste.

Pro vypocet entropie lze principialn€ pouzit vztah:

dS:&I"EV’
T
[ %
AS:‘[ rev’
T

kde dg,., reprezentuje teplo vyménéné s okolim pfi vratnych dé&jich. U nevratnych déji musime najit vratny proces (mize

byt i myslenkovy), kterym se Ize dostat z pocatecniho do konecéného stavu systému stejného jako pii studovaném
nevratném procesu. Pak za dg,., se dosadi teplo vyménéné s okolim pii nalezeném vratném déji (toto teplo neni totozné

s teplem vyménénym s okolim pfi skutecném nevratném déji).

Druha véta termodynamiky podobné jako prvni hovoii o zménach stavové funkce entropie. Na rozdil od vnitini energie U

vSak experimentalni zkuSenost vedla k formulaci

3. Véta termodynamiky — absolutni entropie (Nernstiiv teorém)

dokonaly krystal S(T=0K)=0J/K/mol

Jestlize entropii kazdého prvku v nékterém jeho krystalickém stavu polozime pro teplotu 7=0 K rovnu nule, pak
entropie kazdé latky bude mit kone¢né velkou kladnou hodnotu; pro 7=0 K vsSak u latek dokonale krystalickych entropie
nabyva nulové hodnoty.

Jak vnitini energie, tak entropie jsou pro uzavieny homogenni systém, kde se neméni latkové mnozstvi slozek funkcemi
6



stavovych proménnych p, T, V,, . ProtoZe vSak plati stavova rovnice, jsou zavislé jen na dvou tj. plati
U=U(T,P); U=U(T,V,,); U=U(P,V,)
a podobné¢ pro entropii. Obé stavové funkce U a S maji uplny (totalni diferencial) dU jako napt.:

oU oUu
dU=|—| dT+|—| dP
or ), P ),
pro vnitini energii jako funkci teploty a tlaku. Clen v prvni zavorce udava, jak se méni vnitini energie s teplotou, je-li
tlak konstantni; ¢len v druhé zavorce udava zménu U s tlakem pii konstantni teploté 7.

Dalsi stavové funkce

Zavadgji se pro zjednoduseni matematického popisu systémti. Jsou to:

Entalpie - H
H=U+PV

dH=dU+d((PV)=& +VdP + 6w

Molarni tepelné kapacity za konstantniho tlaku a objemu

Pm n aT . s Vm n 8T ,

Pro zavislost molarnich tepelnych kapacit na teploté se velmi Casto pouzivaji vztahy
Cpn=A+BT+CT*+DT? ()= A+BT+CT*+DT™

kde konstanty 4,B,C,D a A",B’,C’,D jsou charakteristické pro kazdou latku (tabelované).

Helmholtzova energie - F

F=U-TS
dF =o6q - P.dV + ow'-TdS — SdT

Gibbsova energie- G

G=H-TS
dG = dgq + VdP + Sw~TdS — SdT

Spojené formulace prvni a druhé véty termodynamické
dU =6 — PdV + ow<TdS — PdV +ow" 1.
dH =6q+VdP+ W< TdS +VdP +ow" Il
dF =0q — PdV + ow'-TdS — SdT < —PdV — S8dT +ow" IllI.

dG=0q +VdP+ow-TdS — SdT <VdP - SdT +ow" 1IV.

V predchazejicich ctyfech rovnicich znaménko < plati pro nevratné déje a znaménko = pro vratné déje.

Spojené formulace 1. a 2. véty umoziuji urcit vzorce pro zavislost stavovych funkei na stavovych proménnych. Ve

vét§ing zadani klasické termodynamiky se nesetkame s jinou nez objemovou (tj. dw =0 J).

Pozn..

Vzorce odvozené zrovnic pro vratné déje je mozné pouZzit obecn€ i pro d€je nevratné, uvédomime-li si, Ze zmény
stavovych funkei u nevratnych déji uréujeme ze zmén téchto funkei u myslenkovych vratnych déji, pracujicich mezi
stejnym pocate¢nim a kone¢nym stavem jako studovany dé&j nevratny.

Z definice molarnich tepelnych kapacit

[anfncm v [”’j;ncpm (7]

or or

Ze spojenych formulaci ¢. III. a IV.




[O_F] =-s [V] (8_(;] =-5 [P]
oT ), oT ),
Ze spojenych formulaci ¢. L. a I1.

05) _1(QU) _nCy [y (3S) _1(2H) _nCyy ppy

or), T\or), T ~\or), T\oTr), T
Ze spojenych formulaci ¢. III. a IV a Maxwelovych podminek pro existenci uplného diferencialu

5= B (5] -(F) m
op r oT » ov ), orT ),
Ze spojenych formulaci L. a II. a pfedchazejicich zavislosti
(6_U) _T(ﬁ_S) _P_T(G_Pj _p [PH) _0S +V__T[5_Vj oy
ov ). ov ), or), ~ \op), p ), or ),

(G_Uj :T(@_Sj _ P(G_Vj _nC, - P[a_Vj
or ), \or), "\or), or ),

Z definice uplného diferencidlu U jako funkce V.T a pfedchézejicich vzorcu

dU:{?E?JdT+[§g)¢ﬂ/:nCde+7{§£jcﬂ’—PdV
or ), v ), or ),

(8_Uj _nC,, +T[5_Pj (G_Vj _ P(ﬁ_VJ
or ), or)\or), "\or),

Z poslednich tfi rovnic vyplyva vztah pro rozdil molarnich tepelnych kapacit za konstantniho tlaku a objemu:

T
i n\oT ), \oT ),

Ze spojené formulace IV a definice Gibbsovy energie Ize odvodit vztahy

od<
(GGJ G-H T H
7] =5= = =7
oT ), T oT T

)
oP ),

S vyuzitim vyse uvedenych rovnic a se znalosti stavové rovnice systému, zavislosti molarnich tepelnych kapacit na teploté,

P

je mozné urcit zmény stavovych funkci pfi riznych procesech. Napft. za konstantniho objemu [V]

) T, oU T, T,
AU:idU=i(azjﬂEinCde:idA4BT+CTZ+D7ﬁﬂﬂ’[V]
s = (1) 5 12 =17+ (12 -12)- ol -17)] D
Analogicky
AH = n(A(TZ _Tl)+§(T22 _le)"'%(T; —Tf)—D(T;I -7 )j [P]



AS = n[/111{£j+19(T2 —Tl)+%(T22 )L o )j [P]

1
AS = H(Arln[%j + B'(T2 — Tl)+ %(Tzz _ le)_%’(]vz—z _Tl_z )j [P]
1

Pro zmény Gibbsovy a Helmholtzovy energie lze vyuzit vztaht
AG=AH -A(TS)=AH -T,S,+T,S, =AH -T,AS+ (1, - T,)S,

AF = AU —=A(TS) = AU —T,S, + TS, = AU = T,AS + (T, - T,)S,

TEPLO, PRACE, ZMENY STAVOVYCH FUNKCI
PROCESY BEZ ZMEN SKUPENSTVI A POCTU MOLEKUL

Idealni plyn
Vnitini energie U, entalpie H, molarni tepelné kapacity idealniho plynu zavisi pouze na teploté, ne na tlaku nebo

objemu. To vyplyva z Jouleova pokusu i z rovnic uvedenych vyse, v nichZ pouzijeme stavovou rovnici idealniho plynu.

vy _ _T(a_V] _p[ﬁ_Vj _yid-plyn —Tﬁ+ nRT ~0
ap ), oT ), oP ), P P

Usporadani Jouleova pokusu je zfejmé z nasledujiciho obrazku

P e P=0 Stav 1

Napt.

Stav 2

w=0, g=0
Pl LK PR2 AU=0—U=U(T)

Systém sestava ze dvou zasobnikd se stejnym objemem ponofenych v termostatu o teploté T. Na pocatku je v jednom
zasobniku zfedény plyn o tlaku P, v druhém je vakuum. Pfi otevieni ventilu mezi zasobniky plyn expanduje do vakua
(Pyre=0, w=0) a tlaky se vyrovnaji. Pfi expanzi se teplota v termostatu nezménila, tedy g=0. ProtoZe tlak a objem
plynu se zménily , ale vnitini energie ne, vyplyva z pokusu, Ze vnitini energie idealniho plynu nezavisi na teplot¢.
Ekvipartic¢ni princip

Zména vnitini energie U v disledku pfenosu tepla a prace mezi systémem a okolim se u idealniho plynu ulozi do

energie pohybu jeho molekul. Pro molekulu s N atomy, ktera miize obecn¢ konat 3N pohybi, plati :

Transla¢ni pohyb: 3 moznosti, tj. celkem 3- 0,5RT
Rotaéni pohyb: Linearni2 moznosti, tj. celkem 2 - 0,5RT
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Nelinearni 3 moznosti, tj. celkem 3- 0,5RT
Vibracni pohyb: Linearni(3N-3-2) moznosti, tj. celkem (3N-5) RT
Nelinearni (3N-3-3) mozZnosti, tj. celkem (3N-6) RT
Pak Ize psat
U=U, +3: 0,5RT+2- 0,5SRT+(3N-5) - RT pro linearni molekuly
U=U, +3- 0,5RT+3- 0,5RT+(3N-6) - RT pro nelinearni molekuly

Uy je energeticky clen zahrnujici napt. energii elektront.

Teplo a prace u procest s idealnim plynem (komprese, expanze) zavisi na zptsobu, jakym se soustava dostane

z pocatecniho do kone¢ného stavu tj. na zavislosti P=P(V)

Vratné procesy
P-V ow= oqg= | q= w=

Ji4 V=konst 0 du | 4U |0

[P] P=konst -P.dV dH | AH | -p.(V>-V))

[T] P.V=konst -n.RT.AV/V -dw | -w -n.RT.In(Vy/V})

q=0 | P.V=konst | -P,V, dV/V* 0 0 -PVEWVS V(1K)

I’l.CVm.(TZ - T])

«=Cpu/Cym. Dalsi vztahy lze odvodit pomoci stavové rovnice idealniho plynu

Odvozeni pro vratné procesy izotermni a adiabatické

1] sw=—rav = "R 4y

Integraci mezi objemy V, a V, dostaneme (T je konstanta)

V-

‘ %
w:—nRTjd—Vz—nRTln L% I i

PV 1% P

1 2

Protoze vnitini energie idedlniho plynu zavisi pouze na teploté a tedy se pii izotermnim procesu neméni, pak
AU=0=q+w a w=-q

Proces adiabaticky [q=0]

dv .
Sw=—PdV =" —nRT7 =" dU =nC,, dT

V tomto ptipadé se teplota s objemem méni. Proto postupujeme tak, Ze ¢leny s teplotou separujeme do jednoho séitance,
Cleny s objemem do druhého scitance a predpokladame, ze Cyy, nezavisi na teploté, tj. Cyn= A’(prvni ¢len v rozvoji
zavislosti molarni tepelné kapacity za [V] na teploté ). Pak

dv  C,, dT Bdv  C,, dT v,) Cy. [T

e | [ e j—zO—)ln 2 |+ In| -2 |=0

V R T 7 V R 7 T v |

a po upravé

T2 VZI(—l — 7‘11 V'll(—l

To je rovnice vratné adiabaty. Dalsi rovnice dostaneme dosazenim ze stavové rovnice idealniho plynu napft. za T.
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Nevratna expanze

P-V ow= oqg= | q= w=
[T] P,.=konst | -P,,.dV -dw | -w -Pp,..(V>-V3)
q=0 P,.=konst | -P,,.dV=Cy.dT 0 0 P (V-V1)=AU

n.Cym. (T, -T})

Zmeény stavovych funkci (vratné procesy)

dU= dH= ds= dG=
Vi | nCpdl nCondT nCrndT/T | dU-d(TS)
[P] nCyndT nCpndT nCendl/T | gp.d(TS)
nR dv/V 7ds
q=0 nCpndT nCpndT 0 dU-d(TS)
dH-d(TS)

Z posledni tabulky a vyjadieni zavislosti molarnich tepelnych kapacit na teploté dostaneme

AU = n(A’(Tz T, )Jrlj(Tz2 -7 )+(;(T23 ~1})-p(r -1 )j

B

att =n{ A, -1+ 2 (07 -17)+ §

S -1l -1 )j

AS = n(A'ln(?j +B(T, ~T))+ i (2 -17)- l;(T;2 -1 )J V]

1

AS = n(A ln[%j +B(T, -T))+ %(Tf ~T7)- % (1> -1 )J [P]

1

AS = -nR 1n(1;2J [T] AS=nR h{?] 7]

1 1
P
AG =nRTIn| =2 | [T]
A
Pro nevratny proces s idealnim plynem je tfeba najit (tfeba myslenkove) vratny proces (nebo nékolik vratnych
procest), kterym se dostaneme z pocatecniho do kone¢ného stavu nevratného procesu. ProtoZze entropie je stavova
funkce a nezavisi proto na cesté, musi byt zména entropie stejna pro nevratny proces i proces vratny. Mozny pfistup je

vidét z nésledujiciho obrazku:
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P PlvvllTl

Irrev,AS
ASy1

P2,Vi, Ty ASe; P2,V Ts

\Y

Pak zména entropie pro nevratny proces (modra kiivka) je rovna souctu entropii pro proces za konstatntniho

objemu V; a konstatntniho tlaku P, (Cervené piimky). Plati vztahy

T, T,
MC MC

AS,, =n '[%dT AS,, =n| LT AS=AS,, +AS,,
T, T,

T, =T, &
1
Carnotuv vratny cyklus s idealnim plynem
Tento cyklus zahrnuje nésledujici déje
1. Vratna izotermni expanze ze stavu (P;,V;,T,) do stavu (P,,V>, T>) - teplo ¢,
2. Vratna adiabaticka expanze ze stavu (P, V>,T,) do stavu (P3,V3, T; ) — prace —wyqg
3. Vratna izotermni komprese ze stavu ( P;,V3,T; ) do stavu (P,,V,, T;) —teplo g,

4. Vratna adiabaticka komprese ze stavu (P;,V,, T;) do stavu (P;,V;, T, ) — prace wyq,

Grafické znazornéni cyklu je na nasledujicim obrazku

P

1
LT] gz 2

[q=0]
d1
V
Ucinnost vratného Carnotova cyklu
__w_4*9
q, q,

Pouzitim vztahti pro vypocet tepla pii izotermnich procesech cyklu

V. V.
q, = nRT, ln(V;‘] q, =nRT, ln(V?]

a vztahu popisujici vratnou adiabatickou expanzi a kompresi mezi teplotami 7 a 75

T2 Vzl(fl — ]}VZ‘;K*I TZVYIK71 — 7‘!1V4K71

Ize vztah pro t€innost zapsat jako
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1:‘]1+Q2 _ -1

q, q9, T,

Z 2. véty termodynamické 1ze dokéazat tvrzeni: U¢innost vratného Carnotova cyklu nezavisi na naplni

nm=-

Pozn.: Pokud by tc¢innost byla na naplni zavisla, pak by spojenim dvou vratnych cykld, jednoho, ktery by pfi teploté 7, od
okoli ptijimal teplo ¢, a do okoli pfi teploté¢ 7; odevzdaval teplo ¢; a druhého, ktery by od okoli pii teploté 7 ptijimal teplo
q; a pti teploté 7, odevzdaval do okoli teplo g; < ¢, sestavit cyklus, ktery by odebiral od okoli teplo ¢g»- q3 a konal praci,
aniz by odevzdaval teplo do okoli. To je v rozporu s 2. vétou termodynamickou.

Nezavislost ucinnosti vratného Carnotova cyklu na naplni, umoznila Kelvinovi definovat absolutni teplotu pomoci tepla

vyménéného pti vratném izotermnim déji Carnotova cyklu. Zavedl tuto termodynamickou teplotu 77 imérnosti

q~Tr
Vztah mezi jiz zavedenou teplotou plynoveho teploméru a teplotou termodynamickou 1ze ukazat z nasledujicich vztahti
77”:‘]1"'612 _L,-T :>‘]_2:£:£
q, T, aq T, T

Posledni rovnost plati jen, pokud

T~Tr
Protoze jak teplota plynového teplomeru, tak termodynamickd teplota maji vyhovovat Celsiové stupnici, je konstanta
timérnosti v predchozi rovnici rovna 1 a

=Ty

Dalsi tvrzeni vyplyvajici z 2. véty termodynamické: Ucinnost nevratného Carnotova cyklu je mensi nez ucinnost

vratného cyklu.

w_4+9 <. :Tz_Tl
q, q, T,

Upravou vztahu pro uéinnost vratného Carnotova cyklu dostaneme vztah
+ T, -T,
n= 9, 749, 2 — 4 4 9> _ 0

771'rrev ==

= - —
9, T, I, T,

Posledni vztah ukazuje na moznost existence stavové funkce definované pro vratny izotermni proces pomérem g/7.
Tuto stavovou funkci, oznacime S a nazveme ji entropie. Protoze zatim byla odvozena jen na zéklad¢ vratné¢ho

Carnotova cyklu je nutné provést zobecnéni pro nevratny Carnotav cyklus. Pak z vyrazu pro ucinnost dostaneme

nifl’eV:ql—i_qz rCV:Tz_Y—'l:ﬁ—Fq_ZSO:AS

q, T, I, T,

czklus

Spojenim vztahti pro vratny a nevratny Carnotiiv cyklus Ize dojit k definici entropie pro vratny a nevratny izotermni

proces

2

4 < AS
T

Kde znaménko = plati pro vratny proces a < pro proces nevratny.

Obecny cyklus
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Pro zobecnéni pojmu entropie odvozeného vyse jen pro izotermni proces lze pouZit obecny vratny cyklus (viz nasledujici

obrazek).

\Y,

Obecny cyklus muzeme rozdélit pomoci vratnych adiabat (Cervené kiivky) a vratnych izoterem (modré kiivky) na fadu
vratnych Carnotovych cykli. Cim bude cykli vice, tim vice se modré izotermy budou bliZit kiivce obecného cyklu. Protoze

pro kazdy Carnotliv cyklus plati vztahy uvedené vyse, muzeme specialné pro obrazek psat
20 rev

4\
2| 70

i=1 i

Pokud bude pocet cykli velmi velké ¢islo, pak soucet nahradime integralem a protoze s¢itame pies cyklus pijde o integral

kruhovy. Tedy
§%:o = fas

Podobnym myslenkovym postupem pro procesy nevratné dostaneme vztahy
§ﬁ <0=fds
T .
ds > X

Spojenim vztahll pro vratné a nevratné procesy dostaneme vztah

ds>2L,
T

kde znaménko = plati pro vratné procesy a znaménko > pro déje nevratné.
Entropie S — mikroskopicky pohled
Z hlediska mikroskopického je entropie mirou neusporadanosti systému s riistem neuspoiadanosti roste. Proto kapaliny

maji nizsi entropii nez plyny.

Praktické vyuziti Carnotova cyklu
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Pomoci Carnotova cyklu mtizeme aproximovat ¢innost parniho stroje. Ten si Ize schématicky znazornit nasledujici
kresbou jako dvé lazn¢€ o teplotach 72 a T1 (T2:>T1) a systém (pracovni stroj), ktery kona praci. U parniho stroje jde o
napusténi pary do pistu (72), jeji rychla expanze, vyfouknuti obsahu pistu (77) a rychly navrat pistu zp&t. Uginnosti
takového cyklu jsou asi 50%.

T2

a2

Svstém

al

Krom¢ piimého Carnotova cyklu se v ledni¢ce nebo v tepelném Cerpadle setkdme s obracenym Carnotovym
cyklem (viz nasledujici obrazek). Zde se teplo g/ odebira od chladn¢jsiho zasobniku s teplotou 7'/. To je mozné jen kdyz

se stroji doda prace. Cast tepla se pak pievede na teplejsi zasobnik.

T2

a2

Svstém

al

T1

Nernstiv teorém
Tento teorém nebo 3. véta termodynamiky je zobecnénim experimentli surovanim zmén entropie pii fazovych
prechodech siry kosoctverecné (kos.) na jednoklonnou (jedn.) pii 368,5 K nebo fazové prechody bilého a Sedého cinu,
chemickych reakei.
Pro proces
S(kos.)—>S(jedn.) T=368,5 K

g A, = S(jedn.)- S(kos.)
/73685
368,5 .
0
368,5M

S(kos.)= 55 + | dT

0
Lze naméfit zavislost Cp,, obou modifikaci na teploté i zménu entalpie vratného prechodu pii 368,5 K. Pak

Z experimentalnich hodnot a téchto rovnic vychazi
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So". — S¢'*!™=-0,13+0,65 J/K/mol
Vzhledem k presnosti méteni lze fici, ze pti T=0 K by nedoslo pii daném fazovém prechodu ke zméné entropie. A proto lze

entropie obou fazovych modifikaci pfi této teploté polozit rovny 0.

Vypocet absolutnich entropii
Treti véta termodynamicka dava moznost u slouceniny u niz nastavaji fazové prechody pii teplotach T1,T2,.., Tn lze

vypocitat absolutni entropii pti T>Tn podle vztahu
wl L C(T ), n AH(Ti Lcr
T | Ve, 1T

$=0+Y | ; +y ;

=0 Ti i=1 l Tn

n+l,P d T

kde C(T);p je tepelna kapacita za konstantniho tlaku u latky ve fazovém stavu i, TO = 0 K a AH(Ti);. je teplo fazového
prechodu pfi teploté Ti.

Zmény stavovych funkcei u realnych plyni, kapalin, pevnych latek
U realnych latek (plyny, kapaliny, pevné latky) jak vnitini energie, tak entalpie zavisi na teploté a tlaku nebo na teplot¢ a
objemu. Pro vypocty zmén stavu realného plynu lze pouzit vhodnou stavovou rovnici (jako je napf. van der Waalsova
stavova rovnice). Pro zjednoduseni nékterych odvozenych vztahti zavedl Lewis dals$i stavové funkce a to
Fugacity

Zavedeni tohoto pojmu vychazi z analogie se zménou Gibbsovy energie idealniho plynu pii konstantni teploté

dG =VdpP —"+"" nRT‘f: =nRTdInP, [T]

U realnych latek se pak analogicky fugacita definuje vztahy
dG =VdP =nRTdIn f, [T]
id. plyn;(P — 0Pa);V, —>oom’ f =P

Integraci pfi konstantni teploté:

G(T,P)=G"(T,P") + nRTln(ffO], 7]

kde integrace byla provedena od referencniho stavu (téz standardniho) stavu, oznaceného hornim indexem O.
Pro plyn popsany van der Waalsovou stavovou rovnici pro fugacitu plati vztah:

ln(f)ZP'V’"—l-i-ln RT _ a
RT V.-b) RTV,

Fazové premény
jsou procesy za [P, T]p7i nichz dochazi ke zméné skupenstvi
A (f1) = A(f2)

fl a {2 oznacuji dvé rizna skupenstvi latky A (napf.: kapalina - pevna latka, kapalina — para). Pak pro libovolnou vratnou

fazovou zmeénu (f) lze napsat:
AU, =q,*tw

q,=AH, W:_P(sz _Vfl)
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AH
AS, = T AG, =AH, -T,AS,
,
Pro nevratné zmény je nutné pro vypocet zmén entropie a Gibbsovy energie najit takovy vratny proces, kterym se
dostaneme z pocatecniho stavu (latka ve fazi f1) do kone¢ného stavu (latka ve fazi £2)
Zmény entalpie pii fazovych pteménach jsou tabelované.
Pt.: Zména entropie pro nevratné tuhnuti vody pii -5'C
H,0 (1) > H,0 (s) t=-5'C, P=101,325 kPa
Tento nevratny proces myslenkove vyjadiime pomoci tiech vratnych procest

1. Vratny ohiev kapalné vody z -5°C na 0°'C
273,15
Cpu (1)

AS,=n [ —tdr
268,15
2. Vratné ztuhnuti kapalné vody na led pii 0°'C
S — AH tuhn
P 27315
3. Vratné ochlazeni ledu z0'C na-5C
315 ~ (S)
ASy=n [ =Ioidr
268,15

AS, =AS, +AS, +AS,

Chemické reakce
Jsou procesy za [p,T] pri nichz dochazi ke zméné druhu a poctu molekul. Druh a pocet atomii se pri chemickych
reakcich nemeni.
Pro reakci
aA+bB=cC+dD
je reakéni teplo
qp = AH =X (entalpii latek po probéhnuti reakce) -Z(entalpii latek ve vychozi smési),
kde X oznacuje soucet. Po rozepsani:
gr = n(C).H(C) + n(D).H(D)+-n(A).H(A) +n(B) —
-n’(C).H(C) - n"(D).H(D)- n"(A).H(A) - n’(B).H(B),

kde n oznacuje latkové mnozstvi prislusné slozky a horni index 0 se vztahuje na stav vychozi smési (pocatku rekace).

Po vyjadteni latkovych mnozstvi pomoci vychozich latkovych mnozstvi a rozsahu reakce, tj napf.

n(D)=n’ (D)+&d; n(A)=n".(A)-Ea dostaneme vztah

qr = [ c.H(C) + d.H(D)- a.H(A) - b.H(B)]=EAH, .
Pro urceni hodnot H je nutné definovat referencni stav v némz je jeji hodnota 0 J. Vzhledem k tomu, Ze v chemickych

reakcich se neméni pocet ani druh atomut definuje se

Slucovaci teplo slouceniny (AHg")= teplo, které se uvolni nebo spotiebuje za konstantniho tlaku pfi vzniku jednoho molu
slou€eniny z prvkt ve standardnim stavu.

Jde tedy o zménu entalpie pfi procesu vzniku jednoho molu slouCeniny z prvkl ve standardnim stavu. U prvkl ve
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standardnim stavu jsou sluovaci tepla rovna 0.
Pozn.: horni index 0 oznacuje veli¢inu vztazenou na standardni stav.

Standardni stav prvku: nejstabilnéjsi modifikace prvku pii dané teploté a tlaku [O,, N, Cl,, C(grafit), F,]

Reakcni teplo pomoci slucovacich tepel
U reakce s vychozimi latkami Al ... An a produkty B1 ... Bm
al Al+a2 A2+..+an An=bl Bl +b2 B2 +...+ bm Bm
gr= & [b1.AH,'(B1)+b2.AHy (B2)+...+bm.AH,"(Bm)-
-al.AH (A1)-a2.AH"(A2)-...-an.AH, (An)]
V obecné podobé 1ze predchazejici rovnici zapsat jako

q,,=§[ inAHf;(p)— zn:VvAHﬁ(V)j=§AH,. :

produktyl vych.l.

kde v je stechiometricky koeficient, pismeno (p) oznacuje produkty reakce a pismeno (v) vychozi latky v reakci.
Zmeény entropie pri chemické reakci

AS=§[ >v,5°(p)- ivaO(V)JzéASr ,

produktyl vych.l.

Pro vypocet se obvykle pouziji tabelované hodnoty absolutnich entropii S° .
Pozn.:I.ze najit i hodnoty sluc¢ovacich entropii jako zménu entropie pfi vzniku 1 molu slouceniny z prvki ve standardnim
stavu.
Zmeny Gibbsovy energie pri chemické reakci
AG=¢ [ ivaGf, (p)- ivaGf, (v)j =¢AG,
produkiyl vyich.l.
V tabulkéch lze nalézt hodnoty slu¢ovacich Gibbsovych energii AGy . Lze pouzit i hodnoty spo¢itané na zakladé
slu¢ovacich entalpii a absolutnich entropii tj.
AG’=AH, -TS".

Tyto piistupy se vSak nesmi pro rizné slozky jedné reakce kombinovat.

Reakcni teplo z kombinace reakci - Hessuiv zakon
Jsou-li reakeni tepla reakci popsanych stechiometrickymi rovnicemi R1, ..,RK rovna AH,,... AHy a je-li reakce RL
vyjadiitelnd jako linearni kombinace reakci R1 az RK ;.
RL=C1 R1+C2 R2+ ... +CK RK,
kde C1, ..., CK jsou koeficienty této kombinace, pak rovnéz plati
AH,;=C1.AH,;+C2.AH,,+...+CK.AH,x

Analogické vzorce plati pro AS,; a AG,. pokud zndme zmény entropie a Gibbsovy energie pii jednotlivych reakcich.

Zavislost reakcniho tepla na teploté-Kirchhoffitv zakon
Pro reakci

al Al+a2 A2+..+an An=>bl Bl +b2 B2 +...+ bm Bm
(Mj =AC, = ZVPCPm (p) - ZVVCPm ).
P

aT prod. vych.l

Po integraci
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AH (T)=A [, (T + j:l AC,dT

AH,(T)=AH,(T1)+AA(T-T1)+%(T2-T12) A3C(T3 T1)-AD(%-%)

V posledni rovnici 77 je teplota pii niz je znamé reakéni teplo AH; a

AA = iva(p)— Zn:va(v) AB = Zm:VpB(p)— Zn:VVB(v)

pmd vych / prod vych.l

AC = ZV C(p)- ZV C(v) AD= Zv D(p)- iva(v)

prod. vych.l prod. vych.l

kde A,B,C,D jsou koeficienty ve vyjadfeni zavislosti molarni tepelné kapacity za konstantniho tlaku na teploté
Cpw=A+B.T+C.T’+D.T? pro kazdou latku.

Podobn¢ pro zavislost zmény reakéni entropie AS; na teploté T

AS (T)=AS (T1)+ j AC, — dr

AS,(T)=AS, (T1)+AAln(;:J+AB(T T1)+%(T2 —Tﬂ-%(T‘z -T17?)

Pro zavislost zmény reak¢ni Gibbsovy energie AG, na teploté pii konstantni teplot¢ 1ze ve vétsin€ piipadl pouzit vztah
AG,(T)= AH (T)~TAS,(T) [P]

nebo ze vztahu

[G(Ag}Tl)]P _ Ah;z(T) (7]

Integraci pfi konstantnim tlaku a s vyuzitim vyrazu pro zavislost AH, na teplot¢ dostaneme

AG,(T)_ AG,(T1) _ (AH ) - ar1- 28712 _AC i 4 ApT1 j( T _T1)+ A4 ln(lj +
T Tl 2 3 Tl

+—(T T1)+%(T T13)+%(T2—T12),

kde T1 je teplota pfi niz zndme reak¢ni teplo i zménu Gibbsovy energie AG, (T1).

Adiabatickd reakcni teplota

Pokud systém nevyménuje s okolim teplo, pak zména entalpie zplisobend chemickou reakci vede k ohfevu nebo
ochlazeni reagujicich latek na tzv. adiabatickou teplotu T,g.
Pro reakci

al Al+a2 A2+ ..+an An=bl Bl +b2 B2 +...4+bm Bm
0=¢&AH (T)+ L: S n(kon)C, (kon) dT

kon
kde n(kon) oznacuje latkova mnozstvi latek pfitomnych v reakéni smési po probéhnuti reakce (tj. jak produkti, tak

v piipadé neuplné reakce i vychozich latek) a AH,(T'1) je reakéni teplo pii teploté 77 se kterou latky vstupuji do reakce.
Pt.: Reakce
H (g) +0.50:(g) > H:0 (g)

s rozsahem 0,8 a pocate¢nimi latkovymi mnoZzstvimi
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Poc [mol] Po reakci (kon) [mol]
H, 1 1-0,8=0,2
0, 1 1-0,5%0,8=0,6

H,0 0 0,8
N, 4 4

0=08 AH (T1)+ j:] (0,2¢,, (H,)+0,6C,,(0,)+08C,, (H,0)+4C,,(N,))dT

Zmény stavovych funkci v otevienych systémech

U otevienych systémii se meéni latkova mnozstvi jednotlivych slozek. Typickym prikladem otevieného systému je faze
ve vicefdzovém systému, ktery je jako celek uzavieny. Faze uvniti takového systému mohou spolu vyménovat latky.
V disledku této vymény se stavové funkce méni nejenom se zménou stavovych proménnych, ale i se zménou latkovych
mnozstvi slozek

Pro N slozkovy otevieny systém miizeme pro velmi malou zménu extenzivni stavové proménné (7) nebo stavové
funkce (U,H,S,F,G) oznacené obecné jako X:

ax - [%j dT+(a£j dP+ z(aﬁj dn
T ) p sy, OP )1, TP

i=1 ani

Posledni rovnice zavadi , parcidlni molarni velicinu slozky i: Ta je definovana rovnici

)_( i = [%J
8ni T,P.n#n;

a udava, jak se zmeéni extenzivni veliCina X otevieného systému, kdyz se pii konstantni teploté, tlaku a latkovych
mnozstvich ostatnich slozek zméni latkové mnozstvi slozky i o 1 mol. U jednosloZkového systému se parcidlni moldarni
veli¢ina rovnd moldrni veliciné.

Pozn.: Pokud je extenzivni veli¢inou Gibbsova energie G, pak misto parcialni molarni Gibbsovy energie slozky i se
obvykle pouziva pojem chemicky potencial a znaci se y; .

N N
dG = (ﬁJ dT + (ﬁJ dP+Y %G dn, ==SdT +VdP+ y,dn,
aT P.m—ny aP T,m—ny i= an T,P,n;#n;

i i=1

N
dG=Y udn |T,P]
i=1

Chemicky potencial i jakdkoliv parcialni molarni veli¢ina jsou veliiny intenzivni, tj. nezavisi na velikosti systému. To
znamena, ze zménime-li latkova nozstvi vSech slozek v systému ve stejném pomeéru, chemicky potencial se nezmeéni,

zatimco extenzivni veli¢ina, Gibbsovy energie G, se zméni. Plati:

N
G= znilui' [T,P]
i=1

Podobné pro celkovy objem (entropii, entalpii a dalsi extenzivni veli¢iny ) N-slozkové soustavy:

V= ﬁ:nii., [T, P]

i=1

kde V' je parcialni molarni objem slozky i. Pro jednu slozku jsou parcialni molarni veli¢iny rovny molarni veli¢inam.
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Za konstantni teploty a tlaku plati Gibbsova-Duhemova rovnice
N
0=>ndu,. [I,P]
i=1
ktera vyjadiuje fakt, ze v N-slozkové smesi nejsou chemické potencialy nezavislé.

Pro zavislost chemického potencialu na teploté a tlaku lze napsat:

Op, < ou, —
(a_;;—ijP,nl—nN ) _Si [P’ nl B nN] (G_ﬁ;jﬂnl—m\/ ) Vi [T’ nl B nN]

K vyjadieni predchozich zavislosti je obecné potrebné znat stavovou rovnici smesi. To vede ke slozitym vyraztim, které

jsou pro kazdou stavovou rovnici jiné. Pro zjednoduseni proto podobné jako fugacitu Cisté realné latky (slozky) zavedl
Lewis fugacitu slozky i ve smési — f;
du, =VidP =nRTd In f,.

Po integraci:

1 (T.P,x)= (T,P*,x*>+RT1n(%j.= 4 (T,P",x")+ RTIn(a,)

V posledni rovnici oznacuje horni index * referencni (standardni) stav, ktery se voli. Volba by méla byt takova,
abychom dokazali jednoduse urcit u* a / a aby ze srovnani vyplynula zména z souvisejici s piechodem slozky do smési.
Pouzivaji se proto nasledujici standardni stavy.

Plyny:

Standardni stav je stav idealniho plynu pii teploté systému 7T a tlaku P =101,3 kPa. Pro slozku k:

) . - filkPa] i . P [kPa]
=G, |T,P" =101,3kPa,id.plyn) a, = ——— >“""=
Hy km( pLy ) P 1013 _ 1013

Kondenzované systémy (roztoky, pevné latky)

I. Standardni stav Cisté kondenzované latky (kapaliny, pevné latky) pii teplot€ systému T a tlaku systému P. Pro slozku
k plati
u, =G, (T,P,kond. stav) a, =X,7;»
v, =1l prox, =1
kde x oznacuje molarni zlomek slozky ve smési a v jeji aktivitni koeficient.
Pozn.:U fady systémil obsahujicich pevné latky lze tyto pevné latky povazovat za vzajemné nemisitelné v pevné fazi (.
x=1) a pak pfi volb¢ standardniho stavu Cisté pevné latky za teploty a tlaku systému jsou aktivity téchto nemisitelnych
pevnych latek ve smési rovny jednicce (latky jsou ve stavu Cisté slozky).
ar =1  (pevné nemisitelné latky)
1L Standardni stav jako hypoteticky stav pii némz by cista slozka k méla pfi teploté¢ systému 7 a tlaku systému P
stejné interakce jako v roztoku velmi ziedéném, tj. ve stavu, kdy molekula slozky je obklopena velkym poctem
molekul dalsich slozek
e :ﬂk(T’Pan - O) a, = x5 s
v > 1prox, —>1 .
U tohoto standardniho stavu y° je aktivitni koeficient slozky, jehoz hodnoty jsou jiné neZ u aktivitniho koeficientu y.

V elektrochemii je zvykem vyjadtit aktivitu pomoci molarnich koncentraci. Pak volime standardni stav jako hypoteticky

stav, pfi némz by slozka pii teploté systému 7 a tlaku systému P méla v roztoku o koncentraci 1 mol/dm’ stejné interakce
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jako v roztoku nekonecné ztedéném. Pak
H, =,uk(T,p,c —>1M) a, :c%yck’

7. — 1 proc, — Omol /dm’
U tohoto standardniho stavu y, je aktivitni koeficient slozky v roztoku, jehoz hodnoty jsou jiné nez u aktivitniho koeficientu
P a ¢"=1 mol/dm’ .

Pozn.:Standardni stav I nebo II se vybere dle koncentrace slozky ve smési. Je-li koncentrace slozky velkd, zvoli se

standardni stav I, je-li mala pak standardni stav II.

Veliciny jako chemicky potencial, aktivita, aktivitni koeficient, parcialni molarni objem, entalpie nebo vnitini energie
odrazeji zkusenost, Ze ve smési riznych molekul existuji silové interakce nejenom mezi stejnymi molekulami (vedou
k existenci kapalného, pevného stavu), ale mezi riznymi molekulami. Intenzita té€chto interakci je obecné rizna, coz vede
k neidedlnimu chovani smési. Pouze pro idedlni smés (idealni roztok) je intenzita interakci mezi stejnymi molekulami a
riznymi molekulami stejnd, takze smichanim takovych sloZzek dochazi pouze ke zménam koncentraci, ale ne ke zménam

energetickym a objemovym.
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