CHEMICKA ENERGETIKA

Energetickou strankou soustav a zménami v téchto soustavach se zabyva fyzikalni
disciplina — termodynamika.

Z. Siroke oblasti obecne termodynamiky se chemicka termodynamika zajima o
chemicke dé€je. VSima s1 hlavné emergeticke bilance deju, jejich uskutecnitelnosti a
rovnovah, kter¢ se po prubchu déju ustavi.

 Klasicka (fenomenologicka) termodynamika vede pouze ke zkoumani
makroskopickych vlastnosti a jevu. Popis pomoci meritelnych veli¢in (¢aku, teploty,
objemu, koncentrace) nove termodynamicke stavove funkce vystihuji stav soustavy na
zaCatku a na konci déje; nevystihuji vSak molekularni strukturu ¢astic tvoricich soustavu
an1 mechanismy probihajicich déju.

 V termodynamice se neuplatni faktor c¢asu; je¢ mozno urcCit, zda dany d¢; je
uskuteCnitelny, nelze vSak urCit, za jakou dobu dosp¢je soustava do rovnovahy.

Cela termodynamika je logicky odvozena ze tri zakladnich principu, ktere maji
axiomaticky charakter.

Nelze je dokazat, avSak nebyl dosud nalezen zadny jev, ktery by jim odporoval.



ZAKLADNI POJMY TERMODYNAMIKY

V termodynamice studujeme zmeény stavu soustavy.

Termodynamickou soustavou rozumime vymezeny souhrn téles, mezi nimiz je umozneéna
vymena tepla a jinych druhu energie.

Okolim rozumime vsechna télesa vné uvaZované soustavy.

* Nemuze-l1 mezi soustavou a okolim dojit k vymené latky a energie, je soustava izolovana.

* Muze-l1 se uskuteCnit vymena energie, nikoliv vSak vymeéna latky, je soustava uzavrena.
 Je-11 mozna vymena jak energie, tak 1 latek, jde o soustavu otevrenou.

Qs



System muze byt bud’ homogenni (jeho vlastnosti jsou vsude stejne nebo spojite
promeénne — je tvoren jedinou fazi), nebo heterogenni (je tvoren nckolika homogennimi

fazemi, na jejichz rozhrani se vlastnosti skokem ménti).

Faze je fyzikalné odd¢litelna homogenni oblast ohraniCena ostrym fazovym rozhranim.

Vlastnosti soustavy délime na intenzivni a extenzivni.

Intenzivni veliCina charakterizuje fyzikalni vlastnost soustavy, ktera nezavisi na jeji
hmotnosti. Patri sem napr. tlak, teplota a vSechny veliiny vztazen¢ na jednotku hmotnosti

nebo na jednotku latkoveho mnozstvi, jako je hustota, molarni objem aj.

Extenzivni veliina je umeérna hmotnosti soustavy a je rovna souctu extenzivnich velicCin
jednotlivych casti. Sem patii napt. objem, energie aj.

Vztazenim na jednotkovou hmotnost z nich ziskame veliCiny mérne (specificke),
vztazenim na jednotkove latkove mnozstvi veliCiny molarni. (Molarni objem)

Stav soustavy (systemu) je urCen souhrnem jeho intenzivnich viastnosti, ktere jsou
vyjadreny stavovymi termodynamickymi veliCinami. Jejich hodnoty charakterizuji vzdy
urCity stav soustavy. Pr1 prechodu systemu z jednoho stavu do druh¢ho se hodnoty
stavovych velicin zméni vzdy stejné bez zretele na cestu tohoto déje.

Prechod systému z jednoho stavu do druh¢ho se nazyva termodynamicky dé€j a muze byt
vratny (reverzibilni) nebo nevratny (ireverzibilni).



Pt1 vratném déji vychazi system z rovnovazneho stavu a prochazi velkym poctem malych
stavovych zmeén, pr1 nichz nekonecné malée zméneée stavu okoli (napr. snizeni tlaku o ne-
patrnou hodnotu dp) odpovida nekonecné mala zména stavu soustavy (nepatrne zveétSeni
objemu o hodnotu dV). D¢ miizeme kdykoliv zastavit a obracenym sledem takovych

malych stavovych zmén vratit soustavu do puvodniho stavu. Charakteristickym (1 kdyz ne
urcujicim) rysem je pomaly prubéeh vratnych déju.

Prejde-l1 system z jednoho stavu do druheho jinym zpusobem, nazyva se tento dej nevratny.
Nevratne jsou vSechny déje probihajici v prirodé samovolné.

Vedle de€ju izotermickych (T = konst), izobarickych (p = konst) a izochorickych (V —
konst), s nimiz jsme se j1z setkali, setkame se v t¢to kapitole jeste¢ s déj1 adiabatickymi. Jsou
to d¢je probihajici v soustave tepelne 1zolovane, takze mezi soustavou a okolim nedochazi k
vymene tepla.

Je-11 pusobeni systému na okoli stejn¢ jako pusobeni okoli na systém, je soustava v
termodynamicke rovnovaze.



PRVNI VETA TERMODYNAMIKY

Prvni véta termodynamiky je zakon zachovani energie, aplikovany na termodynamicke
deje.

Probiha-l1 v izolovaném systemu d¢j spojeny s vymenou energie, celkova energie systéemu
se nemeni.

Je-11 1zolovana soustava tvorena dvéma dil¢imi1 soustavami A a B, mez1 kterymi je mozna
jen vymena energie, je pi1 kazdem déj prirustek energie jedne dilCi soustavy roven ubytku
energie druh¢ dilCi soustavy.

Prohlasime-l1 nyni jednu z dilCich soustav za termodynamicky systém a druhou za soucast
jeho okoli, 1de 117 0 soustavu uzavirenou. Vidime, ze probiha-l1 déj spojeny s vymenou
energie v systemu uzavienem, je zméena energie systemu az na znamenko stejna jako zmena

energie okoli.
Oko. Q

,B,- konst
AEA = -AEB




VycClenime-h z celkove energie systému jeho celkovou energn kinetickou a potencialni, zbyde
tzv. vnitrni energie systému U.

Pi1 pfechodu ze stavu I do stavu 2 se zméni vnitini energie systtmu o U, — U, = AU.

Energie se mezi systemy muze vyménovat ve forme tepla nebo prace.
Praci systemem prijatou budeme oznacovat symbolem /7
teplo, kter¢ system pinal, symbolem O.

Energie prijata systemem ve forme prace vyvola usporadany posun mnoha mikrocastic
(elektronu ve vodi€i, molekul plynu pi1 jeho expanzi) nebo makroskopickych téles stejnym
smerem, a system je proto schopen prekonavat vnéjsi silu. Hlavni jednotkou prace je joule J
(J = kg.m?.s%). Je to prace, kterou vykona sila jednoho newtonu, pusobici po draze jednoho
metru ve smeru sily.

Ieplo je energie vymeéneéna jinym zpusobem nez praci. K vymeéne energie ve forme tepla
dochazi tehdy, existuje-l1 mezi soustavou a okolim teplotni rozdil. Teplo souvisi s chaotickym
pohybem molekul. Energie prijata systemem ve forme tepla zvysi intenzitu pohybu molekul,
a tim teplotu soustavy. Protoze vSak pohyb molekul v tomto pripad¢ neni usporadany, ale je
chaoticky (d¢je se vSemi smery), elementarni prace vykonane¢ jednotlivymi molekulami se

navzajem vykompenzuji a systém jako celek praci nekona.

Nez byla znama souvislost mezi teplem a praci, byla jako jednotka tepla zavedena kalorie
(cal): teplo, ktere je nutno dodat vode o hmotnosti jednoho gramu, aby jeji teplota stoupla ze

14,5°C na 15,5°C.
[ cal = 4,184 J. Dnes jiz kalorie mezi platne jednotky SI nepatri.



Rozd¢leni energie na teplo a praci bylo provedeno z praktického hlediska, nebot” premeéna
tepla na praci podléeha urcitym omezenim (viz druha véta termodynamiky). Opacna
premena (prace na teplo) temto omezenim nepodleha.

Matematickym vyjadirenim prvni véty termodynamiky je vztah: AU = Q + W 2

vzrust vnitrni energie systemu je pri jakemkoliv deji je roven souctu tepla a prace, ktere
system pri tomto deji prijal.

Vnitirni energie U je stavova funkce — jakémukoliv prechodu ze stavu 1 do stavu 2
odpovida vzdy stejnd zména vnitini energic AU =U, — U,

Prdace a teplo nejsou stavove veliciny, jejich hodnoty jsou ji1z na cesté¢ déje zavisle. Pro
nekonecn¢ malou zménu systemu lze uvedeny vztah upravit na tvar:
Y Y P dU = dQ + dW,

d U je diferencial vnitrni energie U.

Diferencial stavove funkce je uplny
(totalni) diferencial. Prace ani1 teplo
nejsou statove veliCiny, proto jejich
diferencial neni diferencial uplny.

7.3 Schéma k odvozeni objemove pract
plynu




Z prvni veéty termodynamiky je videt, ze 1ze urCit pouze zménu vnitini energie, nikoliv jeji
absolutni hodnotu.

Z.¢ vSech praci (povrchove, elektricke, chemicke aj.) vyClenujeme praci objemovou,
ktera ma v termodynamice (zeyjmeéna plynnych soustav) vyznamne postaveni.
Objem plynu je V, tlak p. Mala zména vné¢jSich podminek (pokles tlaku o dp) zpusobi, Ze sila
pS™ pusobici na pist, ho posune o vzdalenost dx. DoSlo k rozepnuti (expanzi) plynu, pri
némz se puvodni objem J zvEtsil o objemovy element d V' = §* dx. P11 tom plyn vykonal
elementarni objemovou praci.

—dW = pS*dx = pdV

Expanduje-l1 plyn (vratn€) z objemu V', na objem V,, pak tuto objemovou zmeénu

DV =TV, —V, rozd€lime na velky pocet nepatrnych objemovych zmén dV a vypocteme
prisluSne elementarni objemove prace p dV. V grafickém vyjadieni kazda elementarni prace
p. d Vje dana ploskou obd¢lniku o zakladné d V a vySce p. Celkova prace pak zavisi na
zpusobu, jakym plyn expandoval.

Provedeme-l1 d¢j izotermicko-izobaricky (tlak najednou snizime na hodnotu p,
odpovidajici koneCnému objemu — jde tedy o d€j nevratny), plati pro praci W :

V5 V-
W = —J pdV = -pzj 4V = —po(V; = Vi) = —p, AV

V] Vl



Bude-l1 expanze jen izotermicka, pak pi1 reverzibilnim provedeni (tlak snizujeme plynule,
kazdé zméné tlaku o dp odpovida ptisluSna zména objemu d V) je prace:

21 WRT 24V
pf W=——J\ k dV=—nRTJ — =
T 4 v, V
A V V.
S\‘ = —nRT In-2%2 = nRTln —
gss§ Vl Vz
§$§$§§§
§§§Q§EQ§QSQ
LA
SRR RRR
S RRRERRRRRR
§§$$§§§$§S§
2

4

Je zreyme, ze k nevratne 1zotermicke kompresi (stlaCeni) plynu je nutna vetsi prace nez ke
kompresi provedene vratne.

Je videt, ze reverzibilni provedeni je pro okoli nejvyhodnéjsi, nebot’ soustava pri expanzi
do okoli doda nejvice prace a pri kompresi ji nejménée spotiebuje. Reverzibilni prace je
tedy prace maximalni.
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7.5 Grafické znazornéni objemové prace idealniho plynu pfi izotermickém provedeni.
a — vratna expanze; b — nevratna expanze; ¢ — vratna komprese; d — nevratna
komprese




Idealni plyn je termodynamicky definovan (a plyne to rovnéz z jeho kineticke definice)
tak, ze jeho vnitrni energie U nezavisi na tlaku ani na objemu, ale jen na teploté. Pro

1zotermickée déje (7 = konst) je tedy vnitini energie konstantni; jeji zmeéna je nulova
AU = 0.

Z prvni vety termodynamiky pro tento pripad (AU = QO + W = 0) plyne, ze pr1 expanzi C1
kompresi musi soustava s okolim vymenit 1 teplo Q = — W.




APLIKACE PRVNI VETY TERMODYNAMIKY

TEPELNE KAPACITY. ENTALPIE

Proved'me nyni izochorické ohrivani latky. Pi1 takovem déj zustava objem konstantni,
zmena objemu je nulova (d V= 0), a tedy 1 objemova prace je nulova. Pak dostaneme:

dU =dQ,; resp. AU =0,
Index V u symbolu veliciny pro teplo znaci, Ze dej probéhl izochoricky.

Teplo dodané systému za konstantniho objemu je rovno zvySeni vnitrni energie
soustavy.

Teplo potrebn¢ ke zvySeni teploty systému o jeden stupen se nazyva tepelna kapacita
systemu. Vztazenim na jednotkovou hmotnost m dostaneme meérnou (specifickou)
tepelnou kapacitu ¢, vztazenim na jednotkove latkove mnozstvi n dostaneme molarni

tepelnou kapacitu C. Je-l1 zahtfivani 1zochoricke, dostaneme:

P O I 9y
= — —,  r18p. Cpp = — —
v m AT P Y n AT



1 [eU cU
C, lze tez definovat: C,=~-{—), resp. C, = M
v Con\eT Vo \eT
| v \ vV

Je vide€t, ze C,, udava vzrust molarni vnitini energie U, pri izochorickem zvysSeni
teploty o IK.

Zahtiveyjme nyni system 1zobaricky. Tuto skuteCnost vystihneme tim, ze k symbolu
pro teplo pripojime index p.
Prace jiz neni nulova, ale ma hodnotu — pd¥, takze plati: dU = dQ  — p dV

Pak 1ze zahrnout tlak do diference [d(pV) =pdV +Vdp] 317 — dQ_ - d(pV)
P

Protoze U, p 1 Vjsou stavove funkce, 1ze rovnici
definovat novou stavovou funkci H zvanou entalpie.

Pak Ize psat: dH = d(U + pV) =dQ,, resp. AH = AU + pV) = Q,

Ieplo dodane systemu za konstantniho tlaku se rovna zvyseni entalpie soustavy.
(Izolovana soustava)



Izobarickou tepelnou kapacitu C . Ize detinovat obdobn€ jako C :

¢ _ (o e (%
= — , resp. C. =
» = aN\eT)> 0 rT\ar )

[zobaricka tepelna kapacita nebo téz molarni teplo C, udava tedy vzrust molarni entalpie

H, priizobarickem zvyseni teploty o jeden kelvin.

Entalpie je stejne jako vnitini energie extenzivni Sstavova velicina, jejiz
absolutni hodnotu nelze urcit.

Entalpie ma pro 1zobaricke déje steyny vyznam jako vnitini energie pro déje
1zochorickeé. Vyznam zavedeni entalpie vynikne, uvédomime-li s1, ze vSechny deje
probihajici v otevienych nadobach, tj. pri atmosféerickem tlaku, jsou déje (prakticky)
izobaricke.

_(on
Mez1 molarnimi tepelnymi kapacitami 1idealniho plynu P (gTUjP - . oy
C, a Cp plati jednoduchy vztah znamy jako Cp =( ( ;T )) = (B_T) +P (B_T)
WY efoU k)
vztah Meyeruv: W= (B_T), 2 ( oV )T W ( oT )P ~

C =C, +R,




U adiabatickych deju (system je tepelné 1zolovan a nevymeénuje s okolim teplo, O = Q) lze
zmeny vnitini energie dosahnout jen vymeénou energie ve forme prace:

dU=dW . resp. AU=W

Tim se samozieim¢ teplota soustavy zméeni.
Adiabatickou praci pi1 kompresi €1 expanzi idealniho plynu lze urcit ze vztahu:

dW = nC,dT; resp. W = nC,6 AT

Prob¢hne-l1 adiabaticka expanze (nebo komprese) 1dealniho plynu reverzibilne, plati pro
zavislost tlaku na objemu Poissonova rovnice zvana adiabata idealniho plynu:

o, —pdV =nc,dT
pr” = konst ,kde = =C,[C,. ,,? -_——_‘| RT 1 e ar
v
R.lnK = cV.ln£
v, T
Z.¢ srovnani 1zotermy a adiabaty 1dealniho DN /Y
. . 4w 9 . . Ve v bty xr  Lvei
plynu je vidé€t, ze adiabata je strméjSi nez ’ v, T,
izoterma. ¢,z Vi 1,5
Cy v, 1,
! K—1 .lnK = lni
2 v, 1,

pV"* =konst.



TERMOCHEMIE

Termochemie je oddil termodynamiky, ktery se zabyva tepelnymi jevy pri chemickych
reakcich.

Mnozstvi uvolnéneho €1 pohlcencho tepla zavisi nejen na mnozstvi reagujicich latek, ale 1 na
jejich skupenstvi a na zpusobu, jakym reakce probiha.

Je vyhodn¢ stanovit cestu déje tak, aby vymeénéne teplo odpovidalo zmeéné nékteré stavove
Junkce. Vime jiz, ze pro 1zochoricke déje O, = AU a pro 1zobaricke déje O, = AH

PredepiSeme-l1 v obou pripadech jesté poZadavek stejné teploty vychozich latek i produktu a
vztahneme-li teplo na jednotkovy uskutecnény rozsah reakce, muzeme reakcni teplo
definovat takto:

Reakéni teplo AH je teplo, ktere reakcni soustava prFijme, uskutecni-li se reakce v

jednotkovem rozsahu (t). zreaguji-li v soustavé za konstantniho tlaku takova latkova
mnozstvi jednotlivych slozek, jaka udavaji stechiometricke faktory v chemicke rovnici) a

teplota vychozich latek a produktu zustava stejna.

Takove rovnice pak oznaCujeme jako termochemicke.



Jsou-l1 vychozi latky 1 produkty reakce ve standardnich stavech (T = konst, zpravidla
298,15 K; p = 101 325 Pa; pevne latky v nejstalejsi modifikaci), mluvime o
standardnich reakcnich teplech, ktera znacime AH®,

Prevazna veétsina chemickych reakci
probiha v otevienych nadobach za
konstantniho (atmostérickeho) tlaku.
Pro tepelnou bilanci chemickych reakci
proto pouzivame prevazne zmenu
entalpie.

Podle ni d¢lime reakce na exotermické
(exotermni), pr1 nichz soustava teplo
uvolnuje a predava ho do okoli (AH <0),
a endotermické (endotermni), pri
kterych system teplo pohlcuje (AH > 0).

vychozl latiy




Reakcni teplo je rovno zméné stavové funkce a z toho plynou dva termochemicke zakony.

Prvni termochemicky zakon (Lavoisier a Laplace 1870) : reakcni teplo dané reakce a
reakce zpétne, probihajici za stejnych podminek, je az na znamenko stejne.

—41.2kJ . mo]
41.2kJ . mol™"!

CO(g) + H,0O(g) = CO,(g) + H,(g): AH3g
CO,(g) + H,(g) = CO(g) + H,O(g); AH3 44



Druhy termochemicky zakon (Hess 1840): reakcni teplo dane reakce je souctem
reakcnich tepel postupne provadenych reakci, vychazejicich ze stejnych vychozich latek a
koncicich stejnymi produkty.

(AH7)s-c = (AH7)o-p + (AH7)g-.c

A—— C
N A
B

A jsou vychozi latky, B meziprodukty a C produkty reakce.

Hessuv zakon se pouziva k vypoctu reakCnich
tepel, jez nelze ziskat primym mérenim.

Prikladem muze byt reak¢ni teplo oxidace uhliku
na oxid uhelnaty. Toto reakCni teplo neni mozno
zm¢fit primo, nebot’ 1 pi1 opatrne oxidaci uhliku
vznika vedle oxidu uhelnateho 1 oxid uhlicity.
Zm¢rit vSak muzeme reakeni tepla oxidace

uhliku na oxid uhli¢ity a oxidu uhelnat¢ho na
ox1d uhliCity:

C(s. grafit) + ;O,(g) CO(g); X e X
C(s, grafit) + O, (g) = CO,(g): AHSs = —393,1kJ.mol '
CO(g) + 10,(g) CO,(g); AH%es = —282,6kJ.mol*



Pro snizeni poCtu termochemickych udaju nutnych k urCeni reakCniho tepla urcite¢ho déje se
zavadegi specialné definovana tepla — tepla sluCovaci a spalna.

Slucovaci teplo slouceniny je reakcni teplo reakce, pri niz vznikne jednotkove latkove
mnozstvi teto slouceniny primo z prvku.

Slucovaci teplo prvku za standardnich podminek je rovno nule.

SluCovaci teplo amoniaku je tedy reakcni teplo reakce:

%Nz(g) + %Hz(g) = NH3(g); [(AHZ‘)S)slué]NHg, = 46 kJ . mol ™’

U organickych latek lze mérit spiSe tepla spojena s jejich spalenim.
Spalné teplo je reakcni teplo reakce, pri niz se jednotkove latkove mnozstvi dane latky
zoxiduje na nejstalejsi oxidy (koneCn¢ oxidacni produkty).
Spaln¢ teplo benzenu je tedy reakeni teplo teto reakce:
C.Hy(l) + 0,(g) = 6CO,(g) + 3H,0(l);

[(AHZ98)‘\;‘,3,](:6}1‘6 = —3300kJ.mol™?



Z, tabelovanych hodnot standardnich spalnych nebo sluCovacich tepel jednotlivych
slouCenin je mozno vypocitat standardni reakCni teplo jakékoliv reakce, ktere je dano bud’

soucCtem sluCovacich tepel reakCnich produktu, zmensSenych o soucet sluCovacich tepel
vychozich latek, nebo soucCtem spalnych tepel vychozich latek zmenSenych o soucet

spalnych tepel reakCnich produktu

;hV(AH ;')slué ZhV(AH '(I)')spal
vyce vyc
[———’ vychozi latky ————

. konec¢né
prvky lAHT stidy
L—- SEEE— pl'OdUkty reakce ————— J

Z v(AI{C;')&SIU‘E Z V(AH;)spa]
prod prod

= Z V(AH?')slué = Z V(AH;‘)slué £

prod vych

Z V(AH‘CI)' )spal o Z V(AH '?')spal

vych prod




Jako ptiklad uvedeme vypocet reakéniho tepla reakce

C(s, grafit) + H,0(g) =

COf(g) + H,lg):

a to jak pomoci sluovacich, tak i spalnych tepel.

e —

Pro vypocet potiebujeme znat sluCovaci tepla:

Hy(g) + 70,(g8) = H,0(g);
C(s, grafit) ;

C(s, grafit) + 30,(g) = COfg);
H,(g);

Pro spalna tepla plati:

C(s, grafit) + O,(g) = CO,lg);
H,0(g):

CO(g) + 30,(g) = COyfg):
H,(g) + :0,(g) = H,0(g);

[(AHEQB)slué] H,O
(AH S 08)iue e
[(AH?’.98)<lué]C0
[(AH§98)slué]H2

(AH §9s)spa|]c
[(AH308)pat J120
[(AH308)spatlco
[(AH ;98)spal]Hz

!

I

I

|
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Hledané reak¢ni teplo pocditane ze sluCovacich tepel je:

x = [(AH398)gueJco — [(AH398)sueJu0 =
~1105kJ . mol ™! = (—=2418kJ.mol™ ') = 131,3kJ. mol !

Pouzijeme-li k vypoctu spalna tepla, dostaneme:

[(AH;QB)spal]C o [(AH;9B)SP€II]CO o [(AH§98)sml]HzO o
—-393,1kJ .mol™" — (—282,6kJ.mol™") — (—241.8kJ.mol™') =

X

-_—
—

131.3kJ . mol ™!

—-2418KkJ.
0

- 110,5kJ .
0

—-3935,1 kJ.
0
—282,6 kJ.
—2418kJ.

mol "~

mol "~

mol ~*

mol !

mol ~*



Reakceni tepla 1ze odhadnout 1 ze znamych hodnot vazebnych energii. Reakeni teplo je dano
souCtem energie spotrebované na rozstépeni puvodnich vazeb ve vychozich latkach (system
energil prijima, energie ma tedy kladne znameénko) a energie, ktera se uvolni pri viniku
novych vazeb v molekulach produktu (system energi uvolni, ta ma tedy zaporne¢ znamenko).

. H—H ... 435kJ.mol™"!
Hy(g) + L(g) = 2HI(g); AH3Z = I—I. ... 150 kJ . mol ™!

— - 1
x = 435 + 150 + 2(—299) = —13kJ . mol ™ H—I ... 299k} . mol

Reakcni tepla vypocitana ze spalnych Ci1 sluCovacich tepel nebo z vazebne energie plati pro
standardni teplotu 298,15 K = 25°C.



Casto potiebujeme znat reakéni tepla pii jiné teploté. K odvozeni teplotni zavislosti
reakcénich tepel pouzijeme opct Hessuv zakon.

Porovnavame dve cesty od vychozich latek o H? IC(B-Ti
teplot€ 7, (stav (1)) k produktum o teplot€ 7, @""‘""@ progukty

(stav (3)).
® Pf1 prvnim zpusobu nejdrive pii1 teploté 7, aH; ARy
prob¢hne reakce a pak produkty (stav (2))

ohfejeme na teplotu 7',; L

vycheoe! latky

® Pi1 druhém zpusobu vychozi latky ohtejeme &vCpl =h L
na teplotu 7, (stav (2)) a ty pak nechame [ 5
zreagovat na produkty. T

K vypoctu pak lze pouzit rovnici  AHj;, = AH7, + (T, — Ty)( ), vC,— ) vC,),

prod vyeh




DRUHA VETA TERMODYNAMIKY

Z prvni véty termodynamiky plyne, ze kona-l1 néjaky systém praci, je to bud’ na ukor jeho
vnitini energie, nebo na ukor tepla prijimaneho z okoli.

Pro ziskavani prace jsou dulezite déje probihajici
cyklicky (systém se periodicky vraci do stavu o stejne
vnitini energu a praci kona jen na ukor tepla prijateho z
okoli). I kdyz z prvni véty plyne, ze neni mozno sestrojit
stroy, ktery by produkoval praci 7 niceho, neplyne 7 ni
zZadne omezeni pro premeénu tepla prijatého 7 okoli na
praci.

Ukazuje se, ze kazdy cyklicky pracujici tepelny stroj
musi pracovat nejmenée mezl dvema tepelnymi laznemi.
Stroj ziskévod teplejst lazn€ (teplota 7')) energui ve forme
tepla . Cast teto energle vSak pfemeni na praci W,

N/

zbytek odevzda chladné;si lazni (teplota 7')) ve forme
tepla —Q, .
Plati tedy O, = -W-Q,neboi- W =0, + 0,

Tato skuteCnost je podstatou druhe¢ vety termodynamiky.



Druha véty termodynamiky (dveé ekvivalentnich slovni formulace):

a) Nelze sestrojit periodicky pracujici stroj, ktery by dodaval okoli praci na ukor tepla
odebiraneho jedinemu tepelnemu rezervoaru (Thomson 1851).

b) Teplo nemuze samovolne prechazet ze soustavy o nizsi teploté do soustavy o teplote
vyssi (Clausius 1850).

Kolik tepla Ize premeénit na praci?
Carnot r. 1824: na Cem zavisi uCinnost 77 systemu. Ta je definovana jako pomér prace systemem
odevzdane k teplu prijatemu od teplejsi lazné:
piu pri] pi€] 77 . 0, + 0,

"o, 0,




Vypocet provedl pro nejjednodussi pripad, kdy s jednim
molem 1dealniho typu provedl mezi laznémi o teplotach 7, a 4
T, (T, >T,) reverzibilni cyklus, skladajici se ze Ctyr kroku:

** Prvni krok je izotermicka expanze, pii niZ se systém
dostane z vychoziho stavu 1 (charakterizovancho stavovymi
veliclnami p,, V,a T,) do stavu 2 (p,, V,, T,). Pf1 tom system
priyme od teplejsi lazné teplo

Q,=RT,In(V,V).

“*Druhym krokem je adiabaticka expanze ze stavu 2 do
stavu 3 (p;, V, T,). Pi1 tomto d€j1 systém zadne teplo

v..

nepiljme.
* Tretim krokem je izotermicka komprese ze stavu 3 do stavu 4 (p, V, T)), ktera je

N/

provazena odevzdanim tepla chladné€jsi lazn1 Q, = RT, In(V /V,).

** Posledni krok, adiabaticka komprese, tedy opét bez vymeény tepla, slouzi k prevedeni
plynu ze stavu 4 do vychoziho stavu I.

Protoze z rovnice adiabaty lze odvodit, ze V,/V,= V.V, dostaneme

| W
, R(Tz o Tz)ln_:’
por 2t 0 K _L-4
< £, V. 1,

RT,In =
V



coz lze upravit na tvar: — e — = = ()

Carnot ukazal, ze ze vSech soustav pracujicich cyklicky mezi tepelnymi rezervoary o
teplotach T, a T, (7, > T,) ma vratné pracujici soustava nejveérsi ucinnost.

Je vid€t, Ze ucinnost vsech vratnych soustav (pracuji-li mezi teplotami T, a T)) je stejna.
UcCinnost nevratnych déju n._je vzdy mensi a plati pro ni:

+ I, — T . s
G + ¢, < —~——— nebo Q. <

Qz Tz 1=} T.

O

nir -

/. uvah o obecnem cyklickém déji, pr1 kterem soustava prijde do styku s velkym poctem lazni o
ruznych teplotach 7, a pfi1 tom s nim1 vymeni tepla Q. (od né€kterych lazni teplo pryme,

l

nc¢kterym naopak odevzda), 1ze odvodit vztah: 0

Roste-11 pocet lazni tak, ze od kazd¢ z nich priyme systém jen diferencial tepla dQ a
teplota lazni se spojit€ méni, 1ze sumaci nahradit integraci.
Tim dostaneme rovnici, kterou lze povazovat za matematickou formulaci druhé véty

termodynamiky:




APLIKACE DRUHE VETY TERMODYNAMIKY

ENTROPIE

Rovnice E{f)g <0 plati pro obecny cyklicky d¢€j. Je-li tento d¢€j ireverzibilni,

plati vztah c_&de,/T <0; pro reverzibilni cyklus plat; §de,/T =0.

Vyraz dQ,.,/T je Gplnym diferencidlem nové stavové funkce, ktera byla nazvana
entropie a znaci se 8. Je tedy definovana rovnici: d Q
_ rey

dS = ——=
'

Pi1 vratném izotermickém prechodu ze stavu A do stavu B je zm¢éna entropie
AS = S,— §, rovna teplu, které soustava pri tomto d€j1 piyme, dé€lenemu absolutni

teplotou soustavy: o _ S — S, = Q;fv




M¢me nyni system, ktery prejde ze stavu A do stavu B adiabaticky (vratné nebo
nevratné) ( AS=0 ) a zp¢t do stavu A vratné (soustava nemusi byt i1solovana a muze

vymeénovat teplo s okolim). Oba tyto d€je tvori obecny cyklus, pro ktery podle druhe véty
termodynamiky plati, ze je <0 ; B 40 A do
ENES
A 1 B

A

0

Pak pro pfechod zpét ze stavu Bdo A: §,-S5,<0 => AS=8,-S5,20.

Probiha-li v adiabaticky izolovanem systemu nevratny dej, celkova entropie systemu
stoupa. Probihaji-li v tomto systéemu déje vratné, entropie se neméni. Protoze vSechny

samovolne d€je jsou nevratne, roste v adiabaticky 1zolovaném systeému entropie tak
dlouho, dokud se systém nedostane do rovnovahy.

Za rovnovahy, kdy mohou probihat jen d€je vratne, je entropie soustavy maximalni.



ENTROPIE, PRAVDEPODOBNOST
A USPORADANOST SYSTEMU

Teplo nikdy nepiejde samovolné z chladn€jSiho télesa na teplejsi, z roztoku se samovoln¢
nevydéeli pevna latka a Ciste rozpoustédlo, plyn se sam nezkomprimuje, smes plynu se
sama nerozd¢li.

Vidime, ze samovolné prechazi systém z vice usporadaneho stavu charakterizovaného
existenci nejakeho gradientu v systemu (napr. tepelncho, koncentracniho, tlakoveho) do

stavu meéné usporadaného (gradienty vymizi).



° Pevne latky se v rozpoustédle

samovolné rozpouste€ji. Pritom
usporadana krystalicka strukturaa
mizi a 1onty se rozptyli v
rozpoustédle - dochazi ke zvyseni
neusporadanosti systemu. Roztok

tedy predstavuje stav s vyssi

pravdépodobnosti nez Ciste
rozpoustédlo a v ném
nerozpustne krystalky (a).

° Plyn nezustane v jedn¢ Casti
nadoby, ma-l1 k dispozici nadobu
celou (b).

® Z puvodn¢ vice usporadancho
systemu (plyn v ¢ast1 nadoby,
druha Cast prazdna) se samovol-
nou expanzi dostane system do

pravdépodobn¢jsiho stavu s
mensi usporadanosti (molekuly

plynu jsou rozptyleny v cele
nadob¢) (¢).

o

¢

7.14 Znazornéni n€kterych samovolnych d&ji. a — rozpousténi krystalii; b — expanze
plynt; ¢ — miseni plynt



Jsou-l1 dva plyny v nadob¢ oddé€leny piepazkou (kazdy je v jedne Casti nadoby — obr. ¢),
dojde po odstranéni prepazky k jejich samovolnému miSeni. Pritom se zvySuje

neusporadanost systemu. Smeés plynu je tedy mnohem pravdépodobnéisi stav nez stav, kde
by se v jedn¢ nadob¢ plyny nemisily.

Je vidét, ze samovolné déje, ktere jsme j1z charakterizovali vzrustem entropie, 1z¢
charakterizovat tez vzrustem neusporadanosti systéemu ci vzrustem pravdépodobnosti

vznikajictho stavu vzhledem ke stavu vychozimu. Vztah mezi entropii § a pravdépodobnosti
P néjakeho systemu formuloval Boltzman (1896):
o = 6 I F

k je Boltzmanova konstanta k = R/N ,.




Vypociteyme nyni s pouzitim tohoto vztahu zménu entropie pr1 expanzi plynu.

* Necht’ pocatecni stav (stav 1) je takovy, ze jeden mol 1dealniho plynu je v jedne poloviné
teto nadobky a druha polovina je prazdna.

» Pfejdéme nyni ke konecnému stavu (stav 2) tak, Ze odstranime prepazku a nechame plyn
expandovat do cel¢ nadobky.

K vypoCtu zmény entropie systemu pri1 prechodu ze stavu 1 do stavu 2 je nutno znat
pravdépodobnosti obou stavu P; a P,

* Pravdépodobnost, ze vSechny molekuly jsou pred odstranénim prepazky jen ve zvolene
polovin€ nadobky, je rovna jedne (P, = 1, jedina realizace, vSechny molekuly jsou uvnitr).

* Pf1 urCovani pravdépodobnosti koneCneho stavu vypocitame nejprve pravdépodobnost
!P,: jedna molekula ma k dispozici celou nadobku a je v jedné jeji poloving. Ta je ‘P, = 2
(existuji dva zpusoby realizace: molekula v teto poloving 1.) je, 2.) neni).

Pravdépodobnost <P, Ze v jedné polovin€é nadobky (i kdyZ maji k dispozici nadobku
celou) budou soucCasneé dvé molekuly, je dana souCinem pravdépodobnosti obou molekul
‘P, =1P,. 1P, =22 = 2% =4 (existuji Ctyfi zpusoby realizace: ve zvolené poloving
nadobky: 1. jsou ob€ molekuly, 2. j¢ molekula prvni, 3. je molekula druha, 4. neni zadna
molekula).



Na rozdil od matematicke pravdépodobnosti, ktera je dana pomérem poctu pripadu priznivych k poctu pripadu vSech
mozZnych, udava termodynamicka pravdépodobnost, kolika ruiznymi zpusoby z hlediska mikroskopickeho usporadani
castic Ize realizovat dany stav soustavy. Termodynamicka pravdeépodobnost tedy udava statistické rozdéleni stavu
mikrocastic systemu v jeho makroskopickém stavu. Jednotkova pravdépodobnost v obou pojetich pravdépodobnosti
znamena jistotu, ze se dany jev realizuje. Matematicke pravdépodobnosti * (jeden ze dvou moznych pripadu je
priznivy) odpovida termodynamicka pravdépodobnost 2 (jsou dva zpusoby, jak dany jev realizovat, jeden priznivy,
druhy nepriznivy); blizi-l1 se matematicka pravdépodobnost nule, blizi se termodynamicka pravdépodobnost Cislu
velmi vysokému

Pro tf1 molekuly dostaneme °P,=2.2.2=2°=8.
Pravdépodobnost, ze vSech N, molekul (jde o 1 mol plynu) bude souCasn€ v jedne poloviné
nadobky (i kdyz by tyto molekuly mohly byt v celé¢ nadobce), je P, = 2*NA,

F .
AS =S, - S, =klnF2=kln2“"= N . kln2=RlIn2

Pro porovnani vypocitame tuto zmeénu entropie AS pomoci vztaht klasické

termodynamiky: AT o 0 Rln V

— = RIn2
g V2



Mame-1l1 zavislost entropie na teploté a objemu:

S =S(T.V)
e [25) aro{5)

o7 |, oV ).
dU =T1dS — pdV
(ag) 1 (aU) 1 popf. analogicky pro S(T,p):
— | = =—.c,
or )~ T\oT ), T S S(T.p)

05 05
dA = —SdT — pdV ds =(8_T)p dT +(£)T dp
W Ay dH = TdS +Vdp
os\ _1(eH) _1

ds = rar+| L) av oT) T\oT), T "

T oT ),

dG =-5dT —Vdp
a5 ) _(dV
op ), \ol ),

dS=C—PdT+ i dp
T oT ).




Zavislost entropie na na teplote:

napf. pr1 [p]:

SmeSovaci entropie:

AS. =n Rln‘+n, RlIn-t
P P>
X, =p/p
| |
AS ~—=n.Rln—+n,Rln—
X X)
AS = —RZ n .Inx

AS = RZ x.Inx.

smes .M



HELMHOLTZOVA A GIBBSOVA ENERGIE

Neni-li system adiabaticky 1zolovan, je nutno do né¢ho zahrnout 1 ¢ast okoli a pr1 vypoctu
stanovit celkovou zménu entropie DS noveho, veétsiho termodynamickeho systemu jako
soucet zmen puvodniho systemu a zmeén entropie do n¢ho zahrnuteho okoli.

Nutnost adiabaticke 1zolovanosti systemu plyne ze skuteCnosti, ze entropie je svou
podstatou spojena s teplem.

Podivejme se, zda existuje n€jaka jina termodynamicka funkce, spojena svou podstatou s
praci, ktera by rovn¢z svym chovanim charakterizovala smér nevratnych déju.

Da se ukazat, ze t¢mito funkcemi jsou Helmholtzova energie 4 (n€kdy oznaCovana t€z F) a
Gibbsova energie G

Uskutecnéme jakykoliv vratny izotermicky déj. Pro zménu jeho vnitini energie plyne
Z prvni vety: dU = erev + d Wrev

W . je celkova prace, vcetne prace neobjemove. Hodnota dQ)  je urCena soucinem

r

teploty a diferencialu entropie. Tento Clen 7dS muzeme pi1 izotermickem déjn nahradit
Clenem d(7S) a dostaneme:

dU = d(TS) + dW __



Definuyjeme-li rovnici: [ — TS = A4
novou stavovou funkci 4 zvanou Helmholtzova energie, ziskame vztah:

dAd =d(U - TS)=dW_; resp. AA=AU—-TS)= W

rey

Z. n¢ho plyne fyzikalni vyznam Helmholtzovy energie.

Jeji ubytek e pr1 izotermickem reverzibilnim d¢j1 roven praci, kterou system odevzda do
okoli.

Jiz drfive jsme s1 ukazali, ze prace pr1 vratnem provedeni déje je vetsi nez pi1 déjich
nevratnych.



Vyclenime-l1 z celkove prace W praci objemovou (W,,; =—p.DV):
dW — dW,,. = dW + pdV = dW™*;

ob)
zustanou ostatni druhy prace, ktere¢ oznac¢ime jako praci neobjemovou W*:
dA + pdV=d(U — TS) + pdV = dW*;

Prob¢hne-11 vratny d¢€j 1zotermicko-1zochoricky, je objemova prace nulova (p.DV =0) a
plati: (AA); = Wi

rey

Rozd¢leni prace na objemovou a neobjemovou je vyhodne pro d€je 1zotermicko-
1zobarické. Pro né€ lze Clen pdV nahradit Clenem d(pV):

dA + d(pV) = d(U — TS) + p(dV) =d(U — TS + pV) =
= d(H — TS) = d(4 + pV) = dW*

rey

Definuyme novou stavovou funkcei G, Gibbsovu energii rovnici:

G=U+pV—-TS=H—-TS=A+ pV

Pak lze piedeSly vyraz upravitna tvar :  (dG), , = AWk, resp. (AG), , = W2

rcy

Ubytek Gibbsovy energie systému pii izotermicko-izobarickém déji je roven maximalni
praci, kterou system muze odevzdat do okoli.



Dulezité je chovani Helmholtzovy a Gibbsovy energie pri vratnych a nevratnych d¢jich.

Probiha-li nevratny izotermicko-izochoricky dej v systemu, ktery s okolim nevymeénuje
neobjemovou praci, pak jeho Helmholtzova energie klesa.
Probihaji-li v tomto systemu dé&je vratne, Helmholtzova energie se nemeni. P11 konstantni

teploté a objemu se tedy samovolny d€j projevi poklesem Helmholtzovy energie.
Rovnovaha je za uvedenych podminek charakterizovana minimem Helmholtzovy energie.

Izotermicko-izobaricke samovolne deje jsou obdobne charakterizovany poklesem Gibbsovy
energie a jejl minimum urcuje rovnovahu.

Matematicky lze tyto podminky .
rovnovahy vyjadrit takto: 4 (dS)y v = (dS)y , =0 S je maximalni

< (dA)ry = A je minimalni
T\ S \_ (dG)T,p =
A
P K
AT N
’ § { (dU)s,y = 0 (dT)(;,p =0

I1ze urcit 1 dalsi podminky rovnovah napt'.:
(dH)s =0 (dT)A.V =0

0
0; G je minimalni

. 7. schemat

Ty vSak nemaji prakticky vyznam, protoze udrzovat konstantni hodnoty veli¢in §, G, 4
je stézi realizovatelne.



Spojene formulace 1. a 2. véty tdn.
dU =dqg+ dw =TdS — pdV
dH =d(U + pV)=TdS — pdV + pdV + Vdp =TdS + Vdp
dA = -8dT — pdV
dG =-8dT + VdP

Z. Cauchyho podm. pro tot. diferencial plynou tzv.

Maxwellovy tdn. rce

dU =T1dS - pdV

7).

|
|
Q | Q
AR
N

dA=-5dT — pdV

7)),

a obdobn¢ 1 vztahy:

_ (U \  ( 0H
dH =Td5 +Vap dG = —SdT +Vdp r=155 ) =\ 35
VvV
2 -(Z] s\ _(av a0y (aa
P F/s op oT pP=- = —
df = Mdx + Ndy r p IV J \ 9V J,
(of (of C O0A C0G )
df—(a—x) dx.(ayj dy G _ _
y X \aT/V \aT/p
%@in@x _[(9H ) _(9G"
oN \. ap Jg N ap Jr

oM
dy

)

(

ox

)



a Gibbsovy-Helmholtzovy rce:

A=U+T| =

G=H+T| —

nebo v jIném zapisu:




AFINITA CHEMICKYCH REAKCI

Probiha-l1 chemicka reakce ve sméru tvorby produktu, je charakterizovana ubytkem
Gibbsovy energie (AG < 0).

Hodnota veliciny AG urcuje, jakym smérem bude probihat samovolny déj.



TRETI VETA TERMODYNAMIKY

Ze zmén AA a AG pr1 chemickych reakcich, probihajicich pifi velmi nizkych
teplotach, dospél Nernst (1906) k zaveru, ze pri absolutni nule probihaji reakce beze
zmen entropie.

Ze¢ souvislostt mezi entropii a usporadanosti soustavy vyvodil Planck (1912) zavér,
ktery se uvadi jako treti véta termodynamiky:

Entropie idealniho krystalu ciste latky je pri teplote absolutni nuly nulova.

Na rozdil od termodynamickych funkci U, H, G a 4 je tedy § termodynamicka
funkce, u kter¢ zname 1 jeji absolutni hodnotu pi1 teploté O K.

Vypoctem pak lze stanovit absolutni hodnotu entropie 1 pro jine teploty.

Sn: a+c
krystalograficka soustava: \ \
tetragonalni (bila)

C

S¢. kosoCtverecna

nad 95.6 °C v jednoklonn¢ soustave diamatova (Seda)




122 Jaky je prubéh stavovych funkci G a H v zavislosti na teploté v oblasti blizké teploté tzv. absolutni
nuly (T = 0 K), ukazuje obr. 3.9. Rovnice (3.52) je jednou z forem dulezitého vztahu, ktery se
3.19  nazyva Gibbsova—Helmholtzova rovnice. V jiné formé lze tento vztah vyjadriit takto:

(a(G/T))p ) 1(06) G __H  (sn)

oT T\oT/)s T T2
nebo takto:
(), = Cor ), (&mm), = - (o), - s

Pro prechod soustavy ze stavu 1 do stavu 2, pro néjz je
AG = G, — Gy; AH = H, — Hy; AS =S, — §;

plati rovn. (3.52) ve tvaru

0AG AG — AH
= _AD (3.53)
p

oT /, N
Tento tvar je zvlast uziteCny z hlediska aplikace na chemické reakce. Zajima-li nas napriklad,

jak by se ménila hodnota AG ur¢ité chemickeé reakce [AG = ) G (produkty) — ) G (vych. latky)],
kdybychom danou reakci uskute¢nili za t€éhozZ konstatniho tlaku pfi riznych konstantnich teplo-

tach, mizeme pfisludné hodnoty AG vypocitat pravé pomoci rovn. (3.53).
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smernice tecny

T O :
1 t H udéva G,

G(0) = H(0) TS

Obr. 3.9. Prubéh zavislosti G-T

G a H-T za konstantniho tlaku pro

smém;ce tecny Cisty prvek v oblasti blizke teploté

udava -S§ 0 K. Smérnice te€en obou kiivek

l limituji pro T— 0 k nule, coz

AN - znamena, 2¢ pro T — 0 plati
C,~»0asS—0



