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SLOVENSKA TECHNICKA UNIVERZITA V BRATISLAVE

Exaktny, neexaktny diferencial
Stavové a procesové veliciny.

Path 1 Stavové /napr. U alebo H /
(w=0,q=0] Procesové / napr. Q alebo W /

AszdU

(w=0,g=0)

Exaktny diferencial
-jeho hodnota zavisi oba po
pociatocného a koncového stavu a
nezavisi od cesty.
/totdlny diferencial/

.. Internal energy, U

Temperature, T

Priamy dosledok

Sme schopny dovodit vzajomné
vztahy medzi meratelnymi a ne-
meratelnymi veli¢inami.

Rozdielna cesta.
Rovnaka zmena vnutornej energie
Rozdielna zmena tepla.
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Exaktny, neexaktny diferencial

Neexaktny diferencial

(w=0, g=0)

f d
Path 1 q= J‘i,path dq — q

Path 2
(w=0,g%0) Neexaktny diferencial

- Nikdy nepiSeme delta Q (AQ)

- Musime Specifikovat drahu po

| Temperature, T ktorej integrujeme.

Volume, V - Celkové mnozstvo tepla je suma
prispevkov k kazdom bode drahy

.. Internal energy, U

/' Neexaktny diferencidl (neuplny) je
vo vSeobecnosti infinitezimmalna
Rozdielna cesta. veli¢ina, ktora po integracii dava
Rovnaka zmena vnutornej energie vysledok ktory zavisi od drahy medzi
Rozdielna zmena tepla. pociatoénym a koncovym stavom.
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Zmeny vnutornej energie

Internal energy, U

U
Vv Tdv+(aT)VdT

Temperature, T

5. Postulat TD.
Pre U —ako funkciaVaT

V uzavretej sustave so stalym
zlozenim je dU / nekonecne mala
zmena vnutornej energie/ Umerna
nekonecne malym zmenamVaT.
kde konsStanty uUmernosti su obe
parcialne derivacie.

V mnohych pripadoch maju
smernice bezprostredny fyzikalny
vyznam.




Zmeny vnutornej energie

Internal energy, U

y S

_‘_—""“---.
Volume, /

Vnutorny tlak - wt;

_[ U
eV )

Vnutorny tlak ma rovnaky rozmer
ako tlak. Je mierou pevnosti
kohéznych sil.

Temperature, T aU aU
w=(2) av+(%) a

N

dU=mn.dV+ C,dT
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Zmeny vnutornej energie

Vnutorny tlak - wt;

Repulsions Ak medzi molekulami neexistuju
dominant, 1,.< 0 . ’ . . ’ ’ .

silové interakcie, vnutorna energia
nezavisi od ich vzajomnej
vzdialenosti, a je teda nezavisla na
objemu vzorky

Perfect gas

Internal energy, U

Attractions
dominant, 1> 0

pVDC T. /'ETZO

Volume, V

. = Q.

VvV Definicia idedlneho plynu.

Vnutorna energia nie je funkciou
objemu / pri T=konstante /



High
gas

dU=dq+dw
B oU w = 0.
= av ) q=0.
AU =0

Vnutorny tlak - wt;

Joule predpokladal, Zze je mozné
zmerat tepelné zmeny ked necha
expandovat plyn vo vakuu. /joulov
experiment/

Analyza ulohy.

Opis experimentu ?

V ¢om bol tento experiment
nepresny ?

Aka je tep. kapacita vody a aka je
vzduchu ?

Limitny pripad, kedy sa plyn sprava

ako idealny. —
.= 0.




Zmeny entalpie

() (2
r=\ar ), =T )
Izotermicky Joul-Thomsonov

koeficient . oH oT
Z praktického hladiska sa skor Z—CP 5. | = —Cp,u
T H

(aH] dp:—deT podelim
T dp

pouziva Joul-Thomsonov koeficient ap ap
u:(gﬁ] dH =-uC,dp + C,dT




Gas at
low
pressure

Thermocouples

Porous
barrier

Gas at
high pressure

The Joule-Thomson coefhcient for nitrogen at 298 K and
latm (Table 2D.2) is +0.27 Kbar ™. (Note that u is an intensive
property.) It follows that the change in temperature the gas
undergoes when its pressure changes by —10bar under isen-
thalpic conditions is

AT = uAp=+(0.27 K bar ' )x(-10 bar)= —-2.7K

J-T koeficient -

 \ylepSena aparatura na meranie
tepelnych zmien pri expanzii
plynu

e Vrokoch 1852-1862

* Nechali expandovat plyn cez
porovitu prepazku z jedného
konstantného tlaku na druhy a
zistovali tepelné zmeny ktoré
nastali

e Adiabaticky proces Q=0.

oT

HzapH



Upstream
pressure p

Downstream
n, pressure

q=0
AU = w.
W, = _pi(O - Vn) =pVi

w, =—p(Vi = 0) =—pV;

AU = w.

T/K T/K T,/K u/(K atm™)
Ar 723 83.8 87.3
CO, 1500 194.7 +1.10 +1.11 at 300K
He 40 4.2 4.22 —0.062
N 621 63.3 77.4 +0.27

w=w, +w,=pV,—pV;
U—U=w=pV - pV;

Upt piVi= U +pV;

H,=H,

Jedna sa o izoentalpicky dej
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Joulov-Thomsonov experiment

, J-T koeficient -
w
-~ Priamym zisteni je Ze na strane s
§ eVvvVvV/ raal ’
i nizSim tlakom sa teplota znizila
S ooling ‘v . A . .
8 pricom rozdiel tepl6t bol Umerny
a rozdielu tlakov.
—— VSeobecne plati ze to Ci sa plyn
it __ — ochladi alebo ohreje zavisi od
| ppe | . .
\\ inversion  Heating podmienok experimentu.
> temperature
400
) Cooling . sy = 0'
3 Nitrogen \ )
g p>( /
g / Vé v 7 . 7
& 200 oy <o HovF)rlme ze“plyn sa sp.ravve? idealne
inversion a pri expanzii nevykazuje ziadne
temperature
 (Hetium zmeny teploty.
0 200 400
Pressure, p



J-T koeficient -

e vo vSeobecnosti ma nenulovu
hodnotu

CelbEE Moze byt kladny aj zaporny
Haat _ Ak je kladny, plyn sa pri expanzii
exchanger = - ochladzuje
* Ak je zaporny plyn sa pri expanzii
ohrieva
* Inverzna teplota /horna a dolna/
| Throttle e Lindeho skvapalnhovac
Liquid A 3i 73 .
q 9T Kladné aj zaporné
Compressor H= E
H

Vzdy zaporné



Vyjadrim v tvare s malym
h (J/mol)
¢, — (J/mol.K)

Kombinacia I. a ll. TD zakona z nej
vyjadrime potrebnu parcialnu
derivaciu.

+ Maxwellova transformacia
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Maxwellove transformacie

Funkcia 1. 2. ¢len 1. 3. ¢len 2. 3. ¢len
ary _ (o) | (er o
U - U(S’ V’ ni) 6 S.n; 6S V.n; 6—?13 SV - aS
), ), | () (% |
H=H(S,P,n,) D | Ac - = =
0 S 6 P on, . oS s P

o5y (2P >
F:F(T,V:Hz') 6 T.n, 6T V .n; - a T.V )

(8] (& >
G=G(T,P,n,) oP ), \oT ),.|| \on . -




Kombinacia l. a ll. TD zakona z nej
Dosadim konkrétnu parcialnu

derivaciu
+ Van der Walls
+ Redlich Kwong

5,

STAVOVA ROVNICA TLAK SUSTA
a _RT a R
[P+v—2](v—b):RT P_v—b_v_2 T )
v—>b v
RT a a(v—b)
L A P= — R+ —~ 7
[“v(wm}(" e R T s BT

RT

b (v+:)2ﬁl[i]2+i2}




Joulov-Thomsonov koeficient

&)
T| — -V
9T /P

ol R
g+ & - be ~¥T g
e —’:S.ci} “WN A - ':Y

e 3y
Qj} R, A




Vacuum

——
.. . L
. . - . -e -

Zadefinujeme pojem entropie ako veliCiny
ktora nam pomoze posudit samovolnost deja.
Aké su to samovolné deje /opakovanie/

Pad lopty z vysky, alebo adiabaticka expanzia
plynu do celého objemu.

Vsetky samovolné /spontanne/ deje
prebiehaju tak, ze do sustavy nemusime
dodavat pracu.

Opacne/nasa skusenost/ no nejde. Ak to
chceme musime do systému dodat pracu.

Prave rozliSenie medzi samovolnymi a
vynutenymi dejmi je predmetov 2.TDZ



Adiabatickom miesSani kvapaliny v nadobe
elektricka energia cestou elektrickej prace na
premeni na mechanicku / pomocou miesadla/.

Vykonana praca sp6sobi zvysSenie vnutornej
energie kvapaliny v nadobe, ¢o sa prejavi
zvysenim teploty kvapaliny (hovorime, Ze
dochadza k disipacii mechanickej energie).

Tento dej je samovolny prebieha
neobmedzene.

Mechanicka praca pri mieSani kvapaliny sa
ekvivalentne premeni na teplo t.j. sa zvysi
vhutorna energia kvapaliny.




Dej opacny t. j. po skoneni miesania nemozno
oCakavat, Ze by sa miesSadlo rozkrutilo na ucet
ubytku vnutornej energie kvapaliny.

Ak vsak zrusime adiabati¢nost nadoby t. j.
zruSime tepelnu izolaciu a zacneme stenu
nadoby chladit, mozno vytvorit termicky
pohyb kvapaliny v nadobe, ¢o mozZe rozkrutit
miesadlo.

U&innost takéhoto procesu je nepatrna,
pretoZe podstatna Cast vnutornej energie
odovzdame vo forme tepla chladiacej tekutine
(okoliu).



Strojnicka fakulta
s | F

Il. TDZ

2w
— H

A
. €;
)
|w2

Schéma kondenzacnej parnej turbiny.
Sustava pozostava z parného kotla, parnej
turbiny, kondenzatora a napajacieho
cerpadla. Pracovna latka v danom
systéme je voda. Voda v kotly prijme teplo
Q,, ktoré sa ziska napr. zo spalovania
uhlia.

Prijaté teplo zmeni stav pracovnej latky
t. j. premeni kvapalinu vodu na paru,
pricom sa podstatne zvysi jej teplota a
tlak. Vznikajuca para pohana parnu
turbinu, ktora kona pracu A,.
Nizkotlakova para z turbiny kondenzuje
v kondenzatore, pricom odovzda
chladiacej kvapaline (chladiacej vode)
teplo Q,. Kondenzat sa dopravuje
cerpadlom spat do kotla, pricom sa
doda praca (spotrebuje) A,. Zo schémy
vidiet, Ze ¢ast dodaného tepla sa
odovzda bez uzitku chladiacej vode,
takZe sa transformuje iba cast
dodaného tepla na pracu (v danom
pripade sa vyuZije podstatna cast
dodaného tepla)



Strojnicka fakulta
s | F

Il. TDZ

Zmiesanie dvoch kvapalin, napr. etylalkoholu a
vody je samovolnym procesom, ktory sa
uskutocnuje bez obmedzenia (bez vonkajsieho
zasahu) v tepelne izolovanej nadobe t. j.
adiabaticky).

Spatné rozdelenie roztoku (na pévodné zlozky)
mozno uskutocnit iba po zruseni adiabati¢nosti
nadoby. Dodanim tepla do kvapaliny v
destilacnom kotly vytvorime selektivnhu parnu
fazu, ktoru nasledné skondenzujeme v
kondenzatore. Kondenzat je bohatsi na
prchavejsiu zlozku (etylalkohol) a destilacny
zvySok je bohatsSi na menej prchavu zlozku
(voda). Tato separacia sa teda mdze uskutocnit
iba dodanim tepla do sustavy z okolia.
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Il. TDZ

e Obratenie samovolnych procesov nie je mozné uskutocnit v plnom rozsahu.

e Aj ked samotnu sustavu privedieme spat do pévodného stavu (v kruhovom
deji), vyvolame pritom trvalé zmeny v okoli sustavy.

e \lynutené procesy mozno uskutocnit len s urcitymi obmedzeniami. Tieto
obmedzenia su formulované v Il. zakone termodynamiky.

 Pozname niekolko formulacii ll. zakona termodynamiky.

Rudolf Clausius:

teplo nemo6ze samovolne
prechadzat z telesa nizsej
teploty na teleso vyssej
teploty

Cold source




f
s i F Strojnicka fakulta

Il. TDZ

Honesty without fear.

William Thomson /lord Kelvin/:

nie je mozné zostrojit cyklicky pracujuci tepelny stroj,
ktory by iba odoberal z okolia teplo a premienal toto
teplo ekvivalentne na pracu (len cast prijatého tepla

mozno premenit na uzito¢nu pracu)

Hot source Hot source

Flow m‘—‘
energy

as heat

Tiez sa mu hovori Perpetuum
mobile Il. druhu



5§ F

Il. TDZ

i Or
Ag Al
—F .‘—
Ay A>
—.. .‘—
[9))

Strojnicka fakulta

Sadi Carnot:

ucinnost Carnotovho tepelného stroja nezavisi od
charakteru pracovnej latky, ale iba od teplotného
intervalu, v ktorom cyklus prebieha.

zo vsetkych cyklicky pracujucich tepelnych strojov, ktoré
pracuju medzi tymi istymi teplotami, najvyssiu ucinnost
ma Carnotov pracovny cyklu

Carnotovom cykle su vsetky deje termodynamicky vratné
Sklada sa z nasledovnych dejov

1. Izotermicka expanzia / 2. adiabaticka expanzia

3. lzotermicka kompresia / 4. adiabatickd kompresia

Carnotovom cyklus tvori kruhovy dej, pretoze pracovna
|latka sa z vychodiskového stavu sa dostala spat do
povodného stavu.



=00 + 04
dU =nc dT

=—PdV

L o o —— —

=S ——

e —

=y

1, lzotermicka expanzia
)

A, :—andV——nRT j'dan——nR:r In(¥, / V)

O, =—A, =nRT,In(V, / V).

2, Adiabaticka expanzia
2 L
4, = [dU =ne, [ dT = —ne (T, - T,)
1 n
3, Izotermicka kompresia

4 Vy
4, =—n[PdV = —nRT, [dInV = —nRT, In(V, /V,)

A, = nRT, n(V, /V,)
0, =—nRT,In(V, /V,)

=N
NIk

4, Adiabaticka kompresia
A, =—A4, =nc (T,-T,)



Pressure, p

Spolu

fAdU=AU=0,+0, + 4, + 4, + 4, +4,=0
0, +0,=—(4+4,+4,+4,)

Q=0 +Q,=-A=

= —{—nRTllnE —ne,(T, —T,)+nRT,In % +ne, (T, - T,)

1 1

Celkova praca

Volume, V

innost S

cC
(@13

__A 1 1

1%
— A4=nR(T, —Tz)lll??'

1

V.
nR(T, —T,)In 72

V.
o, nRT, In =

1

|
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Fakul

During one of his last
public appearance
Albert Einstein said:

“ You ask me a lot of
questions, but no one

has ever wanted to
know who was my
teacher , who showed
me the way to the
higher mathematical
science, thought and
research . | simply say
that my teacher was
the unrivalled Greek
Constantin
Caratheodory , to
whom we owe
everything ..."”

Constantin

fyzik

Carathéodory

grécky matematik a

Constantin Carathéodory:

v blizkosti lubovolného
termodynamického rovnovazneho stavu
existuje lubovolny pocet inych
rovnovaznych stavov, ktoré su z
povodného stavu nedosazitelné ziadnym
adiabatickym procesom

Sustava, v ktorej sa uskutocnil prirodny
samovolny proces prechodu zo stavu A
do stavu B, nemozno previest spat do
stavu A bez toho, aby nedoslo k trvalym
zmenam v okoli sustavy.



Strojnicka fakulta
s | F

Il. TDZ - Entropia

|. TDZ zaviedol pojem vnutornej energie . Pomdha posudit zmenu / v izolovanej
sustave moze prebehnut len taky dej, pri ktorej je zmena vnutornej energie
konstantna/

I.,TDZ umoznujem identifikovat smer samovolnej premeny. Aky dej bude
samovolny

Nova TD veli¢ina ENTROPIA. — miera molekulovej neusporiadanosti sustavy.
zaviedol R. Clausius /gr. udavat smer. /

Axiomaticky charakter. Vychadzame z dvoch predpokladov.

1, zmena rozsahu v akom sa energia neusporiadane rozptyluje zavisi na mnozstve
preneseného tepla.

2, a pri akej teplote tato zmena prebehla. / priklad kniznica ~ Racianske myto /

- dQI‘EV _ 1- dqrev
ds="p  AS=| =




SLOVENSKA TECHNICKA UNIVERZITA V BRATISLAVE

lI. TDZ - Entropia

Il. TDZ — Entropia izolovanej sustavy (chapeme ako sustavy aj okolia) pocas
samovolného deja narasta.

Asmt > O StDt — S T Ssur'

TD smerovanie casu.
Herakleitos z Efezu. ,Dva krat nevstupis do tej istej rieky”

Novak /FCH/:

Predstavme si, Ze sedime u ohnicku a opékame Spekacky. Drevo hori a méni se v popel. K nebi unika
dym, do okoli sald teplo. Tuto udalost nikdy nevratime. Miizeme sice koupit nové Spekacky, nasbirat nové
vétve a zapalit je. Ale svét bude jiny. Bude obsahovat popel a dym z minulého ohnic¢ku. | kdybychom mohli
za cenu nesmirnych naklad(i pochytat spaliny, smisit je s popelem a vyrobit plivodni vétve, nepomohlo
by to. Pri téchto procesech bychom ve svété zménili zase néco jiného. Ani my sedici u druhého ohnicku
bychom nebyli stejni. Pamatovali bychom si prvni ohnic¢ek. Nas psychologicky ¢as miri stejnym smérem jako
¢as termodynamicky.

Rozmer metafyzicky - / tvorc¢ia myslienka, usporiadajuci princip.
Nahodné a samovolné deje nespriadavaju hmotu, vedu k vzrastu entropie/



[I. TDZ - Entropia

Entrépiu moézeme vypocditat. Napr. pre izotermicku expanziu idealneho plynu
* Idealny plyn - zmena vnutornej energie nie je funkciou objemu

AU=g+w, AU=0 9=—W

1t _Yrev ———— q.,,=nRTIn(V,./V,)
AS—TL dqrev_ T f

Vi

V.

Vi
V

1

AS=nRlIn
AS, = AS/n.

AS, =RIn

Molova entropiu



II. TDZ — Clausiusov nerovnost.

Vzajomny vztah medzil. a Il. TD zakonom.

Viac prace ked'sa jedna o
vratnu pracu

dw,| > [dw].  dw—dw_ > 0.

dU= dq +dw= dqm + dwm \ |.TD zakon. Zmena medzi
dvoma rovnakymi stavmi /
vratna a nevratna/

dqrev _ dq = dW _ dwrev‘
dg,., —dg=0 o

Podelime T
dq2dg.  dq/T2dg/T—

Clausiusov nerovnost.

d
ds>%4 o ,
T DalSia definicia II.TD zakona.
V izolovanej sustave (q=0)
dS>0 <

entopia samotnej sustavy
nemoze klesat.



II. TDZ — Clausiusov nerovnost.

Vzajomny vztah medzil. a Il. TD zakonom.

>dg/T  —dg/T /

—— ——
ds, . =ds + ds._ >0

E dS =-dq|/T,

Zmena entropie sustavy.

Zmena entropie okolia

Analyzujeme zmeny aj
sustave aj okoli.
Priklad. Samovolné chladenie

dqh dqc d = —d
dS > Th + ,TC qh qc’
dg. dg 1 1
> C c _ _
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lll. TDZ

Pri vypocte zmeny entropie sustavy pri chemickych reakcidch treba poznat
absolutnu hodnotu entropie. Podla Il. zakona termodynamicky vieme, ze
diferencial entropie je

—_— dqrev
dS= T

avsak rovnica nehovori nic€ o vlastnej entropii. Na jednoznacné urcCenie entropie
treba poznat okrajovu podmienku (integracnu konstantu rovnice). Tato okrajova
podmienka nevyplyva ani z jedného doteraz uvedeného termodynamického zakona
a preto musi byt obsahom nového nezdvislého termodynamického principu. Novy
princip prvy formuloval NERST.

V blizkosti absolutnej nuly prebiehaju vratné izotermické procesy bez zmeny
entropie. pre T=0K je AS=0
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lll. TDZ

PLANCK neskorsie vyslovil dalSi predpoklad, ze pri teplote absolutna OK, nielen
zmena entropie sa rovna nule, ale aj vlastna entropia.
Matematicka formulacia lll. zakona termodynamiky ma tvar rovnice

Im § =0
I > 0

Entropia kazdého stabilného termodynamického rovnovazneho stavu sa pri teplote
0 K rovna nule.

I1l. zdkon termodynamiky dovoluje urcit absolitnu hodnotu entropie k idedlnemu
krystalickému stavu latky pri O K.

Ina formulacia lll. termodynamického zakona je od SIMONOVA - tzv.
nedosazitelnhost absolutnej teploty rovnej O K.

Bod T = 0 K (absolutna teplota rovna O K) je asymptotickym bodom, ku ktorému sa
mozno ubovolne priblizit, ale tuto teplotu nemozno dosiahnut kone¢nym poctom
krokov.



dq - qu_ dU; Clausiusova nerovnost

Sustava pri konstantnom

.
ds—4Y 5, TdS> dU OPIEmE

T
\ Kritérium pre samovolny dej je

vyjadreni iba vlastnostami

dU=0 TdS>o. sustavy
ds. >0/ < Kritérium pre samovolny dej,
vy pri dU=0.
dS=0 Kritérium pre samovolny dej,

. —— prids=0.
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Helmholtzova energia

A=U-TS “~———  Helmholtzova energie — nova

dA =dU — TdS \ TD velicina
\

Sustava pri konstantnej
1dS>dU teplote. Clen SdT vypadne.

dATVﬂﬂ <y s ’ .
: Kritérium pre samovolny dej

pri konstantnej teplote a
objeme.

Teda samovolné deje prebehnu iba vtedy ak pri konstantnej teplote a konstantnom
objeme bude Helmholtzova energia klesat.

Ak sa Helmholtzova energie
dA;,=0 - rovna 0, sustava je v
’ rovnovahe.
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Helmholtzova energia

Ids = dq “——  Helmholtzova energie — tiez
dU =dqg + dw, oznacovana ako funkcia
maximalnej praca, pripadne
\ volna energia.
dU < TdS + dw
dw > dU - TdS Maximalna praca pri

konsStantnej teplote.

dwmax = de
dw,_ =dA Molekularna interpretacia

A je celkova vnutorna energia

sustavy U, zmensena a
A U TS chaoticky uloZenu cast TS.
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Helmholtzova energia

Figure 3D.1 In a system not isolated from its surroundings,

the work done may be different from the change in internal
energy. In the process depicted here, the entropy of the system
decreases, so for the process to be spontaneous the entropy of
the surroundings must increase, so energy must pass from the
system to the surroundings as heat. Therefore, less work than AU
can be obtained.

Figure 3D.2 In this process, the entropy of the system increases;
hence some reduction in the entropy of the surroundings can be
tolerated. That is, some of their energy may be lost as heat to the
system. This energy can be returned to them as work, and hence
the work done can exceed AU.



dq — dqp =dH Clausiusova nerovnost

dS_T 0

Sustava pri konstantnom tlaku

TdS 2 dH \ Kritérium pre samovolny dej je
vyjadreni iba vlastnostami

sustavy
dH=0 Kritérium pre samovolny dej,
ri dH=0.
ds, >0 P
H,p

Kritérium pre samovolny dej,

dS=0 pri dS=0.

o




G=H-TS <  Gibbsova energie —nova TD

dG =dH - TdS veliina
\ \ Sustava pri konstantnej

TdS >dH teplote. Clen SdT vypadne.

<
dGT,p <0 \ Kritérium pre samovolny dej

pri konStantnej teplote a tlaku.

Teda samovolné deje prebehnu iba vtedy ak pri konstantnej teplote a konstantnom
tlaku bude Gibbsova energia klesat.

Ak sa Gibbsova energie rovna
dGT,p =0 - 0, sustava je v rovnovahe.




Kombinacia l. a ll. TD zakona

dU = dq + dw.«~—dw,, =-pdV Spojenim | a Il TD zakona

X \ dq,_.ev _ TdS, ziskame
Fundamentalnu rovnicu
dU=TdS—pdV-—

oU U Vyjadrime U ako funkciu S a V
-(2) a2 av

Porovname

TD definicia teploty a tlaku

I



df = gdx + hdy (ag] _[ah

Kombinacia l. a ll. TD zakona

] Maxwellove transformacie
y

State function Exact differential Maxwell relation
y dU = TdS - pdV [g—{’jsz_(g—gl
. dH = TdS + vdp [3—:; (%—E]p
. dA = —pdV — SdT ig—ﬁf {aa_frl
. dG = Vdp — SdT i%)pz_[%)r




Kombinacia l. a ll. TD zakona

> k\f—\l&«“
g = ;fa&—w(oxu e
1 = \Lﬂi\f
A= A+ A —\\\0\? ()
o — PN —\dp = Vo /F\DGN
£ ﬁ& svap | T GR)




Kombinacia l. a ll. TD zakona

ad\—e\\“ ()(?\ETB
. @3
mn«%n%mmj
- grevag = (- 5
i
Re dﬁ’\[ S A\
a -——- i >\' Entalpia ako funkcia teploty a
tlaku
@,@»- B
R R
===

= G &7 X Ly- T fa\’) %ﬁ»




Kombinacia l. a ll. TD zakona

G=H-TS. . Gibbsova energia
dG=dH-d(TS)=dH-TdS - 8dT

H = U+pV, - Entalpie
dH=dU+d(pV)=dU+pdV + Vdp Fundamentélnu

dU=TdS-pdv «— o

dG=TdS—pdV+pdV+ Vdp - TdS - §dT

Fundamentalnu

dG = Vdp — SdT - rovnicu chemickej

termodynamiky
JG G\ _
5) - ()
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Kombinacia l. a ll. TD zakona

dG=Vdp—-S8dT - | =S

Gas
O
-
ok
(1]
G
» | Liquid
A
b :
@ | Solid

Temperature, T

Fundamentalnu
rovnicu chemickej
termodynamiky

Pri konS. P

5.1 Zmena Gibbsovej energie s
teplotou je determinovana
entropiou. PretoZe entropia latky v
plynnej faze je vicsia nez v
kvapalnej faze, a entropia v tuhej
faze je najmensia, Gibbsova energia
sa meni najstrmsie v plynnej faze,
menej strmo v kvapalnej fize a
najmenej v tuhej faze latky.



dG=vdp - 8dT dG

Gas
2]
>
2
@
| &
@
wm
L
=
O
Liquid

Pressure, p

Fundamentalnu
rovnicu chemickej
termodynamiky

Pri kons. T

5.2 Zmenu Gibbsovej energie s
tlakom determinuje objem vzorky.
PretoZe objem latky v plynnej faze
je vacsi nez v kvapalnej faze, a
obiem rovnakého mnoZstva je
najmensi v tuhej faze (pre vacsinu
latok), Gibbsova energia sa meni
najstrmiie v plynnej faze, v ovela
mensej miere v kvapalnej faze a
najmenej v tuhej faze. PretozZe
objemy latky v kvapalnej a tuhej
faze st podobné, menia sa s tlakom
priblizne rovnakou mierou.



Zmeny Gibbsovej rovnice od teploty a tlaku

Fundamentalna
dG = Vdp —SdT . rownicu chemickej

termodynamiky

(a(ﬁG/T) J AH G ako funkciapaT

o )T T
Pre T ~ Gibbsova

dG = Vdp, Helmholtzova
e rovnica
Vdp  Gulp) =G(py "‘J Vi dp
P, Pre P — v zavislosti Ci
sa objem vyrazne
s meni z tlakom
Gm(pr) = Gp(py) + VmJ dp = Gp(py) + (pr= ) Vi
. (s)a(l) -nie velmi
(g) -ano

dT =10

Ps

G@)=G@9+J

p;



Zmeny Gibbsovej rovnice od teploty a tlaku

dG=Vdp-SdT ~——

dG = Vdp, Vm — RT/p

Py

Gm(pf) = Gm(pl) +J Vm dp
b
P¢

Gn(pp) = Gp(py) + RTJ ldp =Gp(p) + RTln&
P p pi

/szp

P

N
s

Fundamentalna
rovnicu chemickej
termodynamiky

(g) — dosadim zo
stavovej rovnice
idealneho plynu
Za molovy objem.

Molarna Gibbsova
energia pre idealny

G, (p)=G®+RTInL- |, .

p;=p* (the standard pressure of 1 bar)



Zmeny Gibbsovej rovnice od teploty a tlaku
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