Atkins 1

Fenomenologicka termodynamika

* Popisuje makroskopicky stav
* Neuvazuje vnitrni stavbu hmoty

Vnitfni parametry
- termodynamicka teplota T

soustava (system) vnitfni energie U
tlak p

latkova mnozstvi n1, n2, ...

okoli




Axiomy termodynamiky

Existence termodynamické
rovnovahy

— Za nemennych vnejsich podminek dojde |e |ntenzivni vel.
soustava do rovnovahy

. N : — nezavisinan
Aditivita vnitrni energie

* tlakp
— Vnitrni energie soustavy je souctem * teplota T
vnitrnich energii jejich makroskopickych e mol. zlomek x

casti — intenzivni a extenzivni vel.

Nulty zakon termodynamiky

— Stav soustavy zavisi na jediném vnitfnim
parametru, vnitfni energii

 Extenzivni vel.
— zavisinan
* objemV
* Vnitfni energie U

— Misto vnitfni energie (extenzivni vel.) lze
pouzit teploty (intenzivni vel.)

— Asociativita teploty
tj. jestli T,=T, a T,=T;, pak musi T,=T,



Teplota

AH4;,=+3.87 kJ/mol

Y do ~200°C
. _ec: 0°C
e Led+NaCl -20°C
* Led+CaCl, -55°C
* Suchy led (CO,) -79°C
* Suchy led+aceton -86°C
* Tekuty dusik -196°C

e Tekuté helium -269°C
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Termodynamicky stav a stavova rovnice

Black box zména p
systém [n, V]

e Stavova rovnice

— |ldealni plyn (bez interakci a vnitrniho objemu)

— Boylelv zakon pV = konst.
— Gay-Lussaculv zakon ; — konst.
— Charlesuv zakon P_ .

? = kKonst.

pV = nRT



Termodynamicky dej

Vratny (reverzibilni)

Nevratny (ireverzibilni)

izotermicky T = konst.
izobaricky p = konst.
izochoricky Vv = konst.
adiabaticky @ = konst.
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Atkins 2

|. zakon termodynamiky

teplo dodané systému prace vykonana systémem

AU = AQ|— AW
dU = dQ|— aw
dU = dQ — pdV

Claussiova konvence aW = +pdV
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|. zakon termodynamiky

energie dodana systému energie dodana systému
ve formé tepla ve formeé prace

AU = AQ|+ AW
dU = d0|+ aw
dU = dQ — pdV

IUPAC konvence AW = —pdV
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|. zakon termodynamiky
znaménkova konvence

Claussiova konvence Juy = dQ — aw daWw = +pdV
dU = dQ — pdV

IUPAC konvence dU = dQ + aw dW = —pdV
dU = dQ — pdV
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prace

mechanicka |
F = konst. W=—F-%

S
iy ay

dW = —F - ds W =

h

povrchova
dW = —od$ W =
 smacivost
e kapilarita
e utajenyvar

objemova v
dW = —pdV W=—j pdV
0

Prechod kondenzovana-plynna faze
Zména objemu v plynné fazi
Reakce v plynné fazi

elektricka

dQ
AW = ~UdQ = ~U—_dt = ~Ul dt
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/’Q;: 3
o . Unliquefied air —— ] [ : |
Joule-Thomsonuv jev e |
1 (awwy 1
Compressed IE'):I
. ] air being I:_—L.f ! '
pl > pz P2 T2 ] released 4 x%;_:%_;:?, 1 Liquid air
. o S
Al ™ - |
| Preser [ | =
AU = Uy — Uy = —p2Vina + p1Via dU = dQ —pdV
enthalpie H=U-+pV dH = d(U + pV)
AH=H,—H;=0 dH = dQ + Vdp

Adiabaticka expanze pres porézni membranu (dQ=0)

* Inverzni teplota — pod inv. teplotou se plyn ochlazuje

e Za pokojové teploty se ochlazuji vSechny plyny kromé
H,, He a Ne

e Zachovava se celkova enthalpie



Tepelna kapacita

_9e NG
C=—= [J-K]
_C J)-kg'1-K1] Merna tepelna kapacita

m
c=c M J-mol-1-K-1] Molarnitepelna kapacita

Cm

konstantni objem V = konst. dV =0
aU
dQ = dU + dW = dU + pdV = dU > CV=<6_T>
|4
konstantni tlak p = konst. dp =0

_(0Q\ _ [oU ov\ _ (o(U+pV)\ _(oH
Cv—<ﬁ>p—<ﬁ>p+?’(ﬁ>p—< oT )p‘(ﬁ)p

n=1mol pV=RT H=U+RT c, = cy + R Mayerova rovnice

p



Tepelna kapacita — ekviparticni teorém

* Rovhomérné rozdéleni energie do stupnu volnosti
* Kazdy stupen volnosti prispivajici kvadraticky k
energii prispiva k energii v priméru %kBT
* Poloha a natoceni molekuly neprispiva
— Energie neni kvadratickou funkci polohy a natoceni

* Hybnosti a vibrace pFispl'vajl'%kBT

4 V' é v rd 4 [ J Ve ’ eors V 4 eoe 1
Translacni a rotacni stupné volnosti prispivaji k celkové energii > kgT
Vibracni stupné volnosti prispivaji clenemkgT

Molarni vnitrni energie

Atomarni plyn 2-atomova molekula Vice-atomova molekula

3 7
U =5 RT Um =5 RT U, = 3NRT



Tepelna kapacita

o ot

He 12.5
Ne 12.5
Ar 12.5
Kr 12.5
Xe 12.5
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Tepelna kapacita
I T

Vzduch 20.76
Ar 12.47
Oxid uhlicity 28.46
Para (100°C) 28.03
Voda (25°C) 74.53
dusik 20.8

Neon 12.47

kyslik 21.0



Tepelna kapacita — pevna faze

b s Vysokéteploty

" — ekviparticni teorém
Debye — CV=3R
tinstein o Njzkeé teploty

— Einsteinova teorie

— Debyeho teorie




kalorimetrie

vhitini nadoba

kapalina

Q = mcy (T, — Ty)

m1Cm,1(T —Ty) = maCm,2 (T, = T)

mc,, (T, — Ty) = Ult
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DSC — diferencni skenovaci kalorimetrie

e Teplotni program — zahrivani, chlazeni
 Meéreni oproti referenci - kompenzace rozdilu teplot
e Fazoveé zmeny, tani, krystalizace, skelny prechod, etc.
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ICT — izotermalni kalorimetricka titrace

* Titrace daného alikvotniho podilu ligandu
 Meéreni oproti referenci - kompenzace rozdilu teplot
 Sila vazby ligand-protein (K, AH, AS, AG)
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Atkins 2.2

termochemie

C(grafit) + O,
AH = —393,5 kJ /mol

Exotermicka COZ
reakce
® _AH = -393,5 kJ/mol

C(grafit) + O, ] co,

_ ° J 0
AH = +393,5 kj/mol © Endotermicka
reakce

l. Termochemicky zakon (Lavoisiertv-Laplaceliv)
Tepelné zabarveni dopredné a zpétné reakce se lisSi pouze znaménkem
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termochemie

AH = 1,9 kJ /mol r\_

C(diamant) + O,
C(grafit) + O,
AH = —393,5 kJ /mol AH = 395,4 kJ /mol
co,

C(grafit) + O, AH = —393,5 kj/mol co,
C(diamant) + O, AH = —395,4 kj /mol co,

: AH =1,9k l :
C(grafit) J/mo C(diamant)

Il. Termochemicky zakon (Hessliv)
Reakéni teplo zavisi pouze na pocatecnim a koncovém stavu, nikoli na
mezistupnich reakce
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termochemie

SluCovaci enthalpie A
— Reakéni teplo slucovani z prvku v jejich standardnim stavu (C,

Si, ale H,, Cl, etc.) . o 0
ArH — z viAsluEHi — z viASluéHi

prod reakt

sluc

Spalna ethalpie AH,,

— ReakEni teplo pfi horeni

A H® = z viAg, HY — Z v Ag, HY

reakt prod

Reacni teplo A\Hteploz A, ,Ha A
Zavislost reakéniho tepla na teploté (Kirchhofflv zakon)

T,
A.H®(T,) = A.H®°(Tq) + f ACpde
Ty

JueH — Hessuv z.



Standardni stavy

» Standardni tlak p®=10- Pa

e Standardni teplota — neni definovana, ale
pouziva se T=298.15 K popr. T=273.15 K

e Standardni stav latky

— Termodynamicky nejstabilnéjsi forma (alotrop)
prvku (napfr. grafit u uhliku)
* plyn —plyn za stand. tlaku a idealniho chovani
 kapalina/pevnad latka — za stand. tlaku

 roztok — jednotkova molalita/latkova koncentrace a
chovani jako pri nekone¢ném zredéni
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termochemie
* Slucovaci a spalné enthalpie A, .Ha A, H
 [AyMIk/moll | ALH [k/ke]

Vodik 0.0 141 900

Metan -74.9 55530

Ethan -83.7 51 900

Propan -104.6 50350

Butan -125.5 49 510

Oxid uhlicity -393.509 0.0
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termochemie

* Rozpoustéci enthalpie A ;H
— Zmeéna enthalpie asociovana s rozpusténim solutu v solventu
— Rozpousténi — nevazebné interakce

* Vodikové mustky Endotercky Exotercky
* Disperzni interakce proces roces

* Hydrofobni efekt A

Interakce
Solut-solvent
Ztrata interakce
Solvent-solvent

Rozpoustéci
enthalpie
AI-Idil

Ztrata interakce
Solut-solut

(krystal)




termochemie

* Rozpoustéci enthalpie A ,H ve vode za 25°C

| A,Hld/mol

Kyselina chlorovodikova
Dusi¢nan amonny
Amoniak

Hydroxid draselny
Hydroxid cesny

Chlorid sodny

Chlornan draselny
Kyselina octova

Hydroxid sodny

-74.84
+25.69
-30.50
-57.61
-71.55
+3.87

+41.38
-1.51

-44.51

Atkins 2.2
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Il. zakon termodynamiky

* Clausiusova formulace: teplo prechazi z teplejsiho na

VeV 7/

 Thomsonova, Plankova, (Oswaldova) formulace:

nelze kompletné a periodicky prevadeéet teplo na praci
bez zmeén v okoli

entropie
dQ

ds = —
T

dU = TdS — pdV

U=U(S,YV)

dU = ou ds + ou dv
—\as . av).




I1l. zakon termodynamiky

e Nernstuv teorém

— Pfiteploté absolutni nuly (T=0K) je entropie
Cisté pevné latky (idealni krystal) rovna nule lTl_I)I(} §(T) =0

— Pri teploté absolutni nuly (T=0K) se zména
entropie Cisté pevné latky (idealni krystal) lTl_I}(} AS(T) =0
blizi nule
e Definice absolutnich hodnot
termodynamickych velicin

* Rezidualni entropie

— Amorfni materialy, krystalografické
polymorfie

— Napt. orientace molekul v krystalu CO
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Termodynamické potencialy

Vnitrni energie

U
dU = TdS — pdV

U=U(S,"V)

adiabaticko-
déj

Enthalpie

H=U-+pV

dH = TdS + Vdp

H=H(S, )
adiabaticko-
déj

Helmholtzova
energie
F=U-TS

dF = —SdT — pdV

F=F(T,V)

izotermicko-
dej

Gibbsova
energie

G=H-TS

dG = —SdT + Vdp

G=G(T, 1)
izotermicko-
dej

o+ dWnpeobj. neobjemova prace, napt. ..+ od$ + z uidn;
i
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Termodynamické potencialy
U 9
dU = (—) ds + (—) dV = TdS — pdV
V S
—) dp =TdS +Vdp
S

(
o (%) ar.+(%9) ap- -sar v
), 7+ (@)
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Neplést s teorii

ElektrompaogI:etického Q@ o -Maxwellovy rovnlce

0 0
df (x,y) = (a—i) dx + (a—f,) dy
y X

d (of\ o0 (Of
(')y(ax)y 6x<ay)x

11 U 2
dU:(—) dS+(—) dV = TdS — pdV o°U _ (9T __(9p
as ), v asav ). s/,
oH oH 0*H oT av
dH=|—=) dS+|—=— ) dp=TdS +Vdp — =t =+ |==
aS ) dp P dSdp op S S )
— ﬁ - % ) p = —SdT + Vdp aTap ap . oT ,
. oF PF (as) - (ap>
— (= - — _SdT — aTaV av) — \aT
dF ( aT)V dT + aV)T dV = —SdT — pdV . ’
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Maxwellovy rovnice

A
B/ \c A=BC a a —iV[g—n koeficient tepelné roztaznosti
. (&), :

Maxwell / \ x_—i[g] tepelna kompresibilita

relation /\ V\oP ),

Cycli (8_PJ t/ [a_S}

relati as )y oV

Maxwellovy rovnice

&) =)
(2;"1/0\(25/) (251/‘53*\(31 f’ay (ZQ 5 (ZQ
gl e () £ Cyklické relace
@9/0\@9 /”‘\(2;1, i (3—y)= <Z_> (g_y>
| L
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Chemicky potencial

Chemicka prace

dU = TdS — pdV + 2 pidn;
l

dH = TdS + Vdp Z pidn;
l

dG = —SdT + Vdp [+ Z pidn;
l

dF = —SdT — pdV T z pidn;
i

Chemicka ,sila"
( ) (ay) (66) <6F>
”i — — —_ j—
ani S,V,le.-/:i ani S,p,‘nj_-#i ani T,p,nj:ti ani T;V;njii
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Chemicky potencial

Molarni Gibbsova energie (izotermicko-izobarické podminky)
Gn=u G=nu G=);Nl
Molarni Helmholtzova energie (izotermicko-izochorické podminky)
Fn=u F=nu F=2);n
Molarni enthalpie (adiabaticko-izobarické podminky)

Hp=u H=npy H=2X;ny
Molarni vnitrni energie (adiabaticko-izochorické podminky)

Un=p U=nu Us=Y;nu
Pa = PoaXa
(@)
Zavislost na tlaku Zavislost na aktivite

ui=u?+RTln(%) u; = u; + RTIna;
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Chemicka aktivita

B—Hi
Efektivni koncentrace a; = e RT

— latky ve smésich (roztocich) spolu interaguji

— v rovnovaze a kinetice nehraje roli pouze mnozstvi latky,
ale i jeji okoli — neidedlni chovani roztoku

o Aktivitni koeficient

o Ci o le
a; = Yx iXi = Vcio o6 = Venio e

‘ Q C Cm i
molarni zlomek
molarni koncentrace

Plyny — fugacita (efektivni tlak) g, = i

pe




