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Osnova

* Termodynamika
* Chemické rovnovahy
* Chemicka kinetika



Shrnuti z minula

e Soustava popisuje systém a okoli pomoci stavovych velic¢in
* Stav lze ménit termodynamickymi déji

* Slozky hmoty muze nabyvat vicero skupenstvi (fazi)
* Plazma
* Plyn (idealni vz redlny) — stavova rovnice pV = nRT
e Kapaliny
* Pevné latky
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Termodynamika

Tepelné zabarveni chemickych déju



Termodynamika

e therme” -teplo a,dunamis” - sila

* popis jak systémy reaguji na zmény v okoli
 tepelné stroje
 fazové premeny
 chemické reakce




Motto Arnolda Sommerfelda

Thermodynamics is a funny subject.

The first time you go through it, you don't understand it at all.

The second time you go through it, you think you understand it, except
for one or two small points.

The third time you go through it, you know you don't understand it, but
by that time you are so used to it, it doesn't bother you any more.



K cemu je a neni TMD?

esi

 energetiku chemickych reakci

e smer reakce

 slozeni reakCni smesi v rovnovaze

o le

Energy

Neresi
 proc reakce pobézi
* jakym mechanismem pobézi

Reaction Co-ordinate

 rychlost reakce Reaction: A > C



Axiomy termodynamiky

* Existence termodynamické rovnovahy
* Za neménnych vnéjsich podminek dojde soustava do rovnovahy

 Aditivita vnitrni energie

* Vnitfni energie soustavy je souctem vnitrnich energii jejich
makroskopickych casti — intenzivni a extenzivni vel.

* Nulty zakon termodynamiky
e Stav soustavy zavisi na jediném vnitfrnim parametru, vnitrni energii
e Misto vnitrni energie (extenzivni vel.) Ize pouzit teploty (intenzivni vel.)
* Asociativita teploty
tj. jestli T,=T, a T,=T,, pak musi T;=T,



Zakony termodynamiky -
* 0. zakon TMD (teplota) Tl T2

Asociativita teploty - T, =T, @ T,=T;, => T;=T, \ l

e 1. zadkon TMD (zakon zachovani energie)

Pokles interni energie uzavreného systému je roven mnozstvi energie ,
odevzdané do okoli teplem a nebo praci kterou systém kona na svem okoli

AU=q+w

e 2. zakon TMD (entropie)

celkova entropie izolovaneho systemu se zvysuje v Case, dokud nedosahne
své maximalni hodnoty

3. zdkon TMD (absolutni nula 0 K)

je nemozné dosahnout absolutni nuly libovolnym konecnym poctem
procesu
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Teplota — definice

* 0. zakon termodynamiky
Asociativita teploty
ifT, =T, @T,=T, => T,=T,

* Statisticka veliCina zavisejici na souborech castic

Pr. Slunce
* uvnitr flze ~ 15x10° K
* povrch (dle svétla) ~ 5 780 K
* kordna (spektralné) ~ 108 K
e (trinactkrat ionizované Fe)




Celsiova teplota

jednotka [t] = 1°C
0°C
* je teplota rovnovazného stavu chemicky

cisté vody a ledu za normalniho tlaku
101325 Pa

100 °C
* je teplota rovnovazného stavu chemicky
Cisté vody a jeji syté pary za normalniho
tlaku.

A. Celsius (1701 —1744)




Celsiova teplota - skala

* Plamen ~1000 °C
* Topné hnizdo ~200 °C
* Lec 0°C
* Led+NaCl -20°C
* Led+CaCl, -55°C
* Suchy led (CO,) -79 °C
* Suchy led+aceton -86 °C
* Tekuty dusik -196 °C
* Tekuté helium -269 °C



Termodynamicka teplota

2 2

Celsius Kelvin
e jednotka [ T] = 1 K (Kelvin) 100°C+ —37315K 3
1 | William T'homson,
e 273,16 K - teplo’,ca r,ovnovaz.ne,ho stavu 1 | " e
ledu, vody a syté pary — trojny bod ‘--——--—‘---—-3] —————————— i
o
e1K=1°C l
at| 0°C+  —21315K |aT
* monotonni funkce vnitrni energie, Y“““*F““-{ --------- Y
intenzivni veliCina i
* Pouze pro soustavy v rovhovaze V( |
T T
* Kineticka interpretace teploty -
T T
<1 mv2> _3 KT -273,15°C4+ —+ 0K
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1. veta termodynamicka

Vnitrni energie



Definice l. vety termodynamiky
1. Probiha-li vizolovaném systému jakykoliv d¢j, je celkova energie systému
konstantni.

2. Probiha-li v uzavieném systému déj spojeny s vymeénou energie mezi
systémem a okolim, pak zména energie systému je az na znaménko
stejna jako zmeéna energie okoli.

3. Nelze sestrojit perpetum mobile I. druhu, tedy stroj, ktery by konal praci
bez dodavani energie z okoli.

AU=Q+ W
prace W a teplo Q nejsou stavoveé fce
Konvence
W, Q > 0 - systém praci Ci teplo pfrijal
W, Q <0 - systém praci vykonal, teplo odevzdal do okoli

16



Vnitrni energie

Vnitrni energie systému U (stavova fce)
U=2E, +E,

pro Castice obsazené v systému, ne pro pohyb celého systému

I:I Translational kinetic
energy
Vibrational and rotational
kinetic energy

. Potential anergy from
intermolecular forces

Systems with the same temperature

maonoatomic

gas molecular

gas

liquid or
solid

Internal
-
Energy

17



Vymena energie

teplo (Q) — na zakladé teplotniho rozdilu mezi systémem a okolim
neusporadany pohyb

prace (W) — na zakladeé silového plsobeni mezi systémem a okolim
usporadany pohyb

znaménkova konvence:
+ energie dodana do systému (energie prechazi z okoli do systému)
- energie odebrana (prevod energie ze systému do okoli)

priklady:
W > 0 prace dodana do systému, Q > 0 endotermicky dé;
W < 0 systém kona praci, Q < 0 exotermicky déj
Q = 0 adiabaticky déj (systém nevyménuje teplo s okolim)



Atkins 2.1

Prace

distance

mechanicka

F = konst. W=—F.% |
S mass
Fosla dW=-F-ds W=—ff.ds \%\—ﬂj

ds — zména vzdalenosti

povrchova S —
. _ * smacivost
d,W i ods W= fo ods * kapilarita
o - povrchové napéti . utajeny var
dS — zména povrchu

objemova

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

V

dV —zména objemu

elektricka

 Elektrochemie

d t
U-napeti dW =—-UdQ = —Ud—?dt =-Uldt W= —f Uldt
0

dQ —zména naboje, | — proud



Vypoéet objemové prace || 8 o W v
(2) B (2)
* vratna vs nevratna prace (diferencialni tvar) = p
- VZ _ Vi vV, |4 v, V,
W=—J, pdv dW = —pdV ot obmont e et
Obr. 3.2: Zavislost objemové prace na cesté
* prace proti konst. vnéjsimu tlaku P a) W, =—py(V, —V;) +0
W =—pyn(Vz = V1) b, b) W, =0—pz(V; —Vy)
* izobaricky vratny deé; W. > W
pyn =p = konst. s, e
W=-pl,—-V) \
* izochoricky dé] noo )
W=20 Fi
* izotermicky vratny dé; i
= — [, pdV = — ;220 qv = —nRTin (2) = nRTIn ()
V1 Vi v 1 P1 - o

1
* velikost prace zavisi jak na pocateCnim a koncovém stavu, tak na cesté oba stavy spojujici 20



Teplo

* Prenos energie, kdy NEdochazi k
* Praci
* Prenosu hmoty

* jen pri existenci teplotniho rozdilu
mezi systémem a okolim

 stejné jako W, zavisi i na ceste
spojujici pocatecni a konecny stav

Tepelna pumpa

Hot source (T,)

Cold sink (T))

Tepelny stroj

21



Enthalpie

* stavova funkce H=U+pV
* ProcC ji zavadime?

priV = konst je dW,,; = — p,, dV=0=dU =dQ

Pri p = konst je ale dW =0 a U neni urceno jen teplem => dQ neni stavova funkce

* Diferencial enthalpie
Pri p = konst je dH = dU + dpV + pdV
=dQ + dW +dpV + pdV
=dQ - pdV + + pdV
dH=dQ
* Teplo je (pri konstantnim tlaku) pres enthalpii zavedeno coby stavova funkce



Standardni reakéni enthalpie A H?

* reakcni teplo chemické reakce, ktera probiha za dané konst. teploty a
za standardniho tlaku

e ~ standardni reakcni teplo ~ izobarické reakcni teplo ~ reakcni teplo ™
tepelné zabarveni reakce

* |[zobaricky déj AH=Q
* reaktanty i produkty jsou ve svych standardnich stavech
 pro danou reakci je funkci pouze teploty
2A+3B — 4C  (A.HZ(1000K) = —200 kJ mol~!)
» A H? < 0:exotermicka - teplo se uvolriuje
* A H? >0:endotermicka - teplo se spotfebuje

A+2B —» 4C+D (AHZ (750 K) = 300 kJmol 1)

23
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Tepelné efekty pri chemickych reakcich a déjich



Termochemie

Tepelné efekty pri chemickych reakcich a déjich

Laplace

Hess

AH ™= - AH <

AH=3AH

podreakci

c.+0,., A —CO

(s) 2(g) 2(g)

1 1

+502 —> CO +502 — CO,

C (g)

(s) (g)

AH, :—284£ AH, =—110ﬁ
mol mol

AH:—394£
mol

AH =AH, +AH,

AH:—394£
mol

25



Teplo slucovaci a spalné

slucovaci (formation) 0 1 prvky
AH, (AH,)

A H$|,rea A Hsl,prod
spalné (combustion) - reakta'fy

AH

AHSP (AHC) produkty -

A Hsp,rea AH sp,prod

AH - spaliny
v

ArH = AHsl,prod AHsI reac AHsp,prod B (_ AHsp,reac)

26



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 (napt. grafit u uhliku)
* plyn—plyn za std. tlaku a idealniho chovani
 kapalina/pevna latka — za std. tlaku

* roztok — jednotkova molalita/latkova koncentrace a chovani jako pfi nekonec¢ném
zredéni



Tepelna kapacita
_ 409 e
dT[JI\ |

¢ - veliCina extenzivni, intenzivni:
* specificka (mérna) tepelna kapacita c,, [JK*kg™]
* molarni tepelna kapacita cm [JK*mol].

* Q a c zavisi na zpUsobu provedeni déje:

%%

( )x_( ) (

* Pro idealni plyn:

Mayerova rovnice R=c

oQ

T r ‘(—)

28



Tepelna kapacita — ekviparticni teoréem
 Rovnomérné rozdéleni energie do stupnul volnosti
e Kazdy stupen volnosti prispivajici kvadraticky k
energii prispiva k energii v praméru %kBT
* Poloha a natoceni molekuly nepfispiva
— Energie neni kvadratickou funkci polohy a natoceni

* Hybnosti a vibrace pFispi’vajiékBT

w r w r A - e r .ar r [ L] 1
Translacnia rotacni stupné volnosti prispivaji k celkové energii > kgT

Vibracni stupneé volnosti prispivaji clenemkgT

Molarni vnitrni energie
Atomarni plyn 2-atomova molekula Vice-atomova molekula

3 7
Um=ERT Um=§RT U, = 3NRT




Zavislost tepelné kapacity na teplote

Teoreticky pribéh dle ekviparti¢niho principu

12.5 ,
Ar 12.5 A Vzduch 20.76
Kr 12.5 Ar 12.47
Xe 12.5 0 Oxid uhlicity 28.46

Q T:-cl! I .I.l th

Para (100°C)  28.03

7/2 A e m Cv [J/mol K Voda (25 oC) 74.53

i 1;12~ 7 20.18 Dusik 20.8
- /"/ o 20.2 Neon 12.47
1 Z Hy N, 20.8 Kyslik 21.0

5/2 1

<ﬁ)

cl, 24.1

a2 I R RN Br,(g) 28.2
200 500 | oy, 1000 2000 AZ na vyjimky uvedeno pfi 298 K (25 °C)




Tepelna kapacita — pevna faze

sl * ekviparticni teorém
’/, Debye ¢ CV --> 3R
| 06 ':' --------- Einstein P
SE [ f * Nizké teploty

0.4 - * Einsteinova teorie
L/ * Debyeho teorie

0.2 |- ',‘

0 (‘ 1 | 5 | ! |

0 0.3 0.6 0.9 1.2 1.5



Kirchhoffuv zakon

e Zavislost reakcniho tepla na zméné teploty
A H do této chvile bylo pri T = konst (298 K)

Ty

AH?(T,) = A H°(T,) + j Ac,dT
Tl

Symbolem Ac, je oznacen rozdil molarnich tepelnych kapacit produktu a reaktantu

Acp = z (Cp)pmd - Z (Cp)reakt

prod reakt

32



Adiabaticka teplota plamene

* Maximalni teplota pri spalovani
* Adiabaticky = zadné tepelné ztraty

e Reakce ohriva produkty
X+0, > X0,
C,=4H/AT

AT=AH/3C, o

|

1-700°C

2 —1000 °C
3-1200 °C
4 —1400 °C

Palivo | Zdroj O, | T4 [°C]
C,H, |0, 3480
C,H, |Vzduch | 2500
C,Hs |Vzduch |1955
H, Vzduch |2210
CH, |Vzduch |1950
C;Hg | Vzduch 1980
C,H,y | Vzduch 1970
drevo |Vzduch |1980




Kalorimetrie

experimentalni cast termochemie,
zabyva se stanovenim reakcnich tepel

kalorimetr: nadoba se studovanym
systémem, merené teplo se projevi ve
zmeneé nekteré meritelné veliciny
doprovazejici déj (napr. T, V)

izotermickeé kalorimetry — konst. T
(protoze reakéni tepla jsou zavislé na T)

izobarické kalorimetry — monitorujeme
teplotni zmeny doprovazejici fyz. a
chem. déje probihajici za konst. tlaku
adiabaticky kalorimetr — minimalni

vim,éna tepla mezi reakcni nadobou a
okolim

adiabaticky spalovaci kalorimetr —
zmena T doprovazejici spaleni znameho
mnozstvi latky za privodu kysliku

diferencni skenovaci kalorimetr

teplomeér viko
I 2
/

vhitini nadob:

——

vzduch

& ‘\Iﬂichdtkd
kc]')t]'illc] .

Q =mcy (T, — Ty)

MyCy 1 (T —Ty) = MyCr o (T, — T)

TTIC:TTI(:I?Z — Tﬂi:) — [jjft: 34



Diferencni skenovaci kalorimetrie (DSC)
e konstantni rychlost ohfivani dvou nadob

Thermocouples

* jedna referencni, druha obsahuje vzorek  E—

* méfime rozdil v tepelnych tocich do jednotlivych nddob | S2Ple | Reference

e vynasime proti teploté

Heaters

heat

HWT Jskeln{/ A

pfechod  tani . krystalizace
ETg ETI: ETm

temperature ———»

TZ
termogram _
) g _ AH = Cp’exdT
zaznam DSC-kalorimetru T 35



Izotermalni kalorimetricka titrace (ICT)

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

B Time (min)

0 40 80 120
..............
0.0 T .
$)
$ -0.1
§ E
/—-— \ 3 0.2 -1
\ __/ g
Thermally 0.3+
isolated 1
vessel
Feedback < 5]
to outside | °
-m 7
£ =41
“6 -
o 8-
Feedback between cells g B
— = T e S S ~ = ‘1 2 g
e — - - 8 -
< -16

00 05 10 15
molar ratio



Rozpousteci enthalpie A

soln

H (Ag;H)

 Zména enthalpie asociovana s rozpusténim solutu v solventu

Pf¥i 298 K do vody
Chlornan draselny
Dusi¢cnan amonny
Chlorid sodny
Kyselina octova
Amoniak
Hydroxid sodny
Hydroxid draselny
Hydroxid cesny

Kyselina chlorovodikova

- Step 1: Oddélit solut-solut [ENDOTHERMIC]
« Step 2: Oddélit solvent-solvent [ENDOTHERMIC]
« Step 3: Spojit solvent-solut [EXOTHERMIC]

A,,H [ki/mol]
+41.38

+25.69

+3.87

-1.51

-30.50

-44.51

-57.61

-71.55

-74.84

Atkins 2.2

o @ o2 @ @ 9
°° 00 ° %0 @ o
20 o o »oe @
Separated particles
A
Step 3
AH, <0 S5, o
@ el
x o0 Q%%
A e0” oo
_E ) 20%%40°
© - -
£ 33 +%0 0 Step 2 Solution
o FAF 2%0 9 i
(V5] -] AHZ d ,
Solute ! |
A > ,
P . Endotermni
00 ° = - p
o9, %e0%,  step) - (chladi okoli)
$0° 0 AH, >0 X ‘
@ =
Solvent . i

https://chem.libretexts.org/Courses/University of Arkansas Little Rock/Chem 1403%

3A General Chemistry 2/Text/13%3A Solutions/13.02%3A Solvation Processes



https://chem.libretexts.org/Courses/University_of_Arkansas_Little_Rock/Chem_1403%3A_General_Chemistry_2/Text/13%3A_Solutions/13.02%3A__Solvation_Processes
https://chem.libretexts.org/Courses/University_of_Arkansas_Little_Rock/Chem_1403%3A_General_Chemistry_2/Text/13%3A_Solutions/13.02%3A__Solvation_Processes
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2. veta termodynamicka

Entropie



Atkins 3

Definice 2. vety termodynamickeé

Thomsonova formulace:

* Nelze sestrojit periodicky pracujici stroj, ktery by konal
praci, pricemz by ochlazoval jediné téleso, jehoz teplota by
byla vSude stejn3,

* nelze sestrojit perpetum mobile II. druhu
* nelze beze zbytku preménovat cyklicky teplo na praci).

Vyssi teplota

Clausiova formulace:

* Teplo nemUze samovolné prechazet z télesa studenéjsiho

na téleso teplejsi.
Atkins:

* Hmota a energie maji
tendenci se rozptylovat

39




Mira usporadanosti klesa s casem

DESK ENTROPY

Definition
Desk entropy is a spatiody-
namic quantity that measures
a workspace's degree of
disorder, and the inability to
find anything when you really
need i.
Any spontanaous activity,
whether productive or unpro-
ductive, disperses crap matter
and increases overall desk
entropy.
Efforts to reverse desk entropy
are temparary, and inevitably year one year two year three PhD Year
decrease over time.

JORGE CHAM © 2005

Desk Entropy

Units: Junk-height/Area

wWwww.phdcomics.com

40



Entropie urcuje smer spontanni zmeny
* celkova E izolovaného systému se nemeéeni — neurcuje smer
* smér zmeny souvisi s distribuci energie

e samovolné zmeény jsou vzdy doprovazeny rozptylovanim (disipaci) energie

* samovolny déj vede v vetSimu rozptylu celkové energie izolovaného systému

e opacny pochod — nesamovolny — vysoce nepravdepodobné, ze se chaoticky rozptylena
energie soustredi a povede k lokalizovanému, organizovnému a jednotnému pohybu



Entropie
TMD definice: ds = de'
T

Spontanni procesy jsou spojeny se vzrustem entropie AS
(systém + okoli)

e Zavadi se tim i smér casu
* Entropie je mira neusporadanosti nebo nahodilosti

e Statisticka definice Entropie
e S=kIlnW, k- Boltzmann. konst
W — pocet moznych stavu se stejnou energii

* Sy stem MUZe klesat, pokud je kompenzovano

* Ve spojeni s 1. TMD zakon: dU = TdS—PdV
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3. veta termodynamicka

Standardni termodynamické veliCiny
+ jak dosahovat Cistych latek a nizkych teplot



Definice 3. vety termodynamickeé

* 1906, Nernst: Zmeéna entropie pri libovolném vratném procesu
probihajicim pri teploté absolutni nula je nulova

limAS =0
T—-0

* Planck: Entropie kazdé Cisté (pevné nebo kapalné) latky je pfi
teploté absolutni nula nulova

IImS=0
T-0

* Lewis, Randall — Entropie Cisté latky ve své nejstabilnéjsi
krystalické formeé je pri teploté O K nulova

» dusledek Ill. VT: konec¢nym poctem operaci nelze nikdy
dosahnout teploty 0 K

M usporddanosti P4, S
l1stav=>In1=0=>S=klInW=0
Umoznuje definovat standardni entropii

44



Standardni S pri 298 K v J K-1 mol-1

Pevne latky Plyny

Grafit 6 He 126
Diamant 2 H, 131
CaCO, 93 CH, 186
Kapaliny CO, 214
Benzen 173

Voda 70

45



Nizké teploty - jak na ne?

200 K - Odparovani, vysolovani...

4 K - Joule-Thomsonuv efekt
» expanze plynlt do vakua pres pordzni prepazku
* T(K)=4 (He), 32 (H,), 126 (N,), 154 (O,)

1 K - Odparovani kap. He

150 uK - Chlazeni laserem - VyuZiti Dopplerova jevu

20 nK — adiabaticka demagnetizace e+jadra

e paramag. materialy — nepar. e jsou bez magnet. pole (B) orientovany
libovolné, v B se orientuji » opakovana aplikace B » { 'S

100 pK - Jaderna adiabaticka demagnetizace

46



Atkins 2.3.3

° = Unliquefied gif ————<<—a
Joule-Thomsonuyv jev )
!
. 1
> o . Compressed
P1 > P2 BT .' Teiegses T Liquid air
: . Aild%;:]
AU = Up = Uy = —p2Vinz + 01V 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

* Za pokojove teploty se ochlazuji vSechny plyny kromeé H,, He a Ne
e Zachovava se celkova enthalpie
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(jaderna) Adiabaticka demagnetizace
(magnetokaloricky jev)

—— Heat

-

H=0
&
4
o
L
Adiabatic process
g
< Isothermal process
Temperature Magnetic refrigeration Vapor cycle refrigeration
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Shrnuti



Shrnuti

* 0. zakon TMD
teplota

e 1. zakon TMD
zakon zachovani energie,
vhitrni energie,
enthalpie,
termochemie

e 2. zakon TMD
entropie

* 3. zakon TMD
absolutni nula, standardni entropie



Priste

e Spojeni TMD s mikrosvétem i mezi sebou
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