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Osnova

* Termodynamika
* Chemické rovnovahy
* Chemicka kinetika



Shrnuti z minula

* 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
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Termodynamicke potencialy

Propojeni termodynamickych zakonu



Spojeni 1. a 2. termodynamického zakona

e 1. TMD zakon — zachovani energie
du=Q+W

e 2. TMD zakon — entropie (samovolnost)
dS=Q/T ->Q=TdS

* Pokud pracujeme s objemovou praci:
W = - pdV

e Spojeni 1. a 2. termodynamického zakona
dU =TdS — pdV -> totalni diferencial

 U=U (S,V)—vnitfni energie je tak funkci entropie a objemu



Diferencial

zavislost zmény hodnoty funkce na malé zmeéne jeji proménné
e aproximuje ji jako pfimou umeérnost (derivaci) v okoli zvoleného bodu
Diferencial dy funkce y = f(x) pri zméné proménné dx je soucin:

dy = f'(x)dx
y f ( ) - bod x definovany
X = (21,y...,Tp) .
, P .., ; g i promennymi X;
* Totalni diferencial — pro funkce vice proménnych: By parcidini derivace funkce fix) dle
g . E promeénné x;v bodé x
dtzﬁdﬂ?l—l-”--l-ﬂdﬂf = Vf(x)-dx |
Oxq dx., " Vf(x) = (ﬁ dy ) gradient funkce f(x)
Oxy dx,, v bodé x
p‘r’ dU = TdS - pdV dx = (dz1,...,dr,) vektor zmén jednotlivych

. .. _ . nezavislych proménnych x;
U = U (S,V) — vnitrni energie je funkci entropie a objemu:
ou oU

I'= (E)VdS : F‘(ﬁ)sd‘/



Volné energie AIVSH WILLARD IS

THEHM[]I]YNAMI[}ISI

| Helmholtzova energie (A, F) |Gibbsova energie v
A=U-TS G=H-TS
dA = dU - (TdS + SdT) = dG = dH - (TdS + SdT) =
= (dQ + dW) — TdS — SdT = = (dU + pdV + dW) — TdS — SdT =
= (TdS — pdV + dW*) = TdS — SdT = =TdS — pdV + pdV + dW" — TdS — SdT =
= -pdV + dW*— SdT = dwW - SdT
Pri konst T: Pri konst T:
dA = -pdV + dW" = dW dG = dwW'
A (Arbeit) - max. prace G — max. neobjem. prace

* dW™ - neobjemova prace



Termodynamickeé potencialy

Vnitfni energie

U
dU = TdS — pd
U=U(S,")
adiabaticko-

déj

Enthalpie

H=U-+pV

dH =TdS +Vd

H=H(S,»)
adiabaticko-
dej

Helmholtzova
energie

F=U-TS
dF = —SdT — pd

F=F(T,V)

izotermicko-
dej

Gibbsova
energie

G=H-TS
MG = —SdT +vd

G=G(T,»)

izotermicko-
dej

ot dWyeop;. neobjemova prace, napf. ...+ odS + Z uidn;
i

Atkins 3.2.1



Diferencialy termodynamickych potencialu

U U
dU =|—| dS+ (=) dV = TdS — pdV
V V S

—) dp =TdS +Vdp
S

(
- (22) ar+(29) ap=—sor+va
ar), 7+ av)

Atkins 3.2.1



Maxwellovy relace
Pro rovnici zavislou na dvou proménnych

d d
df (x,y) = (a—i) dx + (%) dy
y x

plati, ze smisené druhé derivace se rovnaji:

d (3f\ o (of
dy 6xy_6x dy

X

av = (29 as+ (%Y%) av = ras - pav
~\as), av) “ p

ai = (22 as+ (°2) ap =1ds+va
~\as ap) P~ p

P S

d6 = (2%) ar+(2%) ap = —sar +va

~\or) ap) P~ p

oF oF
dF =) dT +(— | dV = -SdT —pdv
V T

@) Thermodynamic Square

v U
F
T G
Born, 1929

P

Atkins 3.3.2.1

b) Maxwell Relation:

(8T/aV)s = -(P/3S),

Path 1: (8T/aV)g

Vv U S

Path 2: (aP/aS),,
V U S

“shared side™ U




Maxwellovy relace

B/ \C A=BC (a_) a—lV[S—;] koeficient tepelné roztaznosti
: Maxwell /aVS\‘ =_LV(2_;/) tepelnd kompresibilita
O 30 3
(g 4 \‘[a) Maxwellovy relace
oV Js oT )
N /O\. 66 (gf) _ 66 (gf)
&6 F PG y\oxj, 0x\0y/,
;‘l [25 [2—T] . % Cyklické relace

() (5),®)

Atkins 3.3.2.1
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Chemicky potencial

Vliv slozeni na chemickou praci



Atkins 5.1.1
Chemicky potencial — vliv slozeni

Chemicka prace

dU = TdS — pdV 4 Z w;dn,
l

dH =TdS + Vdp H z widn;
l

dG =  —SdT + Vdpl|+ Z wdn,
L

dF =  —SdT —pdV |+ Z w;dn,
i

Chemicky potencial

- potencidl o (au) ) (aH) ) (aa) ) (GF)
k chemické préci Mi)gymz O spn,, \OMi/p,n M) 1 ym




Chemicky potencial - u;

Molarni Gibbsova energie (izotermicko-izobarické podminky)
Gm=u G=nup G=xY;ny

Molarni Helmholtzova energie (izotermicko-izochorické podminky)
Fp=pn F=np F=X;nu

Molarni enthalpie (adiabaticko-izobarické podminky)

Hp=u H=np H=X;nu

Molarni vnitfni energie (adiabaticko-izochorické podminky)
Upn=p U=nu U=Y;nyy

Zavislost na tlaku Zavislost na aktivits

ui=u?+RTln(%) u; = u; + RT In a;

Atkins 5.1.1



Atkins 5.4

Chemicka aktivita - q;

* Efektivni koncentrace a; = e RT
* |atky ve smésich (roztocich) spolu interaguji

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

e Aktivitni koeficient

Ci Cm,i
a; = VxiXi = Vi = Vemi
Yx l YCl cle YCm,l C;Bn’l
* Plyny — fugacita (efektivni tlak) fi



Vzajemne vztahy mezi termodynamickymi veliCinami

N—p
Internal energy
-PdV+TdS+udN

~ Chemical Venn circle
Gibbs free energy
VdP-SdT+udN 4

Chemical
G=uN

W. C. Kerr, J. C. Macosko: Thermodynamic Venn diagrams: Sorting out forces, fluxes, and Legendre transforms. American Journal of
Physics 79, 950 (2011); https://doi.org/10.1119/1.3599177



https://aapt.scitation.org/author/Kerr%2C+W+C
https://aapt.scitation.org/author/Macosko%2C+J+C
https://doi.org/10.1119/1.3599177
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Vyznam Gibbsovy energie

Kritéria spontannosti a rovhovahy



oAl WIllAH[I GIBBS

Vyznam Gibbsovy energie ks, by
G=H-TS W
(T,p = konst) AG = AH - TAS

K emu je? kritérium spontannosti a bere ohled i na okoli
AS, ., = AS + AS

okoli
(T,p = konst) AS, .. = AS - AH/T o
AG =-TAS, . , tj. celkova entropie E
reakce: AG=3AG, g eaci 5
A.G < 0 endoergicka reakce LT,
A .G > 0 exergicka reakce
0

Extent of reaction, £



Kritéria spontannosti a
termodynamicke rovnovahy

funkce podminka extremu druh extrémn
entropie as=0, [U,V] maximum
entropie ds =0, [H.p] maximum
vnitfni energie a7 =0, [S8,V] minimum
entalpie dH =0, [S.pl minimum
Helmholtzova energie dF =0, [T,V] minimum
Gibbsova energie dz =0, [T,p minimum




Pouziti Gibbsovy energie

* HF + HF — (HF),

HF 2x HF (HF), A A
(Hartree) | (Hartree) (Hartree) | (Hartree) |(kcal/mol)
E -98.5729|  -197.1457| -197.1545 -0.0088 -5.5
H(O K) -98.5627| -197.1253|  -197.1295 -0.0042 -2.6
H(298 K) -98.5594|  -197.1187 -197.1247| -0.0060 -3.7
G(298 K) -98.5791]  -197.1583| -197.1532]  0.0051 3.2

* Energeticky je vyhodnéjsi dimer (H...F)
* Entropicky jsou vyhodnéjsi samostatné molekuly

1 Hartree = 2625.5 kl/mol = 627.5 kcal/mol



Gibbsova energie a rovnovaha

A+B—>C+D
Ly =W, +RTIna,

G,=G", +RTIn [A]
_[ClD

D

- [Al[B:

AG=AG®+RT

v rovhovaze A G =0

AG°=-RT InK

B
n K

Gibbs energy, G

Extent of reaction, &£

G =npHp+Ng Ug
U, — chemicky potencial A



dG vz dG° vz dG”®

* dG — aktualni Gibbsova energie

* dG° - standardni Gibbsova energie
*a:=1,1.3430,=1 4PpH=0

(u]
= G reactants
'11 ““““““““““““““ Sl S

AGvalues | ¥ ____ I

Gibbs function G

forward reaction

0 extent of reaction 1

Gibbs function G

dG” — biochem. standard (pH = 7)
« dG”’=dG + 7vRT In10, kde v je
pocet H;O* v reaktantech

G

]
products

0 extent of reaction



Chemické a biologické procesy

AG<O0 AG=AH-TAS

e \/étSina reakci realizovana pro AH < 0 (uvolnéni tepla)

* ALE obcas je teplo spotrebovano a v té chvili je dulezita entropicka
slozka



Hydrofobni efekt

()
Solvation free energy o
Surface area 0 o
\ c®
; (W
"
/
/
ARYNE:
%
fe=== =‘,§! !
Enthalpic
Entropic
| Volume
0 1 nm " Surface area

[1] Chandler, Nature, 2005, 437:640-647
[2] Lum et al., J. Phys. Chem. B, 1999, 103 (22):4570-4577

Rozdil v hydrataci
malého hydrofobniho télesa a
velkého hydrofobniho télesa?



Skladani proteinu (folding)

Proteiny velmi malo stabilni

* Pro 100 aa protein:
AH = 400 kJ mol-!

TAS = 400 kJ mol-
tep. pohyb 2.5 kl.mol1/stupen volnosti

stupnd volnosti 3-100
AG = -10 k) mol*

* Dochazi k enthalpicko-entropické
kompenzaci (nekovalentni komplexy)

T {°C)
[1] Cooper, A. in “Protein: A Comprehensive Treatise” edited by Allen, G. (1992) 2, pp. 217-270, JAl Press Inc.



Shrnuti Gibbsovy energie

AG = AH—-TAS

* Je to energie odpovidajici za neobjemovou praci
-> chemické déje

* UrCuje slozeni rovhovazné smesi
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Statisticka termodynamika

Spojnice mezi mikroskopickym slozenim a makroskopickym stavem



Statisticka Termodynamika

 spojovaci ¢lanek mezi mikroskopickymi a makroskopickymi
vlastnostmi hmoty

H>O (liquid) —> H>0 (gas)

makrostav mikrostavy

Macroscopic view Microscopic view

TPV, U,n,.. X;, V., m,



Atkins 15.1

Statisticka TMD

molekularni vlastnosti P> termodynamické vlastnosti souboru
(vlastnosti souboru = prumérné chovani velkého souboru molekul)

Energie je kvantovana P omezena na urcité diskrétni hladiny
(energetické hladiny — rotace, vibrace, prechody elektron)

Macrostate

Microstates

-~
-
/__, ~
L~
- = . -
— —
- - - - - 4
5 . ¥ * Ty .
_.--"..-' , .-'"d " 1
v d # ¥
r []
i F L] . & % N - _. § &
- 1 1
[} b v
* .
.




Atkins 2.1

Termodynamickeé soustavy -~ termodynamicki
. soustava (systém)
okoli
izolovana mikrokanonicky soubor

stejné N, V, E

uzavrena kanonicky soubor
stejné N, V, T

otevrena grandkanonicky soubor
ererge stejnép, V, T



Atkins 15.1

Mikrostav

* Mikrostav molekuly — bod ve fazovém prostoru (PES+hybnost)

E = E(xl, crey X3N, pl! cee ) p3N)
Dimenze molekularni PES
3N, (3N-6 popt. 3N-5 vibraci)

* Makrostav
- soubor mikrostavu- 4y

_ Dimenze celé PES:
' 3N-n-N,
N i ‘81 Pocet atomU v molekule Avogadrova konstanta
- Y o latkové mnoZstvi

* Konfiguracni prostor:
* Mikrostavy celé soustavy — n-N, castic/molekul



Rozdéleni molekulovych stavu

* Jak je energie rozdélena mezi jednotlivé molekuly? ey

* izolovany systém — N molekul, celkova energie (E) :
konstantni Q=111 M s

o v . o o v s v . -lu {m n - m im[- ‘alm -083 £U11)=

* muzeme sledovat populaci stavu — prumeérny pocet s 056 FIREL LB IEEE TR ose S

molekul, které se v daném stavu nachazeji — n, molekul ve o Illm na um BIIBBIBIB Iml&i &m G & 028
I

2 3 4 5 6 7 8 9 10 1" 12
* vdaném okamziku NO mqllekul ve stavu s energii €g, N1 Total number of microstates: 36 Total number of macrostates: 11
molekul ve stavu s energii g,, atd. Prohability = £ / # of microstates
.. , . .. . . Multiplicity (Arrangements) = Q, Entropy = k InQ
* mnotZina populaci {N,,N,,...} uréuje okamZitou konfiguraci plicity (Arrangements) = &2, Sntropy =k In
p b. Multiplicity of a Pair of Dice
systému
obecnou konfiguraci {Ny,N,,...} muZzeme dostat W rliznymi zpUsoby, kde W se nazyva vaha konfigurace
N!
W =
(No! N{!Ny!...)

vaha konfigurace je pocet zpUsobdu, jakym je mozno molekuly rozmistit do dostupnych stav
(podet mikrostavli v daném makrostavu)

InW = NInN — Z Nl-lnNi



Rozdéleni molekulovych stavu

5 Castic, 5 kvant energie kombinace s opakovanim:

n+k—-1 n n!
C(k'")z( k >(k)=(n—k)!k!

(E) 5 (F) 54 (G)

(A) 5 (B) 5 (C)

1 L 1 e o 0 1f e e e e °

Wy =5 Wg =20,W,=20,W, =30W;=30W=20W;,=1
celkovy pocet vSech moznych rozdéleni 5 kvant mezi 5 Castic:
W= N+n-1\ (54+45-1)! _ 126
- n S \s5G-1) )

126 mikrostavu (moznosti rozdéleni energetickych kvant)
pravdépodobnost jevu:

1 5 30
Dq 176 0.0079~0.8 %, p4 196 0.039~4 %, pp 176 0.24~24 %




Rozdéleni molekulovych stavu

energie

10 c¢astic, 5 kvant energie

™ (A) (B) (C) (D) (E) (F) (G)

r [~ - L]
[+ [~ - (5]
+ B .
[+ HLD - [
[+ w = wm
[+ w - w

- r [~ - L]

(=] -- r [ £ Li]

0 —.—eea e o 0 ——a e o & e e e s e e [ 04— 8

W, = 10, W5 = 90, W, = 90, W, = 360, W, = 360, W, = 840, W, = 252

» celkovy pocet mikrostavu rychle roste s poctem castic v systému
e s rostoucim poctem castic se néktery z multistavl stava dominantni

N I 'I;tut l1"}-111;11}{ / i"'i":‘-tut

5 126 0.24 (0.48)
10 2002 0.42
50  3.16 x10° 0.67

1,000 8.42 x10'? 0.98
1,000,000 8.33 x10%7  0.99998
* pro velky pocet c¢astic (realny systém) a kvant energii bude jedno rozdéleni (jeden
multistav) dominantni takovym zpusobem, Ze vSechna ostatni rozdéleni Ize ignorovat




Atkins 15

Boltzmannovo rozdeéeleni

* konstantni celkova energie, konstantni celkovy pocet
molekul

* populace stavl v konfiguraci s maximalni vahou zavisi na

energii stavu podle Boltzmannova rozdéleni:
Ni e_ﬂsi

W B Z]. e P&

Energy

kde, €o < &1 < Er ...

* nejpravdépodobnéjsi konfiguraci urcuje jediny parametr, 3

P =T

* T je termodynamicka teplota, k; je Boltzmannova konstanta

— Population
* termodynamicka teplota urcuje nejpravdépodobnéjsi
populaci stavl systému v tepelné rovnovaze

sVvvVvV/

T = oo B viechny stavy populovany stejné (@) (b)



Boltzmannuv distribucni zakon

& e (ELTE,)

Nj
Pomeéry pro rozdily energii:
déj AE N/N.
Excitace |~3eV (300 kJ/mol) [298 K — e120(10-°9)

10000 K — 1/100

Vibrace |~10 kJ/mol 298 K — 1/60
Rotace |jesté mensi 298 K - mnoho

36



Energy (eV)

Atkins 14.2

NMR - vyuziti rozdilu energie

Ho Sample tube

11t
i
IR

e
L1t
N

N radio freguency

radio frequency el ouiput
spectrum H“H%

T 1

input J

(i

M TMS
oo Reference

E=-myhB, m=-1/2

AE=yhB,

& oy S

E=-myhB, m=+1/2

’ 4 l& Ml A .

Magnetic Field (T) 10 8 & 4 2 0 -2
Chemical Shift (pprm}




Atkins 15.3
&
Q=QV,N)= ) el

[

Particni funkce - Q, Z

Q - indikuje prumérny pocet stavu dosazitelnych pri T
K urceni Q musime znat energie hladin i jejich obsazeni => dava TMD funkce

lim Q(T — 0) =1 » degenerace zakladniho stavu
lim Q(T — oo) = oo P vSechny stavy populovany stejné

v , 1 _
Pravdepodobnost obsazeni stavu P = ae PEs

(Q je tak normalizacni faktor — ). P, = %Zse_ﬁES = %Q =1

(starsi znaceni Z - Zustandssumme, ,,sum over states )

38



Atkins 15.1

Molekularni particni funkce

Q= 1_[ Qumot = Qmol

* Stavy molekul ° Energie mol
. T 1
Translacni E.. = Emvz .
* Elektronové R V‘-‘
HY = E_¥ E
e Vibracni 1
Evib = (n 4+ E) h(ﬁ
e Rotacni
E,o = ]U + 1)hcB Vg; .
R ¥
° A B (

E=Epn+E,g+E,p+ Er

EgintEei+Eyip+Eyot _Egin _Eei _Eyip _Eyot
Q= Z e kT = Z e ksT Z e kBTZ e kBTZ e ksl = QxinQeiQuib Qrot

stavy kin el vib rot




Atkins 15.2.1

1
"W 4 V4 n B __
Vnitrni energie U kT
R = kBNA
* Prumérna energie soustavy
* bez kinetické energie celkové translace a rotace
* kcal/mol, kl/mol popt. eV/particle, hartree/particle
N; = NQ_le_k%T — NQ_le_Bsi Pocet mikrostavu s energii €
;= Q_le_k%" — Q_le_BEi Pravdépodobnost mikrostavu s energii €,

i _ Q aan_ ,0InQ
E(T)_Zplgl ZQ £1 T Q B aB _kBT T

U= E(T) + U(0) = kgT? E’;’LTQ + U(0)



Atkins 15.2.2
Entro D ie e W — pocet.mlkrostavu v makrostavu [1]
e S — entropie [kcal/mol-K]
* Mikrokanonicky soubor, isolovana soustava

*Celkova energie je konstantni

*Soustava speje do maxima entropie, tj. maximum
mikrostavu <~ nejpravdépodobneéjsi stav

* Zobecnéni pro kanonicky soubor
S = —szPi - Inp;
i

DG ' * suma pres energetickeé hladiny,

BOLTZMANN

- | p;— pravdépodobnost obsazeni i-té hladiny

Boltzmannova konstanta,
k,=1,38065 1023 JK'!




Atkins 15.2.2

Entropie
Ei
§ = —sz pi - Inp; pi = Q e kel = Q~le Pa
i
Di&i dInQ
S = 2 ‘T‘+kBZpi1nQ = kpT—~ +kg1n Q
l l
%1_1)1(1] S(T)=0 71_1_)1‘1010 S(T) = max
dlnQ
S = kBT +kBan

aT



Atkins 15. 3.2

Pravdépodobnost mikro/makro-stavu

& 0

pravdépodobnost mikrostavu

Helmholtzova energie Ny, = Npn, N2y = Np2y
F = _kBTan



Statisticka termodynamika - shrnuti

Pravdépodobnost stavti

pi = Q 'e kT

Particni funkce

L
AN\ ] A\

Q =Q(T,V,N) = Ze_ﬁ

€i

V4

\

N Z
\/ A
Vnitrni energie Helmholtzova energie Entropie
dInQ dlnQ
— 2 © F = —krpTIn —
U=U()+ kgT — pTInQ S = kgT T kglnQ
F=U-TS

Al
K =e k8T
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Shrnuti



Shrnuti

e 1.+ 2.zakon TMD
dU = TdS — pdV

* Termodynamické potencialy — Maxwellovy relace

* Gibbsova a Helmholtzova energie — max. (heobjemova) prace
e dG=dH-TdS
e dF =dU -TdS
* Vztah k rovnovaze a entropii

* Chemicky potencial a aktivita

e Statisticka termodynamika
* Vztahy mezi mikrostavy a makrostavy
e Boltzmannovo rozdéleni
 Particni funkce



Priste

Posvitime si na rovnovahy
AG°=-RTInK



Vztahy mezi TMD velicinami

ircle f/ -PAV+TdS-Ndu'\

Internal energy
-PdV+TdS+pdN

|  Chemical Venn circle
Gibbs free energy
VdP-SdT+udN

W. C. Kerr, J. C. Macosko: Thermodynamic Venn diagrams: Sorting out forces, fluxes, and Legendre
transforms. American Journal of Physics 79, 950 (2011); https://doi.org/10.1119/1.3599177



https://aapt.scitation.org/author/Kerr%2C+W+C
https://aapt.scitation.org/author/Macosko%2C+J+C
https://doi.org/10.1119/1.3599177

0 ' X
- PO
G H
0 ’ G|G H[H K ! 0
T® -+ NO® SO T ne
Q F|F : ulu , v|v Q
F ' U
Ve -
Q W
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