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Osnova kurzu

* Uvod — plijdeme ,,odspodu

» Stavba
- Elementarni Castice
« Atomy
« Molekuly
« Makromolekuly

* Pohyby molekul

 Interakce
 V ramci molekul
« Mezi molekulami
 Se svéetlem
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Shrnuti z minula

* V molu je hodné molekul — chovaji se statisticky

* Soustava + okoli
* |zolovana
e Uzavrena

e Otevrena
e Adiabatickad

e Skupenstvi
* Plynné, kapalné, pevné, plasma, BE kondenzat
e Fazoveé diagramy (pT) pro vodu

* Termodynamika
e 0. véta = definice teploty



Zakony termodynamiky -

* 0. zakon TMD (teplota)

ifT,=T, ®T,=T,=> T,=T, ‘\

e 1. zakon TMD (zdkon zachovani energie) T3

Pokles interni energie uzavreného systéemu 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 izolovaného systému se zvysuje v Case, dokud nedosahne
své maximalni hodnoty

3. zakon TMD (absolutni nula 0 K)
je nemozné dosahnout absolutni nuly libovolnym kone¢nym poctem proces



. Veta Termodynamiky —
Vnitrni energie



|. véta termodynamiky

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

2. Probiha-li v uzavireném systému déj spojeny s
vymenou energie mezi systémem a okolim, pak
Zmena 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 stavové fce

Konvence
W, Q > 0 - systém praci Ci teplo prijal
W, Q < 0 - systém praci vykonal, teplo odevzdal do okoli



Vnitrni energie

Vnitrfni energie systému U (stavova fce)
U=2E, +E,
pro Castice obsazené v systému, ne pro pohyb celého systému

Systems with the same temperature

D Translational kinetic manoatomic lecul
enargy as malacular Internal
[ Vibrational and rotational gas " Energy
kinetic energy

. Potential energy from
intermolecular forces
liquid or
solid




Ktera |latka je lepsi chladici
medium?

* \Vzduch

* Vodni para

* Voda

 Amoniak
* Glykol (ethan-1,2-diol)

+ a za jakych podminek?
+ jaké maji rizika?



Prace

Celkova prace
W=W,, + W*

»j Prace objemova, W* prace neobjemova
AWy = = Pex dV

p., externi tlak, minus plyne z konvence

W

(0

- pri expanzi (dV>0) plyn praci kona (dW<0)

reverzibilni d&j (p., = Py sem = P) W = - NRT In(V,/V,) - vice
ireverzibilni déj W=-p_ (V,-V;) - méné



Vypocet objemove prace

* vratna vs nevratna prace (diferencialni tvar)

Pin
W= - [, *pdv dW = —pdV l
* prace proti konst. vnéjsimu tlaku
W = —pyn(Vy — V1)

* izobaricky vratny déj v

pyny = P = konst.

W=—-plV,-V)
* izochoricky déj

W =20
* izotermicky vratny déj
= — [ pav = — [22TdV = —nRTin (2) = nRTin ()



zavislost prace na cesté

a) b)

p (1) A p (1)

Obr. 3.2: Zavislost objemové prace na cesté

a) W=—-p;(V, —-V)+0
b) W=0-p,(V, —V;)

» velikost prace zavisi jak na pocatecnim a koncovém stavu, tak na cesté oba stavy spojujici
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vratna vs nevratna expanze

F F
1] Fq
Fa F- T
T Tz T T2
& B

e pozn. geometricky vyznam urcitého integralu — plocha
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Teplo

* Prenos energie, kdy NEdochazi k — —
* Praci Iy —— T.
* Prenosu hmoty — —

w
* jen pri existenci teplotniho rozdilu mezi
systémem a okolim
e stejné jako W, zavisi i na cesteé spojujici
pocatecni a konecny stav Hot source (T,)

Cold sink (T))

Tepelna pumpa Tepelny stroj
13



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 => neni
stavové

Enthalpie

p = konst je dH = dU + dpV + pdV = dQ + dW +dpV + pdV
dH =dQ - + +

dH =dQ
Teplo je (pri konstantnim tlaku) zavedeno coby stavova funkce



Termochemie

Tepelné efekty pri chemickych reakcich a déjich

Laplace
AH ™ =-AH*

Hess
AH=ZAH

podreakci

c.,+0,.,—CO

(s) 2(g) 2(g)

1 1

+502 — CO +§O2 — CO,

C (g)

(s) (g)

AH, =-284 ﬁ
mol

AH, :—llOﬁ
mol

AH:—394£
mol

AH = AH, +AH,

AH = -394 2L
mol




» Standardni reakéni enthalpie A H?

e ~ standardni reakcni teplo ~ izobarickeé reakcni teplo ~
reakcni teplo ~ tepelné zabarveni reakce

* |zobaricky dej AH=Q
* je reakcni teplo chemické reakce, ktera probiha za dané

konst. teploty a za standardniho tlaku 101.325 kPa
(novéji: 100 kPa)

* reaktanty i produkty jsou ve svych standardnich stavech
e pro danou reakci je funkci pouze teploty

« A H? < O0:exotermickd - teplo se uvolfiuje

« AH? >0:endotermickd - teplo se spotiebuje

2A+3B — 4C (A HZ (1000 K) = —200 kJ mol ™)

A+2B — 4C+D (ALHZ(7T50K) = 300 kJmol ™)



Teplo slucovaci a spalne

slu¢ovaci (formation)
AH, (AHy)

spalné (combustion)
AH,, (AH,)

AH=AH

- AH =-AH

sl,prod sl,reac —

0

AH

sp,prod

- (- AH

. prvky
A Hsl.rea A Hsl.prod
v reaktanty
| A H
procukty
A Hsp,rea AH sp,prod
v .
spaliny
sp,reac)



Tepelna kapacita

c_d_O[JI\ ]
dT

e ¢ - veliCina extenzivni, intenzivni:

* specificka (mérna) tepelna kapacita c,, [JK*kg™]
* molarni tepelna kapacita cm [JK*mol].

* Q a c zavisi na zpUsobu provedeni déje:

oQ ou oQ

( )x _(_)r ( ) —(_)

* Pro idealni plyn:
py chp,m_CV,m



Kirchhoffuv zakon

 Zavislost reakcniho tepla na zmeéneé teploty
A H do této chvile bylo pfi T = konst (298 K)

AH(T,) = AH(T,) + AC,(T,-Ty)

Zavislost reakc¢niho tepla na teploté (Kirchhoffiiv zakon):

T;

AH?(T,) = AH?(Ty) + f Ac,dT
Tl

Symbolem Ac, je oznacen rozdil molarnich tepelnych kapacit produkti a reaktantt

Acy = Z (Cp)p,.od . Z CH

prod reakt
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Experimenta

Kalorimetrie

experimentalni ¢ast termochemie, zabyva se
stanovenim reakcnich tepel

kalorimetr: nadoba se  studovanym
systémem, mérené teplo se projevi ve zméné
nékteré meéritelné veliiny doprovazejici déj
(napf. T, V)

izotermické kalorimetry — konst. T (protoze
reakcni tepla jsou zavislé na T)

izobarické kalorimetry - monitorujeme
teplotni zmény doprovazejici fyz. a chem.
déje probihajici za konst. tlaku

adiabaticky kalorimetr — minimalni vyména
tepla mezi reakéni nadobou a okolim
adiabaticky spalovaci kalorimetr — zména T
doprovazejici spaleni znamého mnozstvi latky
za privodu kysliku

diferencni skenovaci kalorimetr

ni zjisteni

teplomér “L,, “:3&-.

k(]'

zmeny enthalpie

adoba

wadoba

ch

20



Experimentalni zjisteni zmeéeny enthalpie

 Diferencni skenovaci kalorimetrie (DSC)

* konstantni rychlost ohrivani dvou nadob Thermocouples
* jedna referencni, druha obsahuje vzorek D I —
* mérime rozdil v tepelnych tocich do jednotlivych
. Sample Reference
nadob
* vynasime proti teploté
/N
/i
heat /o \ Heaters
flow g N -~ - ' < YO
) \ /
— '\. f_r'
Tg Te Tm T8
E S
£
temperature ———» Uﬁ 3
termogram N TEC o
zaznam DSC-kalorimetru B . prex 30




Adiabaticka teplota plamene

* Maximalni teplota pfri spalovani

e Adiabaticky = zadné tepelné
ztraty

* Reakce ohriva produkty
X+0, > X0,

C,=AH/AT
AT=AH/ZXC

p, prod

1-700°C

2 —1000 °C
3-1200 °C
4 —1400 °C

Palivo | Zdroj T,4[°C]
O2
C,H, (O, 3480
Vzduch | 2500
C,Hg |vzduch |1955
H, Vzduch | 2210
CH, |Vzduch |1950
C;Hg | Vzduch | 1980
C,Hy, | Vzduch | 1970
drevo | Vzduch | 1980




l. Véta termodynamiky -
Entrople



2. Veta termodynamicka

Thomsonova formulace:

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

* nelze sestrojit perpetum mobile II. druhu

* nelze beze zbytku preménovat cyklicky teplo
na praci).

Vyssi teplota

Clausiova formulace:

¢ Teplo nemUGZe samovolné pfechdzet z télesa Vyssi teplota

studenéjsiho na téleso teplejsi.
Atkins:

* Hmota a energie maji
tendenci se rozptylovat

G




Jinymi slovy

* Mira usporadanosti klesa s Casem

DESK ENTROPY

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

JORGE CHAM (@ 22005

Desk Entropy

Units: Junk-heightArea

Www.phdcomics.com
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? co urcuje smer spontanni zmeny
celkova E izolovaného systému se neméni — neurcuje smér
smeér zmeny souvisi s distribuci energie

samovolné zmeény jsou vzdy doprovazeny rozptylovanim (disipaci)
energie

samovolny déj vede v vétsimu rozptylu celkové energie izolovaného systému
v pfipadé poskakujiciho mice je energie disipovana do tepelného pohybu atomu podlahy
opacny pochod — nesamovolny — vysoce nepravdépodobné, ze se chaoticky rozptylena

energie soustredi a povede k lokalizovanému, organizovnému a jednotnému pohybu
atom{ mice



Entropie

TMD definice: ds = do_.
T
Spontanni procesy jsou spojeny se vzrustem entropie (systém +
okoli) ir
AS>0
* Poznamky: rev

e Zavadi se tim smér Casu
Entropie je mira neusporadanosti nebo nahodilosti
S=klInW, k- Boltzmann. konst

W — pocet moznych stavu se stejnou energii

Seystem MUZe klesat, pokud je kompenzovano
1. TMD z3akon:

dU=TdS-pdV



1l. Véta Termodynamiky
Standardni entropie



3. Veta termodynamicka

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

IimAS =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 nejstabilngjsi krystalické forme
je pri teploté 0 K nulova

. SGKsIedek I1l. VT: konecnym poctem operaci nelze nikdy dosahnout teploty

M usporadanosti > S
1stav=>In1=0=>S=kInW=0
Umoznuje definovat standardni entropii



Standardni S pri 298 K v J Kt mol

Pevné latky Plyny

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

Voda 70




Nizkeé teploty - jak na ne?

200 K - Odparovani, vysolovani...

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

1 K - Odparovani kap. He

20 nK — adiabaticka demagnetizace e+jadra

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



* Necistoty se koncentruji v
kapaliné
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Podékovani

* VVytvoreno na zakladé podkladu
* Prof. Otyepka
e Dr. Kihrova



K procviceni

1. Jeden mol idedlniho plynu expanduje izotermné (T = 300 K) z pocatecniho tlaku
1 MPa na tlak p = 200 kPa. Urcete praci za predpokladu, Ze expanze je provedena:

* Vratné
* Nevratné proti stalému tlaku 200 kPa

2.Jeden mol idealniho plynu je vratné preveden
ze stavu p, = 300 kPa, Vm, = 10 dm?
do stavu p, = 500 kPa, Vm, =5 dm?
podél primky, spojujici oba body v p-V diagramu. Vypocitejte praci,
kterou systém pri tomto déji vymeéni s okolim.



Urcete standardni zmé&nu entalpie u reakce (=25 °C)
Csz(g) + HCl(g) = CzH3Cl(g)
K disposici méte tato data (=25 °C):

(1) Ha(g) + Cla(g) = 2 HCl(g) AH? = —184,62 kJ/mol
(2) CoHa(g) = 2 C(s) + Ha(g) AHS = —227.4 kJ/mol
(3) 2 C,H3Cl(g) = 4 C(s)+3 Ha(g) + Cly(g) AH; = —46 kJ/mol.
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