Geochemie exogennich
procesu

2.
Termodynamika

Energie, teplo a entropie



Uvodni otazka

* Sestavte ve dvojicich definice co nejvice z nasledujicich
pojmu:

Energie

Prace

Teplota

Teplo

Vnitrni energie
Entalpie

Reakcni teplo
Entropie
Neusporadanost
Systém
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Termodynamika

* Termodynamika je pouzitelna pouze pro posouzeni
rovnovaznych stavd.

* Neni mozné aplikovat, pokud reakce probiha.

* Predstavujeme si reakce jako radu na sebe
navazujicich rovnovah, vzdalenych od sebe
nekonecné malo.

* Muzeme tak zjistit napriklad samovolné sméry
reakci.



Fyzikalni systém
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Otazka

* Jsou nasledujici systémy otevrené nebo uzavrené?
A do jaké miry? Vysvetlete proc.

a) Clovék

b) Pneumatika jizdniho kola
c) Lednice

d) Planeta Zemé



Specie, slozky a faze

* Soucasti systému
e Specie = chemicka entita
* Faze = fyzikalné separovatelna cast systému

* Slozka = ulehcuji vyjadreni ¢asti systému
* Minimalni pocet slozek je dan vztahemc=n—-r
* ¢ —slozky; n — pocet specii; r — pocet nezavislych reakci
mezi speciemi



Karbonatovy systém

 Kolik slozek potrebujeme k popisu systému
slozeneho z CO, rozpusténého ve vodé?



Karbonatovy systém

 Kolik slozek potrebujeme k popisu systému
slozeneho z CO, rozpusténého ve vodé?

1. Autoprotolyza vody
* H,0 = H* + OH

2. Rozpusténi CO2 ve vodeée
* CO,(g) + H,0 = H,CO,

3. Disociace kyseliny uhlicité do prvniho stupné
* H,CO, = H* + HCO,

4. Disociace kyseliny uhlicité do druhého stupné
* HCO; = H* + CO,%



Karbonatovy systém

* Specie: H*, OH~, H,0, CO,(g), H,CO;, HCO;~ CO,*"
* Stadi tri slozky — napf. CO,(g), H,0 a H*



Stupné volnosti

* Proveditelné zmény systému (obv. P a V), bez
zmeény jeho stavu

F=C-P+2
* F ... stupné volnosti
e C...slozky
e P...faze



Fazovy diagram pro vodu

Kolik stupnu
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Nulty termodynamicky zakon

,Pokud se teplota télesa A rovna teplote télesa B a
teplota télesa B se rovna teplote telesa C, pak se
teplota télesa A rovna teploté téelesa C.”

 Znamena, ze muzeme porovnavat teploty dvou
riznych latek pomoci latky treti (teplomér).

* Univerzalni vyjadreni a méreni teploty je umoznéno
nultym termodynamickym zakonem.



Kdyby neplatil?

* Nulty zakon vypada banalnég, ale co kdyby neplatil?
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Prenos tepla C

e Takova situace vylucCuje existenci univerzalni teplotni
stupnice — rlzné stupnice pro ruzné objekty!



Prace

* Pohyb proti opacné sile.

* Napr. zvedneme-li objekt
nad podlozku o urcitou
drahu proti smeru
gravitace.

* Na ¢em pak bude zaviset
objem vykonané prace?

* Jak se bude lisit objem
prace jednotlivych téles
na obrazku?

2m




Vnitrni energie

* Pohyb castic latky:




Prvni zakon termodynamiky

* Energie neni nikdy vytvorena, ztracena nebo
znicena.

* MUze byt prenasena mezi télesy a misty, muze
menit formy, ale celkova energie systému je vzdy
konstantni.

e Celkova energie je ve vsech procesech vzdy
zachovana.



Prvni zakon termodynamiky

Celkova energie je
ve vsech procesech
vzdy zachovana.

Energie neni nikdy
vytvorena, ztracena
nebo znicena.

Pokud chceme
soustave dodat
energii, jde to
pomoci tepla (Q)
nebo prace (W):

dU=dQ +dW
Energie naopak
ubude pokud

systéem odevzda
teplo nebo kona
praci.

teplo

teplo
prace \/

+ 8

prirastek energie
puvodni energie

system

prace




/mena vnitrni energie

Objemova prace



I

Pfenos energie vyuZivajici Prenos energie vyuzivajici

nepravidelny pohyb mnoha usporadany pohyb mnoha
atoma. atoma.



Priklad

* Jak se zméni vnitrni energie plynu v uzavrené
nadobé pri procesu, pri kterém systém
odevzda 100 J tepelnym tokem?

e Jak se zmeéni energie stejného systému, pokud
na néj budu tlacit silou 1 N po draze 1 m?



Priklad 2

e Zmeéna vnitrni energie idealniho plynu
prochazejiciho izotermalnim procesem je AU =
0.

e Jaka prace musi byt pri procesu vykonana na
systému?



Entalpie



Entalpie (H)

e Posuzuji-li energii

objektu o objemu V,

ktery na své okoli pusobi U, V., Uy Vo

tlakem p, pak je prace,

kterou vykona aby si 3 3

udélal misto pro sebe .

rovna pV —ne vzdy je U, V. p, v, 7

zanedbatelna! U—U g v, - v A
H=U+pV v =




Entalpie

* Opeét stavova funkce — zajima nas zmeéna:
AH =AU + A(pV)
AH=AQ + AW + A(pV) AQ + AW+ ApV + pAV

AH = AQ + pAV + pAV: “1 p= konst

AH AQ plati za stalého tlaku, typicky na povrchu
 MuZeme mérit zmény entalpie z reakéniho tepla.

 Muzeme vyjadrit energii chemickych vazeb.



Reakcni teplo

Reakce dusiku s vodikem za vzniku amoniaku.
Pri reakci 1 molu dusiku AH =92 kJ mol?

() ()
Pri reakci 1 molu vodiku AH = 30,66 kJ mol-
() - () -

Pri vzniku 1 molu amoniaku AH = 46 kJ mol-1
- () - )



Exotermni/endotermni povaha reakci

Exotermni reakce Endotermni reakce

* Soustava teplo uvolnuje do * Soustava teplo pohlcuje z
okoli. okoli.

 AH<O0  AH>O0

RozliSujeme nékolik pravidel pro termochemii.




Pravidlo 1.

* Reakcni teplo reakce a reakeéni teplo stejné
reakce probihajici opacnym smérem je az na
znameénko stejné.

() ()
AH = 92 kJ mol!
() ()
AH = -92 kJ mol!




Pravidlo 2.

* Reakcni teplo reakce je stejné jako soucet
reakcnich tepel postupné provadénych reakci,
pokud vychazi ze stejnych reaktantu a konci
stejnymi produkty.

() O)
AH = -393,1 kJ mol!

() - () AH =-110,5 kJ mol-!
() - () AH = -282.6 kJ mol"!
AH = -393.1 kJ mol!




Reakcni teplo

e Z druhého pravidla (tzv. Hessuv zakon)
vyplyva, ze reakcni teplo je rovno rozdilu sumy
zmeén entalpie (slucovaci tepla) produktu

minus suma zmen entalpie (slucovaci tepla)
reaktantu.



Priklad

* Vazebna energie kovalentni vazby v molekule
vodiku H, je 435 kJ.mol. Vazebna energie
kovalentni vazby v molekule jédu I, je 150
kJ.mol. Jejich slucovanim vznika jodovodik HI s
vazebnou energii 299 kJ.mol

* Je reakce endotermni nebo exotermni?
H,(g) + 1,(g) = 2HI(g)



Priklad 2

* Vodik reaguje s kyslikem za vzniku vody

2H,(g) + O,(g) = 2H,0(g)

* Kolik tepla je treba dodat nebo se uvolni pri
reakci?

 SluCovaci teplo vodni pary je za standardniho stavu
rovno -241,84 kJ/mol.

 Slucovaci teplo molekularniho plynu je z definice rovno
nule.



Priklad 3

* Teplotni efekty se projevuji také pri zméneé
skupenstvi (skupenska tepla). Napr. odparujici
se voda pohlcuje teplo ze svého okoli a tvori
paru.

H,0(l) => H,0(g)

* Jaké bude reakcni teplo za standardniho stavu

(skupenské teplo varu vody) pro 1 kg vody?
* H{H20(g)) = -241,84 kl/mol
* H{H20(/)) = -285,58 ki/mol



Priklad 4

Zelezo reaguje s kyslikem za vzniku hematitu
(Fe,0,). Jaka bude tepelna povaha reakce a co
to muze znamenat pro spontannost procesu?

H%(Fe)
HO:(0,)
HO (Pe;05)

()

()
—824.2 ki/mol



Priklad 5

* Kalcit (CaCO;) muze reagovat s kfemenem (SiO,) za
vzniku wollastonitu (CaSiO;) a oxidu uhlic¢itého. Bude to
spontanni proces v podminkach povrchu Zemé (st.
stav)? Porovnejte pomoci zmeény reakcniho tepla.

H(CaCO;
HO;(Si0,
H°(CaSiO;
HO((CO5

)
)
)
)

- 1207 .4
-910.7
- 1630
-393.5

0

— kJ/mol




Problem 1

The standard enthalpy of formanon of CH, , cannot be
measured directly as it cannot be synthesized directly
from C (graphite) and H1| . Calculate the value of AH/
(CH,, } from the fﬂllﬂwmg reactions:

(1} F {graphlm}+[} =0

20gl 2{eP

AH! g 5 =—393.5k] mol*
2) 2H, +0, (g}=2H,0

2 (1

AH .5 s = 2(-285.8) k] mol™
(3) EDE[H}+EI-I O,,=CHy,+20,,,

AH! .. - =+890.3 k] mol™



Problem 2

* One mole of an ideal gas is allowed to expand
against a piston at constant temperature of 0°C.
The initial pressure is 1 MPa and the final
pressure is 0.04 MPa. Assuming the reaction is
reversible:

a. What is the work done by the gas during the
expansion?

b. What is the change in the internal energy and
enthalpy of the gas?

c. How much heat is gained/lost during the
expansion?



NEUSPORADANOST A ENTROPIE



Entropie

Systém a jeho okoli

celkovy systéem

vlastni systém

zde probihaiji procesy,
které nas zajimaji

q

teplo \

okoli je zvoleno tak, Ze si s vlastnim — >
systémem vyménuje jen teplo '




Celkova zmeéna entropie

1, p = konst.

Proces

celkovy systém
AS =AS . +AS

celkova systém okoli

vliastni systém

proces se zménou entropie

Rovnovaha




Které systémy jsou usporadanéjsi?

Formy hmoty

° g0 ® .ooo.‘.'o:: 00"
Y

krystal kapalina plyn

Expanze plynu

Mixovani

..'.0.0 .i.




Priklad 1

* Jaka je zména celkové entropie, pfi odparovani
vody? Muzeme pouzit rozdil standardni
molarni entropie reaktantu.

H,0(l) => H,0(g)
* S°(H20()) = 69,91 J/K
* $°(H20(g)) = 188,70 J/K

 Muzeme z toho néco vyvodit?



Priklad 2

* Jaka je zména celkové entropie, pfri
rozpousteni halitu?
NaCl(s) => Na" + CI
« S°(NaCl(l)) = 71,96 J/K
* S°(Na+) = 58,58 J/K
* 5°(Cl-) = 56,48 J/K

 Muzeme z toho néco vyvodit?



Otazka

Vakuova pumpa vycerpala
vzduch zpod poklopu.

Co se stane, kdyz
nadzvednu okraj poklopu
a porusim pecet?

Predpoveézte

ProcC se tak stane?
Nabidnéte vysvetleni

By Hannes Grobe (talk) - own work, Schulhistorische Sammlung Bremerhaven, CC BY 3.0,
https://commons.wikimedia.org/w/index.php?curid=4626453



Dvé molekuly plynu v levé komofre.

Zasuneme prepazku.

Co se stane?



Padesat molekul plynu v levé komore.

Co se stane ted?



Zaver

* Coztoho vyplyva?



Zaver

 Smeér procesu (a spontaneita) jsou na
molekulové urovni rizeny pohybem velkého
poctu castic.



Pétadvacet molekul v kazdé komore.

Zasuneme prepazku.

. 4

K cemu dojde?



Zaver

Existuje rozdil mezi mikrostavem a
makrostavem.

Mikrostav je kazdy okamzity stav — dan
presnou pozici a energii kazdé castice v
systému.

Makrostav je jak se nam systém jevi — 25 castic
v kazdé komore. Nezalezi na presné pozici a
energii kazdé castice.

Jeden makrostav muze byt projevem
obrovského mnozstvi mikrostavu.



Pravdépodobnost

Kazda molekula bude v urcité komore prfesné polovinu ¢asu (%%).

Pravdépodobnost, ze obé molekuly budou ve stejnou dobu ve stejné komore je
(5)2, coi je % Casu.



Pravdépodobnost |

Stale plati, ze kazda molekula bude v urcité komore presné polovinu Casu (7).

Pravdépodobnost, ze vSechny 4 molekuly budou ve stejnou dobu ve stejné komore
je (%4)4, coi je...?



Pravdépodobnost |

Stale plati, ze kazda molekula bude v urcité komore presné polovinu Casu (7).

Pravdépodobnost, ze vSechny 4 molekuly budou ve stejnou dobu ve stejné komore
je (%4)4, coi je...?

0,5x%x0,5%x0,5x0,5=0,0625->6,25 % Casu



Pravdépodobnost IlI

Stale plati, ze kazda molekula bude v urcité komore presné polovinu Casu (7).

Pokud maji obé komory na zacatku 20 molekul, jaka je pravdépodobnost, ze budou
vSechny soucasné v jedné komore?



Pravdépodobnost IlI

Stale plati, ze kazda molekula bude v urcité komore presné polovinu Casu (7).

Pokud maji obé komory na zacatku 20 molekul, jaka je pravdépodobnost, ze budou
vSechny soucasné v jedné komore?

(5)40=9,094947017729282379150390625 x 1013

Pocet ¢astic pro jeden mol plynu je dan Avogadrovou konstantou 6,022x1023
Pravdépodobnost, Ze by vSechny ¢astice byly v jedné komore je tedy (74)6022¢23

Spocitejte!



Absolutni entropie (statisticka)

e VSechny mikrostavy systému jsou stejné
pravdépodobné, vedou ale k riznym
makrostavim.

* Usporadanym makrostavum odpovida
zanedbatelné mnozstvi mikrostavu —
nekonecné mala sance jejich uskutecneéni.

e Uskutecnitelnejsi stavy maji vyssi entropii.



Druhy zakon termodynamiky

Jeho projevy vnimame za tak prirozené, ze je
nékdy tézké se na né soustredit.

Obecné entropii urcuje:

— Distribuce hmoty a chemickych slozek v systému,
— Distribuce energie v systému.

Jedna c€astice ma jeden mozny stav = nulova
entropie!
Entropie je vlastnosti systému.

— Rikd nam, kolik mikrostavi m{iZou zaujmout jeho
slozky.



Které systémy jsou usporadanéjsi?

* Chladnegjsi vs. teplejsi systém?

e Kdyz je energie soustredéna do jednoho télesa
(napfr. radiatoru) vs. mistnost se
zprumeérovanou teplotou vzduchu.

e Lahev plna kysliku a zemniho plynu vs. lahev
plna oxidu uhlicitého a vody?



Treti zakon termodynamiky

Entropie je pravdépodobnost mikrostavu —
polohy castic.

S klesajici teplotou klesa vnitrni energie U.
Vnitrni energie predstavuje kinetickou energii
castic.

Cim niz8i vnitfni energie, tim vétsi roli hraji sily
mezi casticemi.

Pevneé vazané castice = pevné latky.



Treti zakon termodynamiky

* S teplotou blizici se nule se entropie systému
blizi nule.”

* Priteplote T =0 K, by mély mit castice nulovou
kinetickou energii a tedy i nulovou entropii S

e Absolutni nula je nedosazitelna.



Termodynamické zakony

1. Systémy maji energii

. Probihaji pouze procesy, pri kterych se
zachovava energie.

. Probihaji pouze procesy, pri kterych celkova
entropie roste.

. Entropie se blizi nule s teplotou blizici se nule
(dokonalost je nedosazitelna).



Zaverecny ukol

* Podivejte se na své uvodni definice a zkuste je
prepracovat.



Posledni ukol

e Zkuste sestavit koncepcni mapu zobrazujici vztahy mezi
nasledujicimi pojmy (pripadné doplnte pojmy, které
potrebujete):

Energie

Prace

Teplota

Teplo

Vnitrni energie
Entalpie

Reakcni teplo
Entropie
Neusporadanost
Systém
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Energy is conserved in a closed system

=

unit is
unlt is

is done

when a
-—-—
acts

through a

_ spring
potential 1\ \
to stretch or

causing

compress? \ motion? displacement ]

against a
field?
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