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Ulevaade kursusest 4 .

ohiteadmisi kvantfllsikast
=  Molekulid aatomitest

= Lausaine
= Termodunaamika alused o
» TermodiUnaamika seadused = Antud kursuse _eesmarg|ks
. Temperatuur on anda ettekujutus
= Siseenergia mOIG!(Ulaars_e _
« Entroopia (sh bioloogilise) aine
= Vaba energia ehitusestja
=« Termodiinaamiline tasakaal ja funktsioneerimise uldistest
loomulike protsesside suund seaduspéarasustest
= Keemiline potentsiaal = Bioloogilise fiilisika sligavam
« Faasisiirete termodinaamika eesmark on uurida fiitisika
« Keemiliste reaktsioonide teooria pohipostulaatide kehtivust ja
= Bioenergeetika alused asjakohasust bioloogiliste

kisimuste lahendamisel



-

Termodunaamika ja

statistiline fuusika

Klassikaline termodinaamika (TD) Thomas Savery ehitatud
tekkis toOstusrevolutsioonist esimene (aUIrUI)mc’:L'%IIn (1698)

tingitud vajadusest aru saada,
kuidas niisugused maoisted nagu

= energia

n 100

= SO00jus

= temperatuur

= rohk

= ruumala

= entroopia

on omavahel seotud ning kuidas

nad erinevates fllsikalistes
protsessides transformeeruvad

Kaasaegne statistiline futsika

tekkis aine molekulaar-

kineetilise teooria (MKT) baasil
= Suuremad tegijad: Clausius,

Maxwell, Boltzmann, Gibbs,
Einstein, Shmoluhowski

See teooria kasitleb ainet
koosnevana liikuvatest
aatomitest ja molekulidest

Statistiline fuusika annab
termodiunaamikale
mikroskoopilise pohjenduse



DuUnaamika versus
‘L termodunaamika

« Dulnaamika kasitleb
Individuaalsete
(massiivsete)
kehade kaitumist

e Termodinaamika
kasitleb vaga suure
arvu soojusliikumises
osalevate kehade
keskmistatud
kaitumist

NB! Nii klassikaline dinaamika kui ka klassikaline termodunaamika teevad
vahet mateeria aine ja energia vormide vahel



i ;
3 Entropy and the second law of
thermodynamics are the most

= 0O seadus kasitleb tasakaalu important scientific concepts to
o _ anyone who wants to understand
= | seadus kasitleb energiat how the world works.

: e Frank L. Lambert
= Energia on alati jaav

= Kvantfiiisikaline tapsustus: Nathan Nelson: Il law of TD is the
va vaga lihikestel ajalgikudel most important law of biology

= |l seadus kasitleb entroopiat (energia kvaliteeti)
= Universumi kui terviku entroopia kasvab pidevalt
= Maarab nn loomulike (iseenesest toimuvate) protsesside suuna
= |ll seadus raagib entroopia vaartusest OK juures

= Klassikalise teooria jargi ideaalse kristalli entroopia OK juures =0

= KvantfilUsika tapsustab, et entroopia on alati >0 (sest miski ei seisa
paris paigal)


http://entropysimple.oxy.edu/
http://entropysimple.oxy.edu/

]UAH

Reduktsionism ja | @
Isoleeritud) susteemi moiste e

eadustes (mitte ainult fausikas, vaid ka
(molekulaar)bioloogias) domineerib o
reduktsionism:
Voimatuse t6ttu kdike Uiheaegselt seletada
pudtakse universumit tha vaiksemateks
(lihtsamini seletatavateks) osadeks jaotada

Q
 |deaalis el tohiks alamosad Uksteisest soltuda F

o Selliseid isoleeritud alamosi nimetatakse %
susteemideks SURROUNDINGS | = -E

B
2
: SYSTEM = G
/’ of

. BOUNDARY

Termodiunaamiline siisteem on Uks
selle idealiseeritud lahenemise naide




SURROUNDINGS

......

Termodunaamiline
susteem

Termodunaamika seadused
kehtivad Universumis

Universum on uuritava susteemi
ja tema Umbruse kooslus

Neid eristab piirkiht (boundary)

Susteem on see Universumi 0sa,
mida me lahemalt uurime

Ulejaanu on timbrus (keskkond)

Uurija ise kuulub imbrusesse.
See polegi nii triviaalne klisimus,
kui esialgu paistab (meenutame
kvantmehaanikat)




Boundary

Mass out

Energy Out

Termodunaamilised
usteemid

rmodinaamikas eristatakse 3 klassi
susteeme:

1. Isoleeritud— piirkiht on labimatu nii aine kui
energia jaoks (nn mikrokanooniline mudel).
Naide: Kaanetatud termos

2. Suletud- aine ei labi piirkihti, energia
kill (kanooniline mudel).

surroundings

-

Jello Animal Cell
Centrosome

: : e i L
Naide: soojakott e % @ <.
s Avatud— mdlemad, nii energia kui ka aine "/ GF 0\ T,
voivad piirkihti labida (suur-kanooniline - =\ el
mudel). Relamr - ) SO |
Naide: tee tassis aga ka rakk AT Pt
Adiabaatiline siisteem ei vaheta keskkonnaga @ === \ ¥ @ > cwen
energiat soojusilekande teel (energiavahetus =g

on voimalik vaid t60 vormis)

Diatermiline stisteemis toimib soojusvahetus
keskkonnaga




Isoleeritud ja termilises
ontaktis oleva susteemi energia

T N

Isoleeritud P
stisteem

v E—>

Ascending
number of
quantum
states

E|1

K

Declining

probability

of quantum
states

T\

|
u E—

SURROUNDINGS

SYSTEM

“~. BOUNDARY

Susteem
termilises
tasakaalus

oma umbrusega.
keT on ainus
bioloogiliselt
mottekas
energiathik

In both figures the vertical coordinate is the probability of a system to be at energy

level E

The isolated system is always (P=1) at the energy level U
The right hand picture gives the situation in the same system, being in equilibrium

with a heat bath

Due to thermal motion its energy is fluctuating about the mean value U
Due to broadening, the P peak value is <<1 (integraal =1)
The fluctuations are so small that they can not be detected calorimetrically, but on

an atomic scale they are important



O seadus:

L Td tasakaal
L

(0 seadus koneleb
termodunaamilisest
tasakaalust (ja T-st):

Kui kaks stusteemi eraldi
on termilises tasakaalus
kolmandaga, siis on nad
ka omavahel termilises
tasakaalus (ja omavad
sama T)

« Kbolab triviaalselt, kuid
mitte 19. saj alguses, kuli
el olnud selget arusaama
T ja soojuse erinevusest

Kui T1=T3 ja T2=T3,
siis T1=T2

SURROUNDINGS SURROUNDINGS

B SYSTEM
(-B‘OUNDAR
SURROUNDING;
T 3 SYSTEM :



| seadus: Isoleeritud slisteemi (e

arargy of
g ‘Car

chaemiczal

. . " as oms —._/ wark-. | potential
S|?eenerg|a on jaav ) Leneray
waork % 085
Siseenergiamuut (Clausius1850) : dU =Q +W L S
soojusenaiilekantud energia + toonaiilekantud energia| (s sovtasona = "7
potential ensrgy o,
e |gal stisteemil on tanu energiale voime et

teha t66d

al/Work s a ftransfer of en-
« T606d tehes Uletab siisteem keskkonna -
vastumoju, mille tottu tema siseenergia
vaheneb (siis liitub W negatiivse

margiga)

e Siseenergia on
olekufunktsioon (state
variable); Q ja W eraldi

 To006d voib seega defineerida kui energia vottes aga mitte

uhelt kehalt teisele Ulekande Uhte

moodust (siin: stisteemilt keskkonnale) * Td-s nimetatakse

olekufunktsioonideks

suurusi, mis soltuvad

 Analoogia: raha voib panka arvele panna vaid slisteemi olekust
kas pangaulekandega voi sularahana; kui ja mitte sellest, kuidas
raha pangas, pole enam tahtis, kuidas ta see olek saavutati
arvele sai

 Teine energia tlekande viis on soojus




Soojus on energia uhelt
ehalt teisele ulekande viis

-

s Eksisteerib raskesti
uletatav I6he
tavakeelega

= Raagime: soojus voolab,
soojusenergia, me
kuumutame/soojendame
midagi

=N

J=f(1, - Ty)

TermodUnaamikas pole
S0ojus energia (vOi energia
vorm)

Soojus on energia Ulekande
viis, mille pohjuseks on
kehade temperatuuride
erinevus

Seega tahistab soojus
pigem protsessi, mitte
energiat



TOO ja SO0jus ||« & ||~ =

on kaks energia Uhelt kehalt

Kaootilise scojusliikumise (vasakpoolne joonis) ja toéd

‘ tei Sel e U| ekan d e Vormi iiﬁzﬁu‘;’tgzzas-kohe{entse sidusliikumise (parempoolne
= Energiat moddetakse J = Soojuse taielik muundumine
. T66 vormis illekantav tooks ei ole TD Il seaduse
energia (nt hiidroenergia) kohaselt aga vGimalik
voib taielikult (100%) = Kaootilise soojusliikumise puhul
soojuseks muunduda puudub korrelatsioon erinevate
osakeste liikumise vahel
= See asjaolu teeb TN
0sa energiat tdona o
kattesaamatuks ﬁ}
= Korrelatsioon

(nii ajas kui ruumis) » r
on siigavalt Heat

statistiline maiste, #-h
niisamuti kui T




| seadus on rikkam, kul
esimesel pilgul naib

du =Q+W

 T060d komponenti voib liita kas +
vOl — margiga. See soltub
konventsioonist.

* Protsessiga seotud energia
sOltub vaid alg- ja [6ppolekute
energia vahest, kuid t00 ja
soojuse vahekord ka protsessi
detailidest (nt trajektoorist)

» Teades olekufunktsiooni dU el

saa me midagi 6elda Q ega W Vali trepi horisontaalsuunas ei
kohta eraldi. Need voivad muutu: dE/dx=-F=0.

erinevate radade/liikumisviiside Selles suunas liikudes jarelikult tood
puhul taiesti erinevad olla ei tehta (sest F x s=0), aga energiat

kulub.



Soojusmasina

. L kasutegur

s KOik soojusmasinad teevad
t60d temperatuuride vahe arvel

= Soojusmasinal on vahemalt 3

OSsa.

= kuum osa (kattekolle)

= kilm osa (jahutusvesi)
= tO0tav keha (nt veeaur)

= Soojusmasina kasutegur
naitab, kui palju maksimaalselt
vOimalikust energiast muudab
soojusmasin kasulikuks to0ks

= |deaalse soojusmasina
kasutegur el soOltu t60tavast

kehast

< Nicolas Carnot
ﬁ{ 1796-1832
|

Soojusenergia
ideaa lg aasi vorrandist
Q=RT

To6ks muundunud energia

W :thghT _QIOWT

low




Soojusmasina

kasutegur

. eaalse soojusmasina
kasutegur on maksimaalne
= Isegisee jaab <1, sestT,,,=0
pole p6himotteliselt saavutatav
= Reaalses elus seisavad sellele
vastu hoordejoud, soojuskaod
|abi silindri seina jne
Carnot Cycle Efficiency

et
= 50— il | ]

= N

" N T 298
g n= 1 _ _low_ - 1__—_"""
S ‘ Thigh ‘ -;-high

300 SO0 700 800 9S00 1,000

—+—Heat Addition Temperature [K] |

Compressor Inlet Temperature: 298 [K]

Kas aurumasina tagasitulek?

1906. a saavutas aurumootoriga
varustatud auto kiiruse 205,5 km/h

See rekord on siiani pisinud, sest
1907 saavutas
sisepblemismootoriga mootorratas
ulekaalu naidates kiiruseks 219,3
km/h

Sellega oli aurumootorite ajastu
|6ppenud

Postimees 14.04.2009: The British
Steam Car meeskond soovib
auruauto kiirusrekordit tletada

Uus siht on 270 km/h (auto
massiga 3 tonni, mootori vOimsus
270 kW)



Tsivilisatsiooni arend: Soojusena
tulekantava energia ,taltsutamine® t00 tegemiseks

5000 a EMA

kil y _. __“:'. . '. l:", ‘_" .‘-r'- .'.. i:ﬁ;a,.. i
Maailma suurim sdjalennuk Lockheed C-5 Galaxy Tallinna lennuvaljal
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Il seaduse sisuks on
ateeria hajumine

Il seaduse sisuks on energia ja/voi .
aine (mis on lintsalt mateeria erinevad
avaldusvormid) hajumine

Just hajumine maéarab koikide

loomulike protsesside suuna

= NB! Hajumisprotsessi kaigus energia
el muutu, kuid entroopia kasvab

Hajumine kestab kuni tasakaalu

saabumiseni, millele vastab

maksimaalne entroopia

= NB! Seadus ei Utle midagi selle kohta,
kui kiiresti hajumine toimub

= Tasakaalulisuse tdttu puudub
klassikalises termodinaamikas aeg
sootuks

Energia/aine hajumisel on
kaks aspekti:

= 1. Hajumine ruumis

= Siin on asjakohane
kisida:
kui palju?
kui laialt?
= 2. Lilkumise vdi ruumilise
korrapara (koherentsuse)
kadumine

Naiteks langeva kivi

t+," | Kineetilise energia
muutumine soojuseks
(mida méaletatavasti

=+_. | samuti defineeritakse
kineetilise energia kaudu)
Maaga kokkuporkel




Termodunaamiline

asakaal

Olk (isoleeritud) susteemid

purivad tasakaalu poole
= [asakaaluolekus

on koik intensiivsed muutujad dle
susteemi konstantsed (tihtlased)

el muutu stisteemi parameetrid
ajas (on statsionaarsed)

on antud tingimustes
maksimaalne entroopia

on ainel/energial hajumiseks
kdige enam vOimalusi.
Selles kitsas mottes on
tasakaaluolek kbige vahem
organiseeritud seisund

gradA=0

d A on mingi
—A=0 intensiivne
dt muutuja, nt

P

Th aws —
P @B

pB
i J=dQ/dr = const, (@)
\31
A A1 A2 T B
(b)
L=%=h= . =T
pA= pr\l= pA:,: v =p[f
J=dQ/dt=0

(a) statsionaarset
protsessi iseloomustab
parameetri gradient
(b) tasakaaluolek

© Vedru, Pruulmann



L Entroopia on mdddetav suurus
L

= Entroopia on ekstensiivhe
parameeter - mida suurem
suUsteem, seda suurem entroopia

= |sotermilises (T=const)
protsessis moodetakse
entroopiat temperatuuril T

eraldunud vdi neeldunud = Molaarne entroopia on aga
soojuseenergia kaudu (Clausius) Intenslivhe parameeter
= Molaarse entroopia dimensioon
ds. = d_Q on sama Kkui soojusmahtuvusel
T (J/Kmol), kuid ometi on nad
Gtesti-eq d fludsikalised
dQ=TdS,| " suurused:
= NB! C(T):d_Q:Td_S
Uks ja sama soojushulk toodab ! dr  dT

erineval T erineva hulga
entroopiat: madalal T-l rohkemja *
korgel T-I véhem

Soojusmahtuvus mdddab, kui
Kiiresti entroopia T-ga muutub,
mitte entroopiat ennast



Spontaansetes protsessides entroopia
kasvab: Temperatuuri thtlustumine

We have defined dS =dQ/T .

Q is dependent on the number of
particles, N, sois S.

That means that for the two boxes
here

S=S1+82.

If we open the valve, heat will flow
from 2 -> 1.

That means, if that heat is dQ, that
dS, =+dQ/99
dS, = -dQ/101 <-dS;!

By the spontaneous temperature
egalisation, the total entropy is
iIncreased.

)\

1 o

T=99 T=101

It can be shown that for any
spontaneous process the
entropy will increase.
Entropy is, considering the
whole system, always
developing to a maximum value.



B L Entroopia on moddetav: Naide

Aine Entroopia (J/K*'mol) Markused
H;0 4.0 jaa
H20 63.2 ves
Hz0 188.3 aur
C (teemant) 24 tugev
C (grafiit) 5.7 pehme

Tinoco, Sauer, Wang, Puglisi. Physical Chemistry.

Mida rohkem
(likumis)vabadust, seda
suurem entroopia

Pehmistel (bioloogilise
aine) on entroopia
reeglina suurem Kkui
tahkistel



Temperatuur, entroopia | -.=|*"

ja termiline tasakaal L 4 .

T on statistiline intensiivhe parameeter , mis iseloomustab tasakaalu.
Nagu ka entroopia S, mis aga on ekstensiivhe parameeter

Tasakaalus T ei muutu ajas ja on Uhesugune igas ruumi punktis

Tasakaal/termalisatsioon (temperatuuri Uhtlustumine) saavutatakse
ainult ihel moel — vaikeste, vaartusega 1/2ksT, ja juhusliku
energiakoguste vahetuse teel

Energia putdleb voimalikult Ghtlase jaotuse poole ruumis.
Kuna tlekantav energiakvant on ~KkT, siis energia on uUhtlasemalt
jaotunud madalal T, kui korgel T-I

Tasakaaluasendis (T=const): AS = AQ
=
AS 1
—=_—=const
A T



apaevakogemusele vastu raakivat

LNgii mondagi eelkdoneldust naib %

= Miks Uletldse koik ained o "
pole suurima entroopiaga = Termodunaamiline

gaasilises olekus? paradoks:
Universumis voiks

g Miksr)kﬁik veekogud ara el juba olla saabunud
aura: soojussurm, kuid

= Kuidas jaa ja lumi tldse ilmselgelt see nii e
eksisteerida saavad, kul ole
nad on korrastatumad kui = Paradoksi sénastas
vesi? 1865. a

= K&ige olulisem kiisimus (TG BRI 6

rajajaid, Rudolf

bioloogia seisukohalt: Clausius

Kuidas tekib korratusest
kord?



SURROUNDINGS

Termodiinaamika seadused Lk'

. slsteem

ehtivad Universumis (i

s |l seadus on statistiline
ja seetottu avaldub
tendentsina

= Just kdrvalekalded I
seaduse uldisest
tendentsist voimaldavad
elu

= |l seadus el keela nii
ruumis kui ajas lokaalse

korra tekkimist

s Isoleeritud susteemis, mis ei

vaheta keskkonnaga ei
energiat ega ainet, entroopia
tdepoolest uksnes kasvab
Lokaalne kord (nt jaa
tekkimine) on saavutatav
suletud (vahetab energiat) ja
avatud (vahetab nii energiat
kui ainet) stisteemis, kuid
selle hinnaks on Universumi
kui terviku korra
vahenemine

= Sellest reeglist erandeid ei
tunta!



Kuidas tekib korratusest kord?

-

soojusliikumise energiast tooks (st
korraparaseks ) liikumiseks, luues

korratusest korda

"

Soojusena ]
tlekantud

P

energia: iy 'J-:_

Qin ja Qout D Qi
\ Qout

kantud energia :

Toonaltle

W = pdV

Toonadulekantud energia:
W = pdV <Q,

Qin -W = Qout
Q... hajubkeskkonda

n

T

— low

Thigh

1— Tkeskkond

T

tookeha

Soojusmasina voimalikkus

. ojusmasin transformeerib osa kaootilise

Heat engine

AU =0
=W = Qn - Qout W’J

| )
. \. .- -~
-~ QOU!

Protsessi kaigus
genereeritakseentroopiat,
mis laheb keskkonda

_ Qout . Qin
out > dSin o
out in

dS




naloogia: Molekulaarmasinad kui soojusmasinad
.

Ll @ £l

Cold Sink (Tg)

Jeffrey K. Weber et al. PNAS 2015;112:10377-10382

©2015 by National Academy of Sciences PNAS




Energia ja/voi aine

Kuidas tekib korratu
Elu fenomen

o kui vaga korgelt organiseeritud
(st madala entroopiaga) mateeria
eksisteerimise vorm on voimalik
uksnes tanu biosfaari avatusele

Y Jasgid:
= Hajunud,

= madalakvaliteetne
. aine/energia

= Sellele raakis juba Boltzmann Uldine printsiip: Energeetiliselt ,,allamage”
= KOIk elusorganismid toimuvad protsessid toodavad energiat
tarbivad/lagundavad pidevalt suures  »ulesmage” toimuvate protsesside jaoks
koguses energiat/toitaineid, Gisaler)  Food + 0,
suurendades seelabi maailma Enefty ATP

korratust palju enam kui nad ise
korda loovad (iseorganiseeruvad)

= Nt kudede ja organite kasvamise labi
tksikutest biomolekulidest

= See on Oige igal elu tasandil,
alustades Paikese energia
akumulatsioonist taimede, vetikate Vaba energia
ja bakterite poolt

Muscle
Work &tc.

ADP Wasta
Heat

Lasser @ GOy + KO
Enerty




Josiah Willard Gibbs (1839 —1903)
Keemilise termodinaamika, samuti
vektoranallusi rajaja

....

Vaba energia

(kroskoopilisi susteeme
kirjeldavad olekuparameetrid ja
neid siduvad olekufuntsioonid

= Avatud (samuti suletud)
bioloogilisi susteeme ning neis
toimuvaid protsesse sobib
kdige paremini kirjeldama
olekufunktsioon, mida
nimetatakse Gibbsi vabaks
energiaks (ka lihtsalt vabaks

-

Loititesie B,

= G valemi antud dleskirjutus
kehtib suletud slisteemides,
kus osakeste arv n el muutu
(An=0, sest ainet Ule ei kanta)

= U on slUsteemi siseenergia (st
susteemi moodustavate
aatomite ja molekulide
kineetilise ja potentsiaalse

energiaks). [syletud siisteemides : energia summa)
G=U+pV -TS = H (sOnast heat) on entalpia
%/_/
H H=U+pV
=H -TS




Vaba energia G=H -T5

olemus e
.
= Vaba energiq on termodUngamiIige = Miks ei ole kogu
(makroskoopilise) susteemi energia, termodunaamilise susteemi
mida pohimdtteliselt saab energia toona kattesaadav?
organiseeritud liikumiseks ehk todks = Sest see energia on
konverteerida akumuleeritud molekulide
_ _ soojusliku (kaootilise,
- Vaba_e.nergl.a valemi Vahena mittekoherentse) liikkumise
tleskirjutus iseenesest vihjab naol
sellele, et osa susteemi energiast ei = Niipea kui siisteemile
32 32 3 S0ojuse vormis energiat
ole toona katte__saadav _ _ juurde lisatakse voi ara
=  Kumb kahest likmest domineerib, vdetakse, iimneb see
soltub temperatuurist vastavalt kas temperatuuri
: : : tdusuna voi langusena
= madalal T-I ruulib energia/entalpia Sooi 2t pole vaimalik
liige (G=H, kui T=0) = Soojusenergiat pole véimali

100% t00ks muuta (Carnot
= korgel T-I muutub oluliseks aga ’ ( )

entroopia (valikuvabadus kasvab T-
ga)



Vaba energia
muut

Nagu ikka, radgime energia puhul
enamasti energia vahest, mitte
energia absoluutvaartustest

Vaba energia infinitesimaalse
(Iopmata) vaikese muutuse (ehk
diferentsiaali) jaoks mingis
protessis (nt keemilises
reaktsioonis) vOime siis kirjutada:

= NB! Protsessi enda detaile
(tasakaaluline) termodunaamika ei
kasitle. Seda uurib keemiline
kineetika

= Nii protsessi alg- kui I6ppolek,
molemad on tasakaalulised

>

G=H-TS
dG =G, -G
dG =dH —d(TS)

TdS+SdT

=dH —TdS — SdT

algus

Selle valemi tuletamisel on
rakendatud korrutise
diferentseerimise reeglit

y(x)=A(x)B(x)
iy = AiB+ BiA
dx dx dx

dy = AdB + BdA



G=H-TS

Termodinaamika GG G

(Gibbsi) pohivorrand

aba energia muut, st tooks konverteeritav energia, kui p ja T mdlemad
vdivad muutuda (aga n=const, st ainet protsessi kaigus ei vahetata)

dG= dd  —d(TS)

ay RE TdS-SdT .
Q- W

16pp algus

35 o teised
’

,‘ dG(p,T) =Vdp — SAT — (W =)

Konstantsel rohul tehtav to6

oG oG
Td | seadusest  Entroopiavalemist V = (6) -5 = (GTJ
du =Q-W Q=TdS P 1 ’




dG(p,T)=Vdp—SdT

aneme tahele, et... ;.

ba energia muut

ehk t06ks konverteeritav = Uldjuhul (kui n#const) sisaldab

valem ka teisi, eelkdige

energla (elektro)keemilise energiaga
= kasvab rbhu p suurenedes seda seotud liikmeid
Kiiremini, mida suurem on -
siisteemi ruumala V dG(p,T) =Vdp — SAT —W
= Gaasidel eriruumala on koige
sudrem ~ = Vaba energia muut
= kahaneb (- méark!) tempratuuri T protsessides, kus pja T ei
tbusuga seda kiiremini, mida muutu (dp, dT=0), siis
suurem on sudsteemi entroopia S dG VY teised
= (aasidel on vordsetel tingimustel p.T

suurim S



Gaasi paisumisel-kokkusurumisel

tehtav t00
‘ ~— Spark plig
= Tehtud too (valem) soltub keskkonna compresiad

tingimustest
= [sobaarilises (p=const) protsessis
dW = Fdl = p Adl = pdV
dv

' N e 0 Wy i F."lllnl
W= [dW = | pdV =p | dV =p(V, -V;) = pAV .m;"f' '
V1 V1 Vi1 -

= Isotermilises (T=const) protsessis

muutub p réhumise/paisumise kaigus |W = PAV (p = const)
dW = p(V)dVv

W = nRT In -2 (T = const)
RT V

Ideaalgaasi vorrandist: p(V) = 1

V2 dV NB!

(&Y _RTINV[* =RT(INV, ~In\,) = RT In 2| < Valem kehb
vi 'V k. V 1 mooli kohta

1

W = [ dW =RT




‘L Kasulik uldistus

W =RT In% (T =const)

= |gasuguse ruumala, rohu 1
ja/voi kontsentratsiooni pV. = const; V o 1
muutusega kaasneb P
e?erggetiline efekt, mis on W = RT InP:
vordeline RT-ga p,

= Oluline silmas pidada nt p=cCp
rakuprotsessides .
W =RT In=+
CZ

>N

— n
p= pl—:Z_lp:ZCip:Zpi
n i n i i



‘L (Elektro)keemiline potentsiaal

B Keemiline potentsiaal on
vaba energia arvutatuna
uhe mooli aine kohta (1
mooli aine vaba energia)

B Kui tegu on elektriliselt
laetud ainega, siis
radgitakse
elektrokeemilisest
potentsiaalist

Erinevalt vabast
energiast, on
(elektro)keemiline
potentsiaal intensiivne
parameeter



L

Td pohivorrand uldjuhul e

avatud susteemis)

= Vaba energia muut uldjuhul,
kui p, T, n, =const

G =un
dG=d(un)=n du + wdn

vdp—sdT

=¥ dp—SdT+ udn

v ns
N

du=vdp—sdT
Gibbsi vorrand v, s—molaarsed

(stintensiivsed)suurused

Kui dp, dT =0
E?U
dG =, kuidn=1

= Uhekomponentse segu
keemilist potentsiaali
konstantsel T-1 & p-l voib
kasitleda kui vaba energia
(160 tegemise voime)
muutu 1 mooli aine
lisamisel susteemile (vOI
eemaldamisel susteemist)

= FlUsikud raagivad tavaliselt
1 osakese lisamisest ja/vOi
eemaldamisest



L

(Elektro)keemiline potentsiaal

*
=Keemiline potentsiaal konstantsel luk o luk T RT In C
temperatuuril soltub aine
kontsentratsioonist C *
. . . Hyeemitine = 4 +RTINC
»Elektrokeemiline potentsiaal sOltub R
lisaks elektrivalja potentsiaalist w Heekrokeemitine = Mete T RT INC +ZFY
=Uldjuhul s6ltub ta ka valisest Siin:
rohust, gravitatsioonivélja u* - standardpotentsiaal
potentsiaalist (gh), magnetvaljast C - aine molaarne
jne. _ kontsentratsioon
Neid sdltuvusi me jargnevalt . _
lihtsuse huvides ignoreerime w - elektriline potentsiaal
=Potentsiaali méddetakse F - 1 mol elektronide laeng ehk
standardpotentsiaali u* suhtes Faraday arv
=madaratud 1M, 1 atm ja O (v3i ka F=Nag
20) C juures (aga ikka K skaalat F =96485.3383(83) C/mol
kasutades) Z - ionisatsiooniaste



L

aletame, et joud iseloomustab
potentsiaalse energia muutumise
Kiirust ruumis

Keemiline potentsiaal on samuti
potentsiaalne energia

Seega vOime taiesti tldiselt kirjutada:

Fo_dx
dr
du=-Fdr

Edasi uldistades voime Oelda, et
keemilise potentsiaali vahe on t0d,
mis kulub 1 mooli aine uleviimiseks

thest ruumipunktist teise, mille
potentsiaalide vahe on du

1m00|><‘d,u‘ =W

dyu=u—u =RTInC

Keemilise potentsiaali muudu Ay sisu

T00, mida peab tegema
n mooli Uleviimiseks, on siis:

W =n-w=n-du
Kurdu=0,siisW =0

du arvulise vaartuse
arvutame valemist

Au=RT In%+ ZFAY +V Ap

* Viimane valem kehtib ka
laenguga aine ja ruumis
muutuva rohu tldjuhul



RT =8.315 moIJ*K 293K = 2436mJO|= 2.44r:‘]oI u =2
IV = 96480i ~ 100k—‘] < 40RT i
Farad ay arv 1RT(toatemg]:rlatuuriI;n:IO.OZSV=25mV [V]:[[é%
L (ko n St ant) leV ~1.6%10™" moIikuI & 40k,T 1e1/6= 11:)/_1>:1J.6-10‘19C
B 1k, T ~0.025eV =1.b
Faraday arv ehk Faraday Uhe elektroni viimisel labi
konstant on flusikas ja potentsiaalide vahe 1V
keemias kasutatav tehakse t60d 1 elektronvolt
konstantne arv, mis naitab (eV)
the mooli elektronide Elektrivélja kahe punkti
elektrilaengu potentsiaalide vahe on 1 V
absoluutvaartust kui laengu 1 C viimisel
Faraday arv saadakse Uhest punktist teise
Avogadro arvu korrutamisel tehakse t66d 1 J
elektroni laenguga Siit: Kui labi potentsiaalide
Faraday konstandi vaartus on vahe 1V viiakse 1 mool
96 485,3415 C/mol elektrone, siis tehakse

96485.3 J t00d |AE = 7zFU




Mis mell sellest
Gibbsist” kasu on?

dG=d(un)=n du + udn

vdp—sdT

=V dp—-SdT + xdn

nv ns

Rakendusi:

*Gaaside, lahuste (sh

elektroltutide) jne omadused

Faasisiirete suund 4G =Gy, = Gagus
funktsioonina P, T, V, S dG =0 | tasakaal ¢
«Keemiliste reaktsioonide dG <0 | spontaanne ¢

*Jpm



Eemaldatav vahesein —_ 1

madal

Gaaside difusioon- liikumine

eemilise tasakaal poole .
i . .

= KOik loomulikud aeg
protsessid purivad
antud susteemi
koguenergiale vastava
kdige stabiilsema e Difusiooni liikumapanevaks jouks

oleku- tasakaalu-poole on kontsentratsioonide,

. . uldisemalt keemilise potentsiaali,
s Gaasides nimetatakse erinevus P
seda protsessi
difusiooniks

 Tasakaaluasendile vastab aine ja
(ideaalse gaasi puhul kineetilise)
energia uhtlane ruumiline jaotus,
mis makroskoopilises mottes ajas
el muutu ja maksimaalne
entroopia



B L OsMmoos

Osmoos on nahtus, mis on
seotud membraani erineva
|&bitavusega lahusti ja
lahustunud aine jaoks

Lahuse vaba energia on
suurema valikuvabaduse
(entroopia) tottu madalam kui
puhtal lahustil.

Seeparast liigub lahusti
osmoosis lahuse poole




L

Osmootne rohk on rohk, mida tuleb
rakendada lahusele, et takistada
lahusti (nt vee) liikumist
(diffusiooni) labi membraani lahuse
poolele

Piisavalt lahja (<1 M) lahuse korral
vOib soluudi molekulide vahelisi
vastastikmojusid mitte arvestada ja
kasitleda lahustunud ainet kui
Ideaalset gaasi

Kui lahustunud aine dissotsieerub,
siis tuleb osakeste
kontsentratsiooni arvutamisel
summeerida koikide komponentide
molaarsed kontsentratsioonid

IRUISSUUIRERIPURTAVEEITIONAAIE CONSENLIALSIOONY:

Osmootse rohu pohjustab lahuse ja puhta
lahusti erinev keemiline potentsiaal PV =T

0= RT =cRT
v

Kontsentratsioonide erinevusest
tingitud osmootne rohk :

77 =aCRT, Kus acC = Al
V

Kui kdrgelevee sambale seevastab ?

keemiline
pot madal

puhas
H,O:
kdrge




Jacobus Henricus

Osmoregulatsioon !
. L loomsetes rakkudes

 Loomsetes rakkudes
reguleeritakse rohku
rakkudevahelises
koevedelikus lahustuvate Hypertonic isotanic Hypotonic

ainete abil, mis vOrdsustavad
osmootse rohu (keemilise
potentsiaali) rakus ja
valjaspool seda

« Osmootsete ainete B P ‘.
kontsentratsioon rakkudes on
~0.3 M (fusioloogiline lahus)

o Paistetus on Uks
osmoregulatsiooni naiteid




Osmoregulatsioon
taimedes

Imedes on rakkude vahel vahe
lahustunud ainet

* Nende erisuseks on tugev rakusein, mis
koosneb tselluloosist ja pektiinsetest
thenditest ja mis kannatab suurt (kuni 30
atm) rohku, nn turgorit

e Peamised osmoluutikumid taimedes on
suhkrud/tarklis, K*, orgaanilised happed

Tarklis on suhkru monomeeridest koosnev
biopolimeer

e Kui turgor laheb liiga kdrgeks, siis e
sunteesitakse suhkrust tarklis, mis sadeneb
lahusest valja (lahustunud aine HO
kontsentratsioon vaheneb ja vastavalt ka %

osmootne rohk).

« ROhu liigsel alanemisel, vastupidi, tarklis
hidrolUtsitakse suhkruks

Plasmolyoed

lsedmnic Hy porta e

Flaccid Turgid



NernStI tasakaal u I I ne Walther Hermann
pOte ntS | aal Nernst (1864-1941)

ame, et meil on rakk, milles on lahustunud soolad ja rakumembraan
on labitav vaid Uhte thdpi (nt katioonide (+ laenguga)) ioonide jaoks

L

1. Mittetasakaalne algolek: raku sisemus tervikuna neutraalne,
valjaspool rakku ioonid puuduvad

2. Elektrokeemilise potentsiaali erinevuse tottu liguvad K* ioonid
membraani teisele poole (anioonide jaoks pole membraan labitav)

Nernsti huvitas, millise kontsentratsiooni erinevuse juures difusioon

katkeb?
3 ;]
Mis suunas voolab vool? K
3. Tasakaaluline
I6ppolek:
1. 2. 3 tugevalt negatiivne raku
+ + sisemus, mis takistab

edasist positiivsete

ioonide valjadiffusiooni

aeg




Nernsti tasakaaluline potentsiaal

Al ot = RT |nCCJ+ ZF (LPin _qjout)

out

Aty o = 2.3RT |g§i+ ZF (W = Vo)

out

Kusttuleb2.3?

X :1ologx :eInX

log X =In X loge = 0.43In X

_log X
loge

In X

~ 2.3log X

Tasakaalu tingimus: az .. =0

2.3RT Ig% (¥,

0]

N4
Nernsti vOrrand

W 2.3RT Iq C.
ZF

out

Tuupilised tasakaalulised
membraanipotentsiaalid: 0.1-0.2 V

« Sellele vastab elektrivalja tugevus
(jéud) ~10° V/cm
» Kuidas see arv on saadud?

» Arvutage, milline
kontsentratsioonide erinevus
vastab membraanipotentsiaalile
0.1Vv?



Ststeem stabiliseerub, kui
T touseb ja/voi p langeb Solid o

Gibbsi vOorrandi rakendusi: || ..
Ine faasid funktsioonina p-st ja T-st

Pressure, p

Vapour  :

‘ T;:perature, T §T°
= Vaba energia maarab, . lga aine prib antud tingimustel
millises faasis on aine koige _madallaTa Vabla
antud T ja p juures enherglaga olekd poole
) _ = ROhu kasvades vaba energia
s Termodiunaamika kasvab -
pdhivorrandist susteem destabiliseerub
= Temperatuuri kasvades vaba
=Vdp - SdT —=W.. energia vaheneb -
dG dp Sa teised siusteem stabiliseerub
tulenevad uldised reeglid dG=G, —G...
faaside kohta dG -0 tasakaal
Markus: Aeg-ajalt me jatame dG <0 spontaanne
to6 liikme lihtsuse huvides dG >0 mittespontaanne

vorrandist valja



Vaba energia tundlikkus pja T
suhtes soltub aine faasist

L
» raaside tundlikkus pja T

muutumise suhtes soOltub faasi
olekuparameetritest:

= (mooli) ruumalast V

= (mooli) entroopiast S

= Tundlikkust méodab Gibbsi
funktsiooni tous (dG/dp, dG/dT)

s See erineb Uhe ja sama aine
erinevate faaside puhul

= (Jaas
= vedelik '
= tahkis

sest vastavad moolaarsed V-d ja S-d
erinevad, kasvades noole suunas

dG =Vdp — SdT

Miinus mark tahendab, et
positiivse dT korral on vaba
energia muut dG negatiivne




dG = Vdp-@

Faasisiirete suund
temperatuuri muutmisel

= Mooli entroopia teiste
vordsete tingimuste puhul
on suurim gaasidel ja
vaikseim tahkistel

= Uhtlasi tahendab see , et
T muutuste suhtes on
kOige tundlikumad (tous
suurim) gaasid ja koige
ukskoiksemad tahkised

= Tulemusena eksisteerivad
kOik materjalid piisavalt
korgetel T-l gaasifaasis

Tous negatiivne!




Naide: Vee faaside T-sOltuvus

A

Kdige
madalam

G jaal O C

Temperatuur adalam

> T OXodmMmzZMmMm— ouowm—o

G aurul



Faasisiirete suund g—v
L rohu muutmisel

-

= Mooli ruumala on teiste
vordsete tingimuste
puhul suurim gaasidel ja
vaikseim tahkistel

= See tdhendab, et p
muutuste suhtes on
koige tundlikumad
gaasid ning koige
tkskoiksemad tahkised

= Tulemusena tahkuvad
(peaaegu) koik ained
piisavalt korgel rohul

gaas |




dG =Vdp-SdT 1
Kuidas rohk puhta aine
sulamis- ja keemistappi mojutab?

7

| livselt voiks arvata, et need

temperatuurid kasvavad, sest rohk Tahkise entroopia (T tdus)
surub ainet rohkem kokku on < kui vedelikul

See intuitsioon vastab teooriale

Rohu kasvades vaba energia
suureneb nii vedelikus kui tahkises

Aga vedelikes on kasv suurem, sest

V

vedel

> Vtahke

Seeparast pusivad tahkised oG
stabiilsetena kdrgema T-ni % =

Seega tahkiste sulamistapp ja ka
vedelike keemistapp reeglina 0G -
rohuga kasvavad 5—1- -



Tavama

Puhta vee kulmumis-
temperatuur

Erandiks on vesi, sest

V

vesi <Vjaé'1

n Vee kilmumistemperatuur
seega rohuga vaheneb (suure
p all sailitab vesi vedela oleku
madalama T-ni)

n Tanu sellele kaanetuvad talvel
veekogud (ja ei kilmu pohjani
|&bi) ning saame uisutamisest

RGhu kasvades vaba energia suureneb.
Tahkise entroopia on vedeliku omast

vaiksem, sestap vaiksem (negatiivne) tous.

S

ulamis



Energy

{less is more desirable)

Gipbsi vOrrandi rakendusi:

Regktsiooni suund, kiirus ja tasakaal

-

s Termodinaamika
maarab ka keemiliste

reaktsioonide
= Suuna
= Kiiruse
= tasakaalu

dG =Vdp — SAT —W

ol
ap T,n,

s - (@j
T Jon

Statenov@ Ko

AI g u S Profit

LOpp

» Time

Suund: Koik spontaansed protsessid

toimuvad vaba energia vahenemise

suunas, dG<0

= St suunas, mis vahendab

reaktsioonist osavotvate ainete
siseenergiat ja/vdi suurendab nende
entroopiat)

Reaktsiooni kiiruse méaarab

reagentide keskmine kineetiline

energia aktivatsioonienergia suhtes

Tasakaalu (reaktsioonis osalevate
molekulide tasakaalulise
kontentratsioonide suhte) maarab
reaktsiooni alg- ja |dppoleku vaba
energia vahe



_ 1mool ainet Svante August Arrhenius
11 lahuses (1859-1927)

1 =10x10x10cm’® =10°m’ fuusikalise keemia ja

keemilise kineetika rajajaid
5 L Reaktsiooni Kiirus

= Reaktsiooni kiirus r (rate) = Kiiruskonstant iseloomustab

on vdrdeline reagentide ajauhikus toimunud
kontsentratsiooniga C reaktsioonide arvu
= r mdodetakse Uhikutes (Arrhenius 1889):

mooli/s ehk M/s
r=kC k(T)=K

= Proportsionaalsustegurit

k kutsutakse (eksponentsiaalselt)

kurus:lfonstanc.l.lk_s aktivatsioonienergiast ja
= MOOdetakse uUhikutes 1/s temperatuurist

v,(T)
A

= Kiiruskonstant soltub tugevalt

eRT




k sOltuvus T-st
Arrheniuse soltuv

-

E

k=K g
A

—
A

Ink:InA—Ei
RT

us)

Arrhenius Plot

» Rearrange the Arrthemus Equation
¢ Ink) = In(A) - Ea/R (I/T)

ol 1N\

Slope X axis

Dependence of reaction
rate on femperature
(Arrhenius plot)

- +— intercept
»..=lnA Ink=InAd-E/RT

n A soltub vaid nor

slope = — £ /K

galt T-st!

UT (KN

K on dimensioonitu nn
kujutegur, mis arvestab
reaktsiooni kiiruse soltuvust
porkuvate molekulide kujust
ja orientatsioonist

v, (T) N

1 on porkesagedus, kus
v,(T) on lineaarkeskmine
(mitte ruutkeskmine!) kiirus ja

A on vaba tee pikkus

Boltzmanni faktor eE&/RT
arvestab aktivatsioonibarjaari
E_ Uletavate molekulide arvu




Molekulide

5 L porkesagedus

Keemiliste reaktsioonide
seisukohalt on oluline
molekulide porkesagedus v,
mis gaasides avaldub
temperatuurist soltuva
lineaarkeskmise
liikumiskiiruse ja
temperatuurist mittesoltuva
vaba tee pikkuse X\ kaudu

_Y (T) - 50_9 =5.10°s™
A 10
|
1=
427d°C

d — molekuli labimoot

s @ 1

Low concentration = Few collisions  High concentration = More collisions

B Vaba tee pikkus soOltub

kontsentratsioonist ¢ ja
osakeste geomeetriast d, kuid
el sOltu T-st, st
liikumiskiirusest

Hindamevabatee pikkust 1M gaasides

A=

1 f—

23
J27(3-10% )2 6(')0032 ifs

1.003-10"m =100.3nm

Vorreldes gaasidega on
lahustes pOrkesagedus
vahemalt 3 suurusjarku
suurem

Miks?



Reaktsiooni kiiruse soltuvus

kktivatsioonienergiast r=kC
- oc eXp(—E, / RT)

: E
*Boltzmanni faktor e—R; %0
" mm E
m aarab 0 Threshold
. . . . D \ |
aktivatsioonienergiat E_ o \ W G the e i
n " ih ' this amount of kinetic energy
UIetava klneetlllse ° _ : will collide hard enough m"?
energiaga molekulide & /Molecues | &°
. . — / with this amount |
suhtelise arvu ja selle E | /ofkinelicenergy j,,)
~ . 4 /" will not react
sOltuvuse temperatuurist 5 [, L__
0 Kinetic Energy >
Ea
M=) e RT «—>
N

Aktivatsioonienergiat muutes
saab reaktsiooni kiirust timmida.
Seda t66d teevad ensuumid



KatalUsaatorite/

k-kns.i][]mide toime

KatalUisaatorid ja enstumid
(bioloogilised

katallisaatorvalgud) muudavad
reaktsiooni kiirust Ea-d timmides

Nimi kataltits parineb

Berzeliuselt (1836), kaasaegne  nae™
seletus aga W. Ostwaldilt (1894)

NB! Elu jaoks on tahtis nii
reaktsioonide kiirendamine kui
ka aeglustamine

KatalUsaatorid/ensuumid ei
muuda reaktsiooni tasakaalu,
mis sOltub ainult AG

Energy

Reactants

. activation enargy

tower actlvaticn
— ENENgY Using &
Caliy s

Froducts

ey M s
2x¥a perides

Fave enough
anamy D mart 5a

Criginally, only he
maEnoer ol EEboes
epesanied by he
an=y archey Bvs pat o
e Darva hadl b
Ercrgh e 0
resl




As- B
A jaBvoivadollantvalguerinvadkonformatsioonid

ReaktS|OOn| Tasakaalu tingimus :

parisuunalinekiirus_ = vastassuunalinekiirus_

tasakaal ( C.—k C.

Keemiline tasakaal on olukord, kus
reaktsiooni pari- ja vastassuunalised

aine vood on vordsed Course "
.. reaction '

Boltzmanni jaotusest jareldub, et T>0 without @
korral on kdik reaktsioonid | [ enzyme, | E,wih

~y " ~ . ] anzymea
pohimotteliselt péorduvad, sest segus | /J v yislower
esineb alati ka selliseid G, g | I
porkeid/osakesi, mis on piisavalt 6 | Courseol S
suure energiaga I6hkumaks it by snzyme
olemasolevaid keemilisi sidemeid G |
Tasakaal on seega dunaamiline B Products
Tasakaalus on Progress of the reaction —»

keemiline potentsiaal Uhesugune kogu
. P g g A < > B

ruumalas
= SUsteemi entroopia suurim



Reaktsioont

x* ‘l
tasakaalukonstant o
B | —
= 'Numbriliselt iseloomustab reaktsiooni = :
tasakaalu tasakaaalukonstant K , mida Tasakaalutingimus:
me defineerime kui parisuunalise ja K-Crn=k C.
vastassuunaliste reaktsioonide K C
kiiruskonstantide suhet K= k: = CB
= Tulenevalt Boltzmanni jaotusest, ei lahe = A
reaktsioon kunagi péaris I6puni, millele
vastaks Koo Asendades
= Tegelikkuses arvutatakse K o e—:;
tasakaalukonstanti ’
= keemilises tasakaalus olevate molekulide Saame:
kontsentratsioonide suhte kaudu E.= Ee
= reaktsiooni alg- ja loppolekute e TC,=e R C,
standardtingimustel mdddetud vabade ——mm——— )
energiate vahe AG* kaudu = Cy —AE_BFA
« Standardtingimused (téhistab *) on: C. €
A

1 atm: 0 voi 20C: 1M



Tasakaal

Laktivatsio
L

el soltu
onienergiast

o A5

_( Emax _G; j
RT
e

_EmaX_G;
RT
K — K_ _ C. _e©
k C _Emax_GI;
— A e RT
dmax G:\_._EKWX_GB _G;_G;
e/ RT /RT _— RT
_AGg ,
— RT — 1
AG,_,
e RT

E

max

activated complex

T

reactants

energy

G*, ac*

products

reaction coordinate G*
B

NB!

Tasakaal ei soltu
aktivatsioonienergiast
E.. kull aga T-st.
Mida kdrgem T, seda
virdsemad on
lahteainete ja
produktide C-d
(K-->1)



Massitoime
seadus

rulisemate reaktsioonide puhul
on tasakaalukostandi K lugejas
reaktsiooni produktide
kontsentratsioonide korrutised ja
nimetajas substraatide (lahteainete)
kontsentratsioonide korrutised

Selle nn the law of mass action
tuletasid 1863. a Norra
rakendusmatemaatik C.M. Guldberg
ja keemik P. Waage

Lewis tapsustas hiljem (1901), et
kontsentratsioonide asemel peavad
olema aktiivsused

Seaduse toime tinkes bioloogilises
keskkonnas (rakus) hairitud/kusitav

* Lipids (cell walls)

* Nucleic acids (DNA, RNA)

* Proteins

aA+ B yP+06Q
k_[A]'[B] =k_[P]'[Q]
k. _[PI'[Q]

k. [A

:e KT :e KT

* *
G produktid_G substraadid

K:e KT




Kuidas soltub = Temperatuuri tdusuga
tasakaal T-st?  nihkub tasakaal kérgema

energiaga ainete suunas,
- st

AG*

_ B-A C
K — e RT —_B I . o
C = Eksotermilistel reaktsioonidel

A (3G*4_,<0) liigub tasakaal

Eksotermiline: AG*__, negatiivne
AG * C vasakule, C, kasvab

RTC = Endotermilistel reaktsioonidel
(®G*g_,>0) aga vastupidi,

E iline: AG* itii
ndotermiline: AG *_ , positiivne paremale, C,, kasvab
AG*,, _ In C,
RT i
Endotermiline Eksotermiline

Folential enorgy of molecules —»

Potintial enargy of moliculos <&



activated complex

Endo- jJa eksotermilised
eaktSIOor Id Endoter_mgl-ie |

AGBA
K=e 7 =_2£
A -nmdu::l:s‘
AG* C = Eksotermiline
InK=——-2%=In_-%
RT C,

Eksotermiline: AG*, , negatiivne

Endotermiline: AG*__, positiivne

sl evalved ngrgy o forca “phil nan-spontanious reaclions.

Food + (),

ATP
f Muscls

NV\.T) Wk ate

Wasta ADP Wasta
Heat

« Endotermiline (“vastumage™)
reaktsioonon voimalik Uksnes
tanu umbritsevast termostaadist
energia ammutamisele

(Ja seotud Boltzmanni jaotusele)

« Ensuumid reguleerivad koikide
bioloogilste reaktsioonide kiirusi

Endotermiline-
energia kulub
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Kusimusi I Y A
. Bl Mma NSy |
enesekontrolliks iy

Mis juhtub, kui isoleeritud toas jatta
ktlmutuskapi uks kauaks ajaks lahti?

Miks kohv jahtub?
Miks parfutmi Iohn levib kogu toas laiali?

Miks suhkrutikk lahustub kuumas vees
kiiremini kui kiilmas vees?

Mis vahe on soojusmasinal ja
soojuspumbal?

Miks gaas kokku surudes soojeneb?
Aga miks ta paisudes jahtub?




Glenn

&5 First Law of Thermodynamics resexch

Heat Transfer

W
Work

E = Intemal Energy State 2
E.-E, =Q-W
Any themmodynamic system in an equilibrium state possesses a

state vaniable called the intemal energy (E). Between any two
equilibrium states, the change in intemal energy is equal to the

difference of the heat transfer into the system and work done
by the system.

State 1



Meid huvitab
entroopia muut

= Tegelikult ei huvita meid
peaaegu kunagi stisteemi
entroopia absoluutvaartus

= Huvipakkuv suurus on
entroopia muut

See ei peaks meid enam
tllatama. Sama rohutasime
ka seoses (potentsiaalse)
energiaga

Katsed/mootmised
bioloogias ja (bio)meditsiinis
on tavaliselt vordluslikud

= Meditsiinis nt vorreldakse
hairitud kaitumist “normaalse”
kaitumisega
Entroopia muutumine
protsessil algus = |opp:

AS=k, InQ, -k InQ

16pp algus

Q,
—k, In—"=

algus




Reaktsioni kilruse muutumine
emperatuuriga

Kumb temperatuur, T1 voi T2, on kérgem?
Kuidas muutub varviliste pindalade omavaheline suhte T-ga?
Mis on Ea ?

o

pertion of collisions

with the respective energy

aRergy —



Miks vedelikud

auravad?

= Aurumise p&hjus on s Miks siis suletud anumas
plUrimine tasakaaluoleku el aurustu kdik molekulid?
poole susteemi entroopia = Ja miks kdik mered/jarved
kasvades, sest molekulidel dra ei kuiva?
On gaasis rOhk_em = Tegemist on kompromissiga.
valikuvoimalusi Auru entroopia on kiill suurem

kui vedelikul, kuid
aurustamiseks kulub teatud
ﬂ gaae hulk soojust
ﬂ —— (aurustumissoojus), mis
Toomiz 4.9, vOetakse ara vedelikfaasist,

Moteiuiidevaheln samas vahendades seal

réweheSnd dsob K tust
enamarn modekaid orratus

fiaeasi veae i



Mis on vaakum?

B Vaba tee pikkus on keskmine liikkumistee porkest
porkeni

W Vaba tee pikkuse kaudu defineeritakse vaakumit

B Vaakumiks nimetatakse keskkonda, kus molekulide
vaba tee pikkus vordsustub anuma mddduga

W Sellest jargneb, et

B Mida vaiksem ruum, seda lihtsam on seal vaakumit tekitada

B Tahtedevaheline ruum voib, aga ei tarvitse, olla vaakum.
Soltub, kuidas me ruumi piiritleme



Soojusmasin, ktlmkapp ja/vo
soojuspump/konditsioneer

.
A steam engine is one type of heat engine.

High temperature

High-pressure steam,

from boiler
Steam
Water
- Intake valve
Boiler ) ) (open during
expansion)
NS
' R
Exhaust valve Piston
(closed during
expansion)
p Low-pressure steam,
”‘ il exhausted to condenser

Low temperature
(b) Turbine (boiler and

(a) Reciprocating type condenser not shown)
Copyright © 2005 Pearson Prentice Hall, Inc.

CLAUSIUS:

IRESERVOIRl |RESERVOIR| T, |RESERVOIR

o g

RESERVOIRI |RESERVOIR| [RESERVOIR| T
NO! YES YES
Refrigerators

- Absorb heat from cold reservoir (Q.> 0)
- Work done on engine (W<« Q)
- Dump heat into hot reservoir (Q,> 0)

Refrigerator

» Q, =Q,+W
Jal gs, =2 W g5 =%

Inside of refrigerator h TC
at temperature T¢

(We want as much Q-
while paying for the
smallest possible W)

Coefficient of
performance
(refrigerator)



Heat Engine

T = Temperature (*K)
Q= Heat (J)

W= Work ()

h = haot

¢ = gold

Soojuselektrijaam kui

O OJ u S m aS I n EE;?—EE W Efficiency
W= Qn-Qe
Qn Qn
A coal-fired powsr station . il Ea”‘ﬁe“w
-:1.'_-:5: ol Th

Steam is cooled
in cocding towers

_ Zenerator
Water ic turnad to makes

%‘_ I

Coal arrives by
frain or truck

Steam tums the turbines

voltage

Coal is burned
in the fumace



| Hot reservoir at T), ﬁ
off

w
Eogine |l

/Uy

| Cold reservoir at T,

Refrigerator

Figure 22.5 Schematic diagram of

a refrigerator, which absorbs energy @,
from a cold reservoir and expels
energy (), to a hot reservoir. Work Wis
done on the refrigerator. A heat pump,
which can be used to heator coola
building, works the same way.

Ohksoojuspumba taapdhimdte

Kdrmist vajay tosdlk
sisenel wWasjuipurmps

21°C

=25 °C
lahutatud vilisdhk
willjub Locjuspumbise

i Batud 3Rk
villjul soajuspuanibail

48 °C

-21°C
Walisdhk
sisenih LO0jutEHUumpE

Ohksoojuspump

Ohksoojuspumbaks nimetatakse seadet, mis v6tab soojuse dhust ja
annab soojuse dhule.

Jahutamisel pumbatakse soojusenergiat siseruumist valiskeskkonda ja

kitmisel valiskeskkonnast siseruumi. Soojusenergia pumpamiseks

kasutatakse kompressorit ning kahte kalorifeeri, millest Gihte nimetatakse
aurustiks ja teist kondensaatoriks. Soojust transporditakse spetsiaalse
kilmaainega, mis on viimeline soojust siduma ka vaga pakaselisel
talveajal.

Ohksoojuspumba to6pdhimdtte aluseks on termodiinaamika Il seadus,
mis maarab ara iseeneslike protsesside suuna ja Utleb, et soojus ei saa
minna iseenesest kiilmemalt kehalt soojemale. Kill aga saab soojust
pumbata. Vordluseks vbib tuua veepumba t66p&himotte. Kui vesi liigub
ulevalt alla isevoolselt, siis alt Gles on vaja vett pumbata. Sellisel juhul
kasutame veepumpa. Tapselt sama funktsiooni taidab 6hksoojuspumbas
kompressor: kui kiitteperioodil ligub soojus ruumist labi valispiirde due
loomulikul teel, siis soojuse tuppa tagasi toomiseks peame kasutama
dhksoojuspumpa.

Lihtsustatult seisneb seadme t66pohimbte selles, et Umbritsevast
keskkonnast ammutatakse ventilaatori ja aurusti abil
madalatemperatuurilist energiat, mis muudetakse kompressoriga
kérgematemperatuuriliseks soojusenergiaks. Seadme vélisosas asuv
kompressor surub gaasilise kiilmaaine kokku, mille tagajarjel tduseb
temperatuur nii palju, et see on sobilik ruumide kiitmiseks. Edasi
suunatakse soojus seadme siseosasse, kus seade loovutab soojuse
ruumidesse. Soojuspumbaga jahutamisel pannakse protsess tddle
vastupidises suunas: soojus viiakse ruumist valiskeskkonda.



Second law broaken?

I J—

ew Scientist & Nature 2002k X"

“n a tymi m, for example, the air molecules are most likely to be distributed evenly, which is the overall result of their individual random
motion”, says theoretical physicist Andrew Davies of Glasgow University. “But because of this randomness there is always a probability that
suddenly all the air will bunch up in one corner.” Thankfully this probability is so small it never happens on human timescales.

Physicists knew that at atomic scales over very short periods of time, statistical mechanics is pushed beyond its limit, and the second law does
not apply. Put another way, situations that break the second law become much more probable.

But the new experiment probed the uncertain middle ground between extremely small-scale systems and macroscopic systems and showed that
the second law can also be consistently broken at micron scale, over time periods of up to two seconds.

Researchers led by Denis Evans at the Australian National University in Canberra measured changes in the entropy of latex beads, each a few
micrometres across and suspended in water.

By using a precise laser beam to trap the beads, the team were able to measure the movement of the beads very frequently, and hence
repeatedly calculate the entropy of the system at short time intervals.

They found that the change in entropy was negative over time intervals of a few tenths of a second, revealing nature running in reverse. In this
case, the bead was gaining energy from the random motion of the water molecule — the small-scale equivalent of the cup of tea getting
hotter. But over time intervals of more than two seconds, on overall positive entropy change was measured and normality restored.

The breach may mean there is a limit to miniaturization and to our understanding of the living world.

In some ways thermodynamics is like gambling. The first law - that energy cannot be created - tells us 'you can't win'. The second says 'you can't
even break even'. If a player keeps playing, they must eventually lose. And in thermodynamics, you're not allowed to leave the casino -
hence the robustness of the second law.

Denis J. Evans and colleagues (Physical Review Letters 89, 050601, (2002)) have discovered, not how to beat the house, but what happens in
the realm between a single coin toss and a weekend in Las Vegas. To do so they measured water molecules' influence the motion of tiny
latex beads held between lasers.

They found that over periods of time less than two seconds, variations in the random thermal motion of water molecules occasionally gave
individual beads a kick. This increased the beads' kinetic energy by a small but significant amount, in apparent violation of the second law.

The gain is short-lived, and so could never amount to a source of free energy or perpetual motion. But it is big enough to confirm what physicists



Vaba energia 0| 49
muudu tahtsus -
L
. Ayatud s_Usteem_ldes (st iG=G_ -G,__
susteemides, mis PP g
vahetavad keskkonnaga dG=0 tasakaal
nii energiat kui ainet) dG<0 spontaanne
maarab valem .
dG >0 mittespontaanne
4G = G'5PP _ Ga'gus = NB! Ldppoleku poole
nii termodunaamiliste liikuva protsessi kaigus
protseside tasakaalu kui ka vabanevat energiat
spontaansete protsesside (vaba ener“g_l.at) saal?
suuna kasutada t00 tegemiseks

Termodunaamilist protsessi eristab see, et selles on palju osalisi



Keemilise potentsiaall muut Ap.:

elle fuusikaline sisu

lektro)keemiline potentsiaal
on vaba energia muut tihe mooli

kohta

H=—"

dG

dn

Joud iseloomustab

potentsiaalse energia (keemiline

potentsiaali on samuti
potentsiaalne energia)
muutumise Kiirust ruumis

Seega voime taiesti tldiselt
Kirjutada:

Keemilise potentsiaali vahe on tdo,
mis kulub 1 mooli aine tleviimiseks

thest ruumipunktist teise, mille

(keemiliste) potentsiaalide vahe on

du

1mool x |d u| =

du arvulise vaartuse arvutame

valemist

Au=RT In%+ ZFAY +V Ap

T60, mida peab tegema
n mooli tleviimiseks, on:

W =n-w=n-du
Kui du=0,s1isW =0




elektro)keemilise energiaga seotud liikkmeid

-hUIdjuhul (kui n#0) sisaldab valem ka teisi, eelkdige
-

dG(p,T) =Vdp —SdT dG(p,T) =Vdp — SAT +W =

! _[%j - _(aij,n Vv :@Gj - =(2$j
p T.n, p.n;

Wteised :Wg +Wq +WC

W,=mgh
W =q¥

q

W =nu

c




Termodtnaamika pohivorrand
keemilise potentsiaall kaudu

-

B Vaba energia muut,
kui p, T =const,

aga n,=const

» NB! See valem
sisaldab vaid
Intensiivseid (st
susteemi suurusest
sOltumatuid) muutujaid

dG =Vdp — SdT
V,S —kogu sisteemi
suurused

H=—

n

du=vdp—sdT
vV, S—molaarsed suurused




-

Bioloogias olulised

too vormid

Isumise-kokkusurumise t60 (pdV, p=const)
= hingamine
T00, mida tehakse massi ligutamisel Maa
gravitatsioonivaljas Maa pinnalt kdrgusele h
n puude veevarustus

T006, mida tehakse elektrilaengute
umberpaigutamiseks madalama elektrilise
potentsiaaliga ruumipiirkonnast kérgema
potentsiaaliga piirkonda

= rakud

Td6, mida tehakse aine Umberpaigutamiseks
madalama kontsentratsiooniga
((elektro)keemilise potentsiaaliga)
ruumipiirkonnast kdrgema
kontsentratsiooniga piirkonda

= rakud, koed

1mooli kohta:
u=RTlInc
nmooli kohta:
nu=nRTInc

W _ W + W teised

kogu pais

=pdV +W__ +W +W

grav el keem

paw F)(j\/
W._., =mA(gh)

grav

= gAY
Z NAL

keen1

algus

C,

_RTZn In

16pp

=RT Y n,(Inc, —Inc/)




T =const

. LPaneme kokKu |46 () =vep - w=

—W teised

dG =Vdp + xdn
udn

Wteised :Wg ‘|‘Wq _I_WC

W, =mgh
W,=q¥
W =ny

T00 = aine hulk x potentsiaalide vahe




Uks nlanss u=u +RTINC +zF¥Y + pV

Imelt, logaritmi all oleks justkui dimensiooniga suurus, mida
matemaatiliselt olla ei saa!

Tegelikult el olegi. Sobivalt parameetreid valides voime alati kirjutada:

Au=pu—pg =RT(INC-InC*)+zF (¥ -¥*)+V(p-p*)

Au=RT In%-l- ZFAY +V Ap

Potentsiaalide vahe ei sOltu standartingimuste valikust, juhul kui need
tingimused on samad koikide potentsiaalide maaramisel

» Pane tahele sarnasust potentsiaalse energia nullpunkti valikuga
mehhaanikas

Tarniga on tahistatud standardtingimustel (1M, 1 atm, 0/20 C)
moodetud suurused

C*=1M, seega lihtsustub kontsentratsioonist soltuv liige: RTINC



Marka analoogiat

W elektrivalja
M ee|detU|etUSG kS potentsiaaliga ~Q/r
B W gravitatsioonivélja
potentsiaaliga ~M/r

B Kui tostame Maa
gravitatsioonivaljas 100 g massi
1 m korgusele, teeme to6d 1 J

B Elektrivalja kahe punkti AE

potentsiaalide vahe on 1V kui U=_—r
laengu 1 C viimisel tUhest q
punktist teise tehakse t66d 1 J [J]
m Uhe elektroni viimisel I4bi [V]= cl
potentsiaalide vahe 1 V tehakse
t6od 1 elektronvolt (eV) 1eV =1V %1.6-10°*°C
B Kuilabi 1V potentsiaalide vahe ~16.10]

vilakse 1 mool elektrone, siis
tehakse 96485.3 J t66d

W =zFU



Gibbsi vorrandi rakendusi:
eaktsiooni suund, kiirus ja tasakaal




‘L Reaktsioonl suund

= Reaktsiooni suund on
vaba energia vahenemise
suund, dG<0

= Kui reagentide vaba
energia on produktide
energiast kdrgem, siis
tekib ronkem produkte
(reaktsioon on paremale
suunatud) ning vastupidi

= Sellest aga ei jareldu
midagi reaktsiooni kiiruse
kohta

Energy

{less is more desirable)
A

State now

__________________________________________

» Time
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