8. Chemické reakce
Energetika - Termochemie

e TERMOCHEMIE - oddil termodynamiky
e Tepelné zabarveni chemickych reakci
» Samovolnost chemickych reakci

0 P P PRA *****
PRA * *
A PRA *****

i EVROPSKA UNIE

Evropsky socialni fond
Praha & EU: Investujeme do vasi budoucnosti



8. Chemicke reakce

Energetika - Termochemie

TERMOCHEMIE - oddil termodynamiky

tepelné jevy pri chemickych reakcich
— makroskopicky pohled

— (reakcni) soustava a okoli — vymeéna tepla
— reakcni teplo — molarni
— stavove funkce — funkci stavu (cyklicky déj)

e vnitrni energie U = Q + W+ konst.

e entalpie (enthalpie) H = U+ pV

e Helmholtzova energie A= U- 75

» Gibbsova energie G= H-T75= A+ pV




8. Chemicke reakce
Energetika

e chemickeé reakce - reorganizace usporadani vazeb
— hyperplocha potencialni energie

Second Order Saddle Point

Transition
Structure B

Transition Structure A T

Minimum for ‘
Product A |

Second Order D
Saddle Point

Valley-Ridge
Inflection Point




8. Chemicke reakce
Energetika

e chemické reakce - hyperplocha potencialni energie




8. Chemicke reakce
Energetika

o aktivacni energie

— energeticka bariéra na cesté od reaktantt k produkttim
— reakcni
koordinata

AHg13
kcal/mol

Reaction Coordinate



8. Chemické reakce
Energetika - Termochemie

o aktivacni energie

— energeticka bariéra na cesté od reaktantd
k produkttiim

» reakcni teplo - stav reaktant(l a produkt

— cesta mne nezajima, ale teplo neni stavova
funkce

— reakce exotermni (exotermickeé)
— reakce endotermni (endotermickeé)



8. Chemicke reakce
Energetika

o aktivacni energie
— cesta déje

aktivaéni
energie

energie

 reakcni teplo

e samovolnost
pribéhu
- jak eXOtermnI’l reakéni koordinata
tak endotermni




8. Chemicke reakce
Energetika

 reakcni teplo

— takova cesta deJe =]0)Y vymenene teplo
odpovidalo zméne stavoveé veliCiny

— podminky priibéhu reakce

e izotermicky — stejna teplota vychozich latek a
produktd

e izobaricky — zména enthalpie
* izochoricky — zména vnitrni energie

o (adiabaticky — tepelné izolovana soustava, bez
vymeény tepla s okolim — ,reakcni teplo
prevezmou produkty™)




8. Chemicke reakce
Energetika

 reakcni teplo

* Prvy termochemicky zakon - zakon
Lavoisierlv a Laplacetv (1780):

— "Hodnota reakcniho tepla primych a
zpetnych reakci se liSi pouze znaménkem."

 PUvodni formulace "teplo potrebné k rozlozeni
chemické sloucCeniny na prvky je stejne velké
jako teplo uvolnéné pri tvorbe této slouceniny z
O\\
prvku




8. Chemicke reakce
Energetika

» reakcni teplo

e Druhy termochemicky zakon
- zakon Hesstyv (1840):

— "Celkove reakcni teplo reakce, kterou vznika urcity
produkt, nezavisi na zplsobu, jak tento produkt z
vychozich latek vznika. "

» Presnéjsi formulace "Tepelné zabarveni dané reakce se
rovna souctu tepelnych zabarveni postupné provadenych
reakci, jez vychazeji ze stejnych vychozich latek a
poskytuji stejné konecné zplodiny, jaké vystupuji pri reakci
provadéné v jednom stupni. "




8. Chemicke reakce
Energetika

 reakcni teplo — moznost vypoctt a tabelovana
data

» specifikovat skupensky stav vychozich latek i
produktl

o (standardni) slucovaci teplo
— 1 mol slouceniny pfimo z prvkd (v nejstalejsi
podobgé) (standardni tlak)
 (standardni) spalné teplo

— 1 mol slouceniny v nadbytku kysliku zoxiduje na
nejstabilngjsi oxidacni produkty (oxidy) (stand. tlak)




8. Chemicke reakce
Energetika

e reakcni teplo — moznost vypoctl a
tabelovana data konst. tlak
AH" = % [v|(AH),,; = £ |v](AHO),,;

pro reakt.

AHI‘ —_ Z ‘V (AHO)spal. - Z \4 (AHO)SPal-

reakt. prod.




8. Chemicke reakce
Energetika

 reakcni teplo
— zavislost na teploté
— Kirchhoffova rovnice

(8AHrj AC
oT ), P

TZ
AH, (T,) = AH, (T,)+ [ AC,dT
T;

AC'p — r(Cp,m)R +S(Cp,m)S +“'_a(Cp,m)A _b(Cp,m)B e



8. Chemicke reakce
Energetika

» reakcni teplo — méreni - KALORIMETRIE

Thermometer

Stirrer

Insulated -

vessel

Reaction
mixture




8. Chemicke reakce
Energetika

e reakce a samovolny prubéh

— AG —déje izobarické
 AG < 0 — samovolné déje (- AG chemicka afinita)
e v rovnovaze AG= 0
o AG= AH- TAS (izotermicky dé&j)

— entalpicky a entropicky Clen

— A —déje izochorickeé
* A4 < 0 — samovolnée déje
e v rovnovaze AMA=0




8. Chemicke reakce
Energetika

e reakce a samovolny prubéh
— AG < 0 — samovolné deje (izobaricky de&j)
— AG = AH - TAS (izotermicky de&j)
— entalpicky a entropicky clen
— exotermni (AH < 0)

e AS > 0 — vzdy samovolné
e AS < 0 — vliv teploty — rostouci 7 reakci zastavi

— endotermni (AH > 0)

e AS > 0 — vliv teploty — rostouci teplota — pozitivni vliv na
samovolnost degjé

e AS < 0 — nikdy samovolné



8. Chemicke reakce
Energetika

e reakce a samovolny prubéh
— NA < 0 — samovolné deje (izochoricky dé&j)
— AA = AU- TAS (izotermicky de€j)
— exotermni (AU < 0)

e AS > 0 — vzdy samovolné
e AS < 0 - vliv teploty — rostouci 7 reakci zastavi

— endotermni (AU > 0)

e AS > 0 — vliv teploty — rostouci teplota — pozitivni vliv na
samovolnost degjé

e AS < 0 — nikdy samovolné



