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Termochemie ABOS

Chemicka reakce: r— A ra—
Jiny terminologicky nazor:

N2 +3H2 — 2NH3 vychozi latky — produkty
-~ -
(v r::sfrattyky) — produkty reaktanty
Y (latky Gcastnici se reakce)
reactants — products
Obecny zapis:
aA+bB+... - cC+dD+...

K
0 = > VR
=1
kde Vprodukty > 0, Vreaktanty < 0, napf. vN, =—1, V4, =—3, VNH; =2
@ Stechiometrické koeficienty a, b, ¢, d, ... nebo Vv; jsou bezrozmérné.

@ Jeden mol reakce (one mole of reaction, reakcni obrat) znamena, ze zreaguje v; latek v molech,
napf. zreaguje 1 mol N2 se 3 moly Hj a vzniknou 2 moly NH3.
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Prepocet reakcni entalpie a reakcni vnitini energie ABOS

Zanedbame objem kondenzovanych fazi:

AHS = AUS + A(pVim) = AUT, +AVIIRT, @ = > v

ije plyn

Dikaz:

k . S

V(l,s)=0 plyny jsou idedlni
APVm) =D pViVim = > VipVim = > ViRT
i=1 ijeplyn ije plyn
Priklad. Standardni reak¢ni entalpie reakce
2Fe0+30; — Fez03

je ArHy =—281.41K] mol~1 za teploty 298.15 K. Vypoctéte standardni reakéni vnitfni energii.

Arv(g) - _%

AUT, = AHE, — AVI9RT
=-281410)mol~1 — —%)R -298.15K=-280171)mol~1 =—-280.17 kJmol~1
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Reakéni teplo ABOS

Reakéni teplo je mnoZstvi tepla vyménéné s okolim pfi izotermickém prdbéhu reakce. Zpravidla
se vztahuje na jeden mol reakce. Dalsi podminky ([p], [V], ...) je nutno specifikovat.
Reakéni teplo zavisi na zapisu reakce:

Qr,m(N2 + 3Hz — 2NH3) = 2Qr,m(3N2 + 3 Hz2 — NH3)

Rozmér: Jmol~1
Reakéni entalpie ArHm, je reakéni teplo reakce probihajici za dané teploty a tlaku.

Reakéni vnitini energie AUn je reakéni teplo reakce probihajici za dané teploty a daného kon-
stantniho objemu.

Znaceni:
A znadi rozdil koncového stavu od pocatecniho: fusion
produkty

Ar= Areaktanty

I
Atani = Bfus = AES))
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Standardni slucovaci entalpie Aé%
Sluéovaci reakce latky A je reakce, pfi které vznika jeden mol této latky z prvkd.

Prvky jsou zpravidla ve skupenstvi a molekulové formé, kterd je pfi dané T (obvykle 25°C) a p*
nejstabilnéjsi.

H2(9)+302(9) — H20() zpravidia
H2(9)+302(9) — H20(g) nékdy
IN2(9)+2H2(9) +3Cla(9) — NH4CI(s)
C(s, grafit) + 02(9) — CO2(9)

Standardni slu¢ovaci entalpie AqH;, je standardni reakéni entalpie slucovaci reakce.
Anglicky: Standard enthalpy of formation, AfH*:n

= Standardni slu¢ovaci entalpie prvki v nejstabiln&jsi modifikaci je rovna nule
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Potiebujeme standardni podminky RS

Standardni stav Cisté latky je zpravidla jeji nejstabilnéjsi (obtas nejobvyklejsi) modifikace za
danych podminek, napf. grafit (ne diamant nebo fulleren Cgg).

Standardni reakéni entalpie ArHy, je reakéni teplo reakce probihajici za dané teploty a stan-
dardniho tlaku p® = pSt = 100kPa = 1bar, latky jsou ve svych standardnich stavech, plyny se
chovaiji idealné.

Synonyma: standardni reakéni teplo, standardni zména reakéni entalpie, izobarické reakéni teplo,
reakéni teplo, tepelné zabarveni reakce

Poznamky:
Dfive (a obcas i dnes) p® =1atm =101325Pa

Podle IUPACu:

po r. 1982: STP (Standard Temperature and Pressure) = 0°C, 1 bar
do r. 1982: STP (Standard Temperature and Pressure) = 0°C, 1 atm
SATP (Standard Ambient Temperature and Pressure) = 25°C, 1 bar
NTP (Normal Temperature and Pressure) = 20°C, 1 atm

< = plimsoll, ,Zolik" (wildcard)
nahrazujici pouzity standardni
stav, téz °, *, *

IUPAC = International Union of Pure and Applied Chemistry
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Standardni spalna entalpie ABO5

Spalna reakce latky A je reakce, pfi které z 1 molu latky vznika reakci s kyslikem H,0, CO3, SO3,
Nz ...

H2(9)+302(9) — H20() [ne H20(g)!]
C2H2(9)+302(9) — H20(1)+2C02(g)
Standardni spalna entalpie Aspa\Hﬁ1 je standardni reakéni entalpie spalné reakce.
Anglicky: Standard enthalpy of combustion, ACH‘;1
Vyhtevnost = |AspalHy, |, vznika H20 (g)
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Adiabaticky kalorimetr agos | Hessuv zakon ABOS
Maximalné izolovany, méfi se zvyseni teploty média (vody) Je§tli2e reakcg Rje Ilineérnf konr)binaci reak]ci R1, Rg, 33, e palll< stand,ardm' reakéni entalpie reakce

| K& bomb Spal al R je stejnou linedrni kombinaci standardnich reaké¢nich entalpif reakci R1, Rz, R3, ...
Kalorimetrickda bomba palovaci kalorimetr , o .
spalné tepla latek (O3: i Spatné hoficich) vhodny pro plyny Volba nuly v prvnim termodynamickém zakonu:
plyn, para termochemie: prvky ve svych standardnich stavech - zavisi na teploté, zpravidla volime 25°C
kyslik K
produkty
AHZ = > VibgHY,
=1
k
zapalovani AHE == VibispalHry;
=1
kvantova chemie: volna jadra a elektrony za teploty 0K, (g):
k k
michani voda BU= D vy, AH =D viH;
b b = = credit: Wikipedia
omba
P L Germain Henri Hess (1802-1850), Svycarsko-rusky chemik a lékaf
[V] = ziskam Aspait/ [p] = ziskam AspalH jiny je: Ludwig Otto Hesse (1811-1874), némecky matematik (Hessian, dif. geometrie, teorie grup)
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Dalsi kalorimetry Ag05 Priklad AB/OS
Diferencni skenovaci kalorimetr (differential scanning calorimeter, Lil : AICI3 Vypottéte ArHZ, pro reakci (T = 298.15K)
DSC) - univerzalni pfistroj pro (s), (I): 152 2NaOH (5) + €Oz () NaxCO3 (s)+ H20 ()
§ a s)+ a s)+
@ Heat-flux DSC: vzorek a reference se zahfivaji stejné ve stejné na- 120 . 219) = Naaths 2
dobé&, méfi se rozdil teplot resp. tok tepla. g o Z nasledujicich ddajd
@ Power differential DSC: vzorek a reference jsou oddéleny, zahfivaji g -‘\W NaOH (s) + CO2(g) — NaHCO3(s) x2
se tak, aby mély stejné teploty; méfi se mnozstvi tepla (el. proud). j:‘l’ : / ZF AHS, =—129.7K mol—1
heat flux DSC ‘
eat flux aPp N~ | Na2CO3 () +CO; (g) + H0(1) = 2NaHCO3 (s) x(=1)
P — 0 || ¥ 2 ] ArHZ, = —88.1K ol
Y | = y
Reference pan 2 Sample pan | 2 75
t = Chromel disk

Thermoelectric

disk (constantan) {—— Chromel wire

50 60 70 80 90 100110120130140150

Thermocouple IH H‘
junction 1

Heating block ~ Alumel wire

=
credits: Wikipedia; Kodre KV, Attarde SR, Yendhe PR, Patil RY, and Barge VU; Yi-Chia Lee et al.

Izotermicky kalorimetr chladi/zahfiva vzorek, aby byla zajisténa nastavena teplota
Izotermicky titraéni kalorimetr: bod ekvivalence + AH, oblibeny v biochemii — vazba ligandu

ArHY, =2 x (=129.7K mol~1) + (—1) x (—88.1kJmol~1) = —171.3k mol~*
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Priklad AB/OS Entalpicka bilance AB/O_r,
T
Standardni spalné entalpie methanu je —890.6 k) mol~1, vyparn4 entalpie vody je 44.0kj mol~1.
a) Jaka je vyhievnost methanu? T produkty
b) Jaka je maximalini teoreticka Gc¢innost (vzhledem k vyhievnosti) kondenzac¢niho kotle na zemnf produkty 2
lyn? Zemni plyn aproximujte ¢istym methanem. @2
ad ' Plyn aproximujte cisty Treak reaktanty Q
a) reaktanty Q3
1 Q1
CH4(9)+202(9) — CO2(g)+2H20()) —890.6 k] mol x1 To Q2 (zpravidla 298.15K)
H20(l) — H20(g) +44.0kJmol~1 x2
CHa(g)+202(g) — CO2(g)+2H20(g) —802.6kjmol~t priibéh reakce
vyhtevnost = 802.6 kJ mol~1
To Treaktanty
b) 0=01+02+03 ol=f > |w%ﬂrzf > viCpdT
" flami . . ve T i= T =
Véechna voda po spalent je v kapalném stavu (vyuZije se celé kondenza¢ni teplo) Adiabaticky priibéh: reaktanty. i=reaktanty 0 i=reaktanty
. 890.6 110% Q0=01+0Q2+Q3=0 Q2 = ArH(To)
ucéinnost = ——— = o T
802.6 produkty
Q3 = j > ViCpudT
To i=produkty
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Priklad ABOS Entalpicka bilance: adiabaticka teplota reakce ABOS
Vypocltéte Aern (T =298.15K) pro reakci Adiabaticky pribéh: Q=01 +0Q2+0Q3=0
- Piiklad. a) Jaka je teoreticka teplota plamene smési methanu se vzduchem v 100% prebytku, je-li
2NaOH+CO2 — NazCO3+H20 teplota 10°C a tlak 1 bar? Vzduch obsahuje 80 % dusiku a 20% kysliku. b) Jak tiustou betonovou
z nasledujicich standardnich slu¢ovacich entalpif desku nadzvedne vybuch takové smési? Data (vSechny latky jsou v plynném stavu):
latka i AgHS/Kmoll v Aspal,(CHg, 298K) = —802k/mol~?
NazCOs(s)  —1130.8  x(+1) Cpm(H20) = 38)mol~t Kk~
NaOH(s) —425.9 x(=2) Com(C02) = 46Jmol~tK~1
NaHCO3(s) —949.1 x0 Com(CHa) = 56Jmol~1K-1
CO2(9) —393.5 x(—=1) C;m(oz) = 32)mol~1k-1
HO(l —285.8 +1
20(1) x(+1) C® (N2) = 31Jmol~1k-1
AH?, -171.3 pm 5
- Obeton = 2.4gcm™
Hofeni:
@ difuzni plamen - difuze plynu a vzduchu: svi¢ka; ~ 1mms—1
@ deflagrace - $iteni tepelnou vodivosti: plynovy hoték, spalovaci motor, puska; ~ 1ms~1
@ detonace - iteni rdzovou vinou: trhaviny, benzin o nizkém oktanovém &islu; ~ 1kms~1
Zof . 52 13/21 2% P - e 18/21
Zavislost entalpie na teploté ABOS Entalpickd bilance: adiabaticka teplota reakce ABOS
Za konstantniho tlaku [p]: a) CHz+20; — COz2+ 2H0 DspalHy,(CHa, 298K) = —802kjmol~t
B . < M . C° (H20) = 38Jmol~1Kk-1
ez fazového prechodu: CHz+202+8Ny — CO2+ 2H20+ 8Ny (stechiom.) sz L
(COz) = 46)mol~1K~
T CH4+ 402+ 16Ny — CO2+2H20+ 207 + 16Ny (pfebytek) pm o
Hm(T)=Hm(T0)+J Com(T")dT’ preby Co(CHe) = 56Jmol-1K-1
To To je 1/21 = 4.8 % methanu ve smési Com(02) = 32Jmol~tk~?
mez vybusnosti ~ bod vzplanuti = 4.4-5 %, podle metod = ~1g-1
S fazovym prechodem kapalina/para: ( Y P ° P! y) Com(N2) = 31jmol _3K
Tear - Nasledujici vypotty jsou v K a Jmol—1: Qbeton = 2.4gcm
v
HﬂU=HﬂmHJ‘ ¢Mﬂmﬂ+mWHmnm+j 9 (ryar 298
To var Q1 = J (56 +4 x 32+ 16 x 31)dT = 680 x (298 — 283) = 10200
283
Q2 = —802000
T
Q3 = f (46+2x38+2x32+16x31)dT =682 x (T—298)
298
Q1+ Q2+ Q3=10200—802000+ 682 x (T—298)=0 = T=1459K
b) Tlak vzroste o 1bar x (1459/283 —1)=4.16bar =hppetong = h=18m
(latkové mnozstvi plynt se neméni)
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Priklad AB/OS Entalpicka bilance: Kirchhoffova véta AB/DS

Entalpii vody za teploty 0°C polozime rovnu nule. Jaka bude entalpie vodni pary za teploty 150°C
(ve stavu idealniho plynu)? Data:

| — —1 —1
cl) = 75.6)K"1mol
AyypH7(100°C) = 40.65kjmol~1
C/0K-Lmol"l) = 28.9+0.0146(T/K)
alternativni zapis: Cioy = 28.9+0.0146T (JK~-1mol~L, K)

PouZijeme zéakladni jednotky Sl a pro Gspornost je nebudeme psat:
423.15

373.15
Hm(150°C) O+J 75.6dT+40650+j (28.9+0.0146T)dT
273.15 373.15

0.0146_,

423.15
= 75.6x 100+40650+{28.9T+ }
373.15

x(423.152-373.152)

0.0146
= 75.6x100+ 40650+ 28.9x50 + —

49945.65 [Jmol~1] =  Hm(150°C) =49.95k/mol~!

urcit ArH;(T), znéate-li ArH;(To) (zpravidla Tg = 298.15K)

Treaktanty = Tprodukty =T
T
Aern(T) = ArH:n(To) + jTo ArC:m(T) d7

kde reaké¢ni tepelnd kapacita je
K
BrCppn(T) = X ViCh (T

y pmi

=1

diferencidlni forma:

AAHS,
( aT )D=AFCZm
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Shomateova rovnice ABOS

Tepelna kapacita a dalsi veli¢iny vyjadiené pomoci vzorce, napf.

ce
— PN = A4+Bt+Ct2+Dt3+E/t2, kdet=———
JK"1mol~1 1000K
AgtHm(T
kjs'iml(_l) = AgHm(298.15K) + At + Bt2/2 + Ct3/3 + DtY/4— E/t + F
mo

Viz napf. The NIST Chemistry WebBook, JANAF

Piiklad [xcat ev/kirchhoff.ev K\rchhofﬂioB/ozsl
Vypoctéte standardni reakéni entalpii reakce

N2 +3Hy — 2NH3
pfi 1000 K. Reakce probihd v plynné fazi. Data:

AgiHy, (NH3,300K) = —46 k) mol~1 Tepelné kapacity Cp,, (| K=t mol=1,K):

Ha(g): 23.4+0.0152T
N2(g): 25.9+0.0104T
NH3(g): 19.0+0.058T
ACg = 2x19-25.9—-3x23.4+(2x 0.058—0.0104—3 x 0.0152)T
= —58.1+0.06T
1000
AHZ (1000K) = 2 x (—46000) + LOO (—58.1+0.06T)dT
= —92000—58.1 x (1000 —300) + 0.03 x (10002 — 3002)
= —105370

ArH, (1000K) = —105.4kJ mol~1
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Entalpicka bilance: kalorimetricka rovnice 'ABOS

Priklad. V kalorimetru o tepelné kapacité 35JK~1 je 100g vody o teploté 25.00°C. Po vhozen{
Zelezného premétu o teploté 80°C a hmotnosti 30 g byla naméfena teplota 26.58 °C. Vypoctéte
mérnou a molarni tepelnou kapacitu Zeleza.

Data: mérna tepelnd kapacita vody je 4.2)K~1 g1, M(Fe) = 55.845gmol~1

tepelnd kapacita kalorimetru a vody:
C=35JK14+100gx4.2)k1g=1=455)K"1

entalpicka bilance: . .
konc. poc. konc. poc.

455)K~1 x (26.58 —25.00)K + 309 x Cp,sp x (26.58—80)K =0
455x 1.58—30x 53.42x Cp,sp=0 [Cp,sp] =)K 1g™ 1
Cp,sp=0.449)K"1g~!

Cp,m/R =3.01




