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Termochemie ABOS

Chemicka reakce: Jiny terminologicky nézor:

N2+ 3Hy — 2NH3 vychozi latky — produkty
- . - -
reaktanty — produkty reaktanty

(vychozi latky) (latky Gcastnici se reakce)

reactants — products
Obecny zapis:
aA+bB+...
0 = iv,‘R,‘
i=1

kde Vprodukty > 0, Vreaktanty < 0, napf. v, =—1, VH, =—3, VNH; = 2

— cC+dD+...

@ Stechiometrické koeficienty a, b, ¢, d, ... nebo Vv; jsou bezrozmérné.

@ Jeden mol reakce (one mole of reaction, reakini obrat) znamena, Ze zreaguje Vv;
latek v molech, napf. zreaguje 1 mol N3 se 3 moly Hy a vzniknou 2 moly NH3.
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Reak¢ni teplo ABO5

Reakéni teplo je mnoZstvi tepla vyménéné s okolim pfi izotermickém pribéhu re-
akce. Zpravidla se vztahuje na jeden mol reakce. Dal$i podminky ([p], [V], ...) je
nutno specifikovat.

Reakéni teplo zavisi na zapisu reakce: index m se ¢asto vynechava

e
Qrm(N2 + 3Hz = 2NH3) = 2 Qrm(3N2 + 3 Hp — NH3)

Rozmér: Jmol~1
Reakc¢ni entalpie AHm je reakéni teplo reakce probihajici za dané teploty a tlaku.

Reakéni vnitini energie ArUn je reakéni teplo reakce probihajici za dané teploty
a daného konstantniho objemu.

Znaceni:
A znadi rozdil koncového stavu od pocatecniho: fusion
rodukt: |
Ar= A?eaktan'z,y Atani = Brus = AEs))
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Potrebujeme standardni podminky Aéos Adiabaticky kalorimetr Agos
Standardni stav Cisté latky je zpravidla jeji nejstabilnéjsi (obcas nejobvyklejsi) mo- | Maximalné izolovany, méfi se zvyseni teploty média (vody)
difikace za danych podminek, napf. grafit (ne diamant nebo fulleren Cgg). Kalorimetricka bomba Spalovaci kalorimetr
Standardni reakéni entalpie ArHp, je reakéni teplo reakce probihajici za dané | spalna tepla latek (Oz: i Spatné hoficich) vhodny pro plyny
teploty a standardniho tlaku p® = pSt = 100kPa = 1bar, latky jsou ve svych stan- plyn, péara

" Lo Ly kyslik
dardnich stavech, plyny se chovaji idedlné. teplomr produkty
Synonyma: standardni reakéni teplo, standardni zména reakéni entalpie, izobarické /
reakcni teplo, reakcni teplo, tepelné zabarveni reakce.

Poznamky:
Dfive (a ob¢as i dnes) p® = 1atm =101325Pa
< = plimsoll, ,Zolik” (wildcard) nahrazujici pouzity standardni stav, téz °, *, *
Podle IUPACu:
po r. 1982: STP (Standard Temperature and Pressure) = 0°C, 1 bar pocs
dor. 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 [V] = ziskdm AgpalU [p] = ziskam AgpalH
IUPAC = International Union of Pure and Applied Chemistry
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Izotermicky kalorimetr ABOS Prepocet reakcni entalpie a reakéni vnitrni energie ABOS

Méfi se teplo (+—) nebo tok tepla k udrzeni dané teploty

Diferen¢ni skenovaci kalorimetr
differential scanning calorimeter, DSC

Porovnava teplo potfebné k ohtati vzorku s referenci.
Univerzalni ptistroj pro (s), (1)

L[

Purge-gas inlet —f————>0

heat flux DSC

— Lid

Sample pan
{—— Chromel disk
t—— Chromel wire

Reference pan

t )

Iy

Alumel wire

Thermoelectric 1
disk (constantan)

‘Thermocouple
Junction 1

50 60 70 80 90 100110120130140150
TI°C
credits: Wikipedia; Kodre KV, Attarde SR, Yendhe PR, Patil RY, and Barge VU; Yi-Chia Lee et al.

Heating block

Izotermicky titra¢ni kalorimetr (isothermal titration calorimeter)

Bod ekvivalence + AH, oblibeny v biochemii - vazba ligandu

Zanedbame objem kondenzovanych fazi:

AHY = AUT + Ar(pVim) = AUT, + AVORT, A9 = Sy

ije plyn
Dilikaz:
k ) A
V(l,s)=0 plyny jsou idedlIni
A(PVm) =D pViVim = D, VipVim = > ViRT
i=1 i je plyn i je plyn

Priklad. Standardni reakéni entalpie reakce
2Fe0+30; — Fep03
je ArHy = —281.41K mol~! za teploty 298.15 K. Vypoctéte standardni reakéni
vnitini energii.
1

A9 = -3

AU, = AHy, — AV 9RT
=—-281410)mol~1— (%)R .298.15K=—-280171)mol~1 =—-280.17 k) mol~1
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Standardni slucovaci entalpie Ag05
Sluéovaci reakce latky A je reakce, pfi které vznika jeden mol této latky z prvka.

Prvky jsou zpravidla ve skupenstvi a molekulové formé, ktera je pfi dané T (obv.
25°C) a p® nejstabilnéjsi.

H2(9)+302(9) — H20()
H2(9)+302(9) — H20(9)

Ny (@) +2H2(9) +3CI2(0) — NHaCI(s)
C(s,grafit)+ 02(g) — CO2(9)

Standardni slucovaci entalpie AS|H;’1 je standardni reakcni entalpie slucovaci
reakce.
Anglicky: Standard enthalpy of formation, AfHﬁ1

= Standardni slu¢ovaci entalpie prvk( v nejstabilnéjsi modifikaci je rovna nule
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Standardni spalna entalpie ABOS

Spalna reakce latky A je reakce, pfi které z 1 molu latky vznika reakci s kyslikem
H20, CO3, SO, N3 ...

H2(9)+%02(9) - H0() [ne H20(9)!]
CaH2(9) + %02 (9) — H20()+2C02(9)
Standardni spalna entalpie Aspa|H‘;q je standardni reakéni entalpie spalné reakce.
Anglicky: Standard enthalpy of combustion, ACH‘;q
Vyhfevnost = |AgpaiH, |, vznikd H20(g)
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Hessiv zakon e

Jestlize reakce R je linearni kombinaci reakci R1, R2, R3, ..., pak standardni reakéni
entalpie reakce R je stejnou linedrni kombinaci standardnich reakénich entalpif re-
akci R1, Rz, R3, ...

Volba nuly v prvnim termodynamickém zékonu:
kvantova chemie: volna jadra a elektrony za teploty 0K, (g); pfepocet na T:

k
AU =D viUg

k
AH = viH;
i=1 i=1

termochemie: prvky ve svych standardnich stavech - zavisi na teploté, zpravidla
volime 25°C

k
AHE, = > VibgHY,

i=1

K
Ak, == VibspalHpy,
=1
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Priklad ABOS
Vypoctéte Aern pro reakci (T =298.15K)
2NaOH (s) + COz (g) — NazCOs3(s) + Hx0(l)
Z nasledujicich udajd
NaOH(s)+ CO2(g) — NaHCO3(s) x2
ArHZ, =—129.7kmol1
NazCO3(s) + CO2(g) + H20(l) — 2NaHCOs3(s) x(=1)

ArH? =—88.1k mol~1

ArH7 =2 % (=129.7Kmol™1) + (=1) x (—88.1kJmol~1) = —171.3k mol~!

i 11/22 - 12/22
Piklad el | Priklad e
Standardni spalna entalpie methanu je —890.6 k] mol~1, vyparna entalpie vody je | Vypocltéte ArHy (T =298.15K) pro reakci
-1
44.0kmol™=. 2NaOH + COy — NayCO3 + Hy0
a) Jakd je vyhfevnost methanu? ) o ) ) ) -
b) Jaké je maximalni teoreticka ucinnost (vzhledem k vyhievnosti) kondenzaéniho z nasledujicich standardnich slucovacich entalpii
kotle na zemni plyn? Zemni plyn aproximujte ¢istym methanem. latka i AgH? /K] mol=1 v,
a) Na>CO3(s) —1130.8 +1
CHa(g)+202(g) — CO(g)+2H0() —890.6kjmol~! x1 NaOH(s) —425.9 =2
H,0() — H»0(g) +44.0Kmol~l  x2 NaHCOs(s) ~ —949.1 0
=) CO2(g) —393.5 -1
CH4(g)+202(g) — CO2(g9)+2H20(g) —802.6kJmol H,0(1) —285.8 +1
vyhfevnost = 802.6 kj mol~1 ArHZ —171.3
m —i/1.3
b)
Vsechna voda po spaleni je v kapalném stavu (vyuZije se celé kondenzacni teplo)
890.6
ucinnost=————=110%
802.6
L. R . [xcat ev/HnaT.evly3,22 .. 14/22
Zavislost entalpie na teplote AB‘/OS Priklad AB/05
Za konstantniho tlaku [p]: Entalpii vody za teploty 0°C polozime rovnu nule. Jakéd bude entalpie vodni pary za
Bez fazového piechodu: teploty 150 °C (ve stavu idedlniho plynu)? Data:
T cl), = 75.6)K"1mol~?
Hm(T) =Hm(To) + C T)dT’
m(T) = Hm(To) LO pm(T) DyypH2 (100°C) = 40.65kjmol~?
(9) —1 -1y —
S fazovym piechodem kapalina/para (NBV = normalni bod varu): Cpm/UK™=mol™") = 28.9+0.0146(7/K)
Ty T cl9 = 28.9+0.0146T (K-lmol~l, K)
Hm(T) = Hm(To) + f ) (T)dT’ + BygpHm(Trev) + f 9 (rydr’
To P TnBY Pouzijeme zakladni jednotky Sl a pro Uspornost je nebudeme psét:
373.15 423.15
Hm(150°C) = 0+J 75.6dT + 40650+J (28.9+0.0146T)dT
273.15 373.15
0.0146_,1423-15
= 75.6x100+ 40650 + [28.9T+ 772}
373.15
. 6
= 75.6x100+ 40650 +28.9x50 + x(423.152 - 373.152)
= 49945.65[Jmol~1] =  Hm(150°C)=49.95k]mol~1
. 15/22 PP 16/22
Shomateova rovnice AB/OS Entalpicka bilance AB/OS
Tepelna kapacita a dalsi veli¢iny vyjadfené pomoci vzorce, napf. T
ce T produkty
— P = A+Bt+Ct2+ D3 +E/t2, kdet= produkty e
JK"Imol~t 1000K (@8
AcHm (T reaktanty Q
Bsthm(T) - _ AsiHm(298.15K) + At + Bt2/2 + Ct3/3 + Dt* /4 —E/t + F Treaktanty Q3
kJmol—1 01
Viz napf. The NIST Chemistry WebBook To Q2 (zpravidla 298.15K)
pribéh reakce
Q0=01+02+03
To Treaktanty
Q1 = j > vilCpdT =f > viCpdT
Treaktanty i=reaktanty To i=reaktanty
Q2 = ArH(To)
Tprodukty
0 = j ST viCpdT

To i=produkty
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Entalpicka bilance: adiabaticka teplota reakce ABOS

Adiabaticky pribéh: Q=Q1+ Q2 +Q3=0

Priklad. Vypoctéte teoretickou teplotu plamene methanu spalovaného ve 100%
prebytku vzduchu. Methan i vzduch jsou predehfivany na 400 K. Vzduch obsahuje
80% dusiku a 20% kysliku. Data (vSechny latky jsou v plynném stavu):

AspalHy,(CHg, 298K) = —802kjmol~1
C‘;m(HZO) = 38)mol~1K-1
c;m(coz) = 46)mol~1k-1
Com(CHa) = 56)mol~1K-1
C‘;m(oz) = 32)mol~1K-1
Com(N2) = 31)mol~1k-1

18/22

Entalpicka bilance: adiabaticka teplota reakce ABOS

CHz+20, — CO2+2H0 AspalH?,(CHa, 298K) = —802kjmol~1

= —-1g-1

CHz+202+8Ny — COz+2H0+8N; Com(H20) = 38)mol*K
Com(€02) = 46Jmol=2K1
CHz+402+16N2 — CO2+2H20+202+ 16N> € (CHe) = S6jmoi 1K
Com(02) = 32Jmoi~tk1
Nésledujici vypoéty jsou v K a Jmol=1: Com(N2) = 31Jmol=tk~

298

01 = j (56+4 x 32+ 16 x 31)dT = 680 x (298 — 400) = —69360
400

Q» = —802000

.
Q3 = J (46+2x38+2x32+16x 31)dT =682 x (T—298)
298

Q1+ Q2+ Q3=-—69360—802000+ 682 x (T—298)=0

T=1576K
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Entalpicka bilance: Kirchhoffova véta ABOS

urcit ArHem(T), znate-li Aern(To) (zpravidla Tg = 298.15K)

Treaktanty = Tprodukty =T

=
ArHZ(T) = ArHE (To) + J ArCy (T)AT
To

kde reak¢ni tepelna kapacita je
Kk
ArCpen(T) = 2 ViCom(T)

pmi
i=1

diferencialni forma:

m) ne
o ), "pm

Txcat ev/kirchhoff.ev Kirchhoffl; g5

Priklad ABOS
Vypoctéte standardni reakéni entalpii reakce
N2 + 3H — 2NH3
pfi 1000 K. Reakce probiha v plynné fazi. Data:
AgiH?, (NH3, 300K) = —46 k| mol~? Tepelné kapacity C;m (K~ mol=1,K):
Ha(g): 23.4+0.0152T
N2(g): 25.9+0.0104T
NH3(g): 19.0+0.058T
ArC;m = 2x19—259-3x23.4+(2x0.058—0.0104—3x 0.0152)T
= —58.1+0.06T
1000
ArHZ,(1000K) = 2 x (—46000) +f (—=58.1+40.06T)dT
300

= —92000—58.1 x (1000 —300) + 0.03 x (10002 — 3002)
= —105370

ArH? (1000K) = —105.4 k) mol~!

[xcat ev/Hess.ev Hessl31 22

Entalpicka bilance: kalorimetricka rovnice ABOS

Priklad. V kalorimetru o tepelné kapacité 35) K=1 je 100 g vody o teploté 25.0°C. Po
vhozeni Zelezného premétu o teploté 80 °C a hmotnosti 30 g byla namérena teplota
26.58°C. Vypoctéte mérnou a molarni tepelnou kapacitu Zeleza.

Data: mérna tepelnd kapacita vody je 4.2JK~1g~1, M(Fe) = 55.845gmol~!

tepelna kapacita kalorimetru:
C=35JK1+100gx4.2)k1g~1=455)k"1
entalpickd bilance:
455)K~1 x (26.58—25)K+ 309 x Cp,sp x (26.58 —80)K =0
455x1.58—30x%53.42x Cpsp=0 [Cp,sp]l =K 1g?
Cp,sp=0.449)K 1971
Cp,m = Cp,spM = 25.1) K~ mol~1

Cp,m/R =3.01
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Dodatek: popis tabulek a graf ABOS

Konstanty van der Waalsovy rovnice

p = RT/(Vi—=b) — a/Vip?

Latka Vzorec |a [Pa mSmol-2]|b.105 [m3mol-1]| —— po provedeni naznacené
Argon Ar 0,136184 3,21823 operace dostaneme ¢islo
Chlor Cly 0,634483 5,42285 / H 24

Fluor Fy 0,116381 2,87413 v danYCh JeantkaCh
Vodik Hy 0,024785 2,66037

Helium He 0,00346068 2,37622

Ar: b-105 v jednotkdch m3 mol~1 je = 3,21823 = b(Ar) = 3,21823x10~5m3 mol~!

Ekvivalentni formy:
@ b-1075 [m3mol~1]]
@ H[105m3mol~1]
@ b/(10~>m3mol~1)
@ 105b/(m3mol~1)




