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Prepocet reakcni entalpie a reakcni vnitrni energie termochemie

Zanedbame objem kondenzovanych fazi:
ArHS = AUS + Ar(pVim) = AUS + AVIIRT, A9 = Yy

( je plyn
Dukaz:

k
V(l,s)=0 plyny jsou idealni
Ar(pVm) = Z pviVim = Z VipVim = Z ViRT
(=1 ( je plyn ( je plyn
Priklad. Standardni reakcni entalpie reakce
2 FeO + %02 — Fey03

je ArHZ =—281.41K] mol~1 za teploty 298.15 K. Vypo¢téte standardni reakéni vnitini energii.

AU = AHS — AVI9IRT
=—281410)mol~1 — (—3)R-298.15K =—280171)mol~! = —280.17 k) mol~!
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Hessuv zakon termochemie

Jestlize reakce R je linearni kombinaci reakci R1, Rz, R3, ..., pak standardni reakCni entalpie reakce
R je stejnou linearni kombinaci standardnich reakcnich entalpii reakci R1, Rz, R3, ...

Volba nuly v prvnim termodynamickém zakonu:

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

k
ArHS = VilgHT.
(=1

k
ArHy == VibspalH,
i=1

kvantova chemie: volna jadra a elektrony za teploty 0K, (g):

credit: Wikipedia

k k
AU =D ViU, AH= ) ViH,
=1 (=1

Germain Henri Hess (1802-1850), svycarsko-rusky chemik a lékar
jiny je: Ludwig Otto Hesse (1811-1874), nemecky matematik (Hessian, dif. geometrie, teorie grup)


https://commons.wikimedia.org/w/index.php?curid=3534946
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Priklad termochemie

Vypoctete ArH- pro reakci (T = 298.15K)
2NaOH (s) + CO> (g) — NaCO3(s)+ H>O(l)
Z nasledujicich udajd

NaOH (s)+ CO>(g) — NaHCO3(s) x 2
ArH? =—129.7kJmol~!

Na>CO3 (s) + CO> (g) + HO(I) — 2NaHCOs3(s) x(—1)
ArH? =—88.1kJmol~1

ArH? =2 x (—129.7kJmol~1) + (=1) x (—88.1k) mol~1) = —171.3 k) mol~!
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Priklad termochemie

Standardni spalnd entalpie methanu je —890.6 kj mol—1, vyparna entalpie vody je 44.0kJ mol~1.

a) Jaka je vyhrevnost methanu?

b) Jakd je maximalni teoretickd ucinnost (vzhledem k vyhrevnosti) kondenzacniho kotle na zemni
plyn? Zemni plyn aproximujte Cistym methanem.

a)

CH4(g)+205(g) — CO>(g)+2H>0(l) —890.6kjmol~1 x1
H,O(l) — H>0(9g) +44.0k] mol—? X 2
CH4(g)+205(g) — CO>(g)+2H>0(g) —802.6kjmol~?!
vyhfevnost = 802.6 k] mol—1
b)
Vsechna voda po spaleni je v kapalném stavu (vyuzije se celé kondenzacni teplo)

890.6
ucinnost = ———
802.6

110%




Priklad

Vypoctete ArHZ (T =298.15K) pro reakci

2NaOH+ CO> — NaCO3+ H>O

z nasledujicich standardnich slucovacich entalpii

ldtka i  AgHZ /kjmol=t v,
Na>CO3(s) —1130.8 x(+1)
NaOH(s) —425.9 x (—2)
NaHCO3(s) —949.1 x0
CO2(9) —393.5 x(—1)
H>0(l) —285.8 x(+1)
ArHY —171.3
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Zavislost entalpie na teplote termochemie

Za konstantniho tlaku [p]:

Bez fazového prechodu:
.

Hm(T) =Hm(To) + J Cpm(T/)dT’
To
S fazovym prechodem kapalina/para:
Tvar | T (9)
Hm(T) = Hm(To) + J Cézn(T’)dT’+AVypHm(Tvar)+ J Com(T)dT’
To Tvar
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Priklad termochemie

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

c() 75.6) K~ mol—1

pm
AyypH(100°C) = 40.65kJmol~?
c!9/0K-Tmol~1) = 28.9+0.0146 (T/K)

alternativni zépis: Cion = 28.9+0.0146T (JK~Lmol~1, K)

Pouzijeme zakladni jednotky Sl a pro Uspornost 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
. TZ]

373.15

75.6x100+ 40650 + [28.9T+

0.0146 , ,
— 75.6x100+ 40650 + 28.9x50 + > x(423.15 —373.15)

= 49945.65[Jmol™1] =  Hm®(150°C)=49.95kjmol~?!
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Shomateova rovnice a NIST termochemie

Tepelnd kapacita a dalsi veli¢iny vyjadrené pomoci vzorce, napr.

(O E T
pm — A+Bt+Ct2+Dt3+—, kdet=
JK=1 mol—1 t2 1000K
AstHm(T) Bt? Ct3 Dt* E
= AgHm(298.15K) + At + + + ——+F
K] mol—1 2 3 4 t

Viz napr. The NIST Chemistry WebBook, JANAF


https://webbook.nist.gov/
https://janaf.nist.gov/
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Priklad - synteza amoniaku termochemie

Stanovte standardni entalpii reakce
N>+ 3H>, — 2NH3
pri 1000 K. Pouzijte databazi NIST.

@ Zadame latku a zaklikneme “gas phase thermochemistry data”

@ Najdeme slucovaci entalpii: AfH;aS (pro 298.15K, pro prvky je ovsem 0)

@ Klikneme na “View table.” a vyhleddme pro danou teplotu sloupec H°—H‘§98_15 (kJ/mol).

plyn AfHaaS (kl/mol) H°—H54g 15 (kJ/mol)
N> 0) 21.46
H-> 0) 20.68
NH3 —45.94+0.35 32.64

ArHm(1000K) = 2 x (32.64 —45.94)—21.46—3 x 20.68 =—110.1 k] mol
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Entalpicka bilance

T

Torodukty 5 prOdUkEy

\io=
(e2
T reaktanty Q
reaktanty Q3
Q1
To L@ | (zpravidla 298.15K)
pribéh reakce
To Treaktanty

Q=01+02+03 Q1 = J Z |VilCp,dT = f Z ViCp,dT

Treaktanty i=reaktanty To i=reaktanty

Adiabaticky prubéh:
0=01+Q2+0Q3=0 @2

Q3

ArH(To)

Tprodukty
J > viCp,dT

To (=produkty
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Entalpicka bilance: adiabaticka teplota reakce

Adiabaticky prubéh: Q=01+ Q2+ Q3=0

Priklad. a) Jaka je teoreticka teplota plamene smési methanu se vzduchem v 100% prebytku, je-li
teplota 10°C a tlak 1 bar? Vzduch obsahuje 80 % dusiku a 20 % kysliku. b) Jak tlustou betonovou
desku nadzvedne vybuch takové smesi? Data (vSechny latky jsou v plynném stavu):

AspalH~ (CHa, 298K) = —802kJmol~1
Com(H20) = 38)mol~+ K~}
Com(CO2) = 46)mol~ 1K™
Com(CHa) = 56)mol~t K™
C*;m(oz) = 32)mol~1 K1
C‘;m(Nz) = 31)mol~1K-1

Obeton = 2.4gcm~3

Horeni:

@ difuzni plamen - difuze plynu a vzduchu: svi¢ka; ~ 1 mms—1

@ deflagrace - &ifeni tepelnou vodivosti: plynovy hoték, spalovaci motor, puska; ~1ms—1
@ detonace - Sifeni rdzovou vinou: trhaviny, benzin s nizkym oktanovym ¢&islem; ~ 1 kms—1



Entalpicka bilance: adiabaticka teplota reakce

a) CH3+202 — CO2+2H20 AspalHZ, (CHa, 298K)
CHs4+202+ 8Ny — CO>+2H>0+ 8Ny (stechiom.) Com(H20)

5 C? (COy)
CH4+402+ 16N — CO2+ 2H>0+ 20>+ 16 N> (prebytek) CQ (CHa)
pm
To je 1/21 = 4.8 % methanu ve smési Com(02)
(mez vybusnosti ~ bod vzplanuti = 4.4-5 %, podle metody) Com(N2)
Nasledujici vypoéty jsou v K a Jmol~—1: @beton
298
Q1 = J (56+4x32+16x31)dT =680 x (298—283)=10200
283
Q> = —802000
.
Q3 = J (46+2x38+2%x32+16x31)dT =682 x (T—298)
298

Q1+ 02+ 03=10200—802000+682x (T—298)=0 = T =1459K

b) Tlak vzroste o 1bar x (1459/283 —1)=4.16bar=hppetongd = h=x1l8m
(latkové mnozstvi plynd se neménti)
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= —802kJmol~1
= 38)mol~1k-1

46)mol—1 K1
56)mol—1 K1
32)mol~1Kk-1
31)mol~1k-1!
2.4gcm™3
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Zavislost reakcni entalpie na teplote termochemie

Urcit Aer’n(T), znate-li Aern(To) (zpravidla Tg = 298.15K)

Treaktanty = Tprodukty =T

.
AcH? (T) = AcH? (To) + J - ArC3 (T)dT

kde reakcni tepelnd kapacita je
k
ACo (T) = 3 ViCh (T
(=1

diferencialni forma:

(aAern) A
oT J,  PM

Téz Kirchhoffova véta, Kirchhofflv vzorec ¢i Kirchhofflv zakon,
nezamenovat se (znamejsimi) Kirchhoffovymi zakony pro elektrické obvody.

credit: Wikipedie



. 14/15
Priklad termochemie

Vypoctete standardni reakCni entalpii reakce

N>+ 3Hy — 2NH3
pri 1000 K. Reakce probiha v plynné fazi. Data:
AsiH? (NH3, 300K) = —46 k) mol~1 Tepelné kapacity Cj () K—1 mol—1,K):
H>(g): 23.4+0.0152T

N>(g): 25.9+0.0104T
NH3(g): 19.0+ 0.058T

ACo = 2x19-25.9-3x23.4+(2x0.058—0.0104—3x 0.0152)T
— —58.1+0.06T
1000
ArH? (1000K) = 2><(—46OOO)+J300 (—=58.1+ 0.06T)dT
= —92000—58.1 x (1000—300)+ 0.03 x (10002 — 30072)
= —105370

ArH? (1000K) = —105.4 kJ mol~1
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Entalpicka bilance: kalorimetricka rovnice termochemie

Priklad. V kalorimetru o tepelné kapacité 35JK~1 je 100g vody o teploté 25.00°C. Po vhozenf
zelezného premeétu o teploté 80°C a hmotnosti 30g byla nameérena teplota 26.58 °C. Vypoctete

mernou a molarni tepelnou kapacitu zeleza.
Data: mérna tepelnd kapacita vody je 4.2)K~1g—1, M(Fe) = 55.845gmol—1

tepelna kapacita kalorimetru a vody:
C=35JK1+100gx4.2)K1g=1=455)k"1

entalpicka bilance: . .
konc. pocC. konc. pocC.

455)K=1 x (26.58 —25.00)K + 309 x Cp,sp x (26.58—80)K=0
455 x 1.58—-30x 53.42 x Cp,sp =0 [Cplsp] =J K_l g_l

Cp,sp=0.449JK 1 g1

Cp,m = Cp,spM = 25.1) K= mol~1

Cp,m/R = 3.01



