Chemicka termodynamika- Marecek

Termodynamika- zabyva se fyzikdlnimi a chemickymi déji spojenymi s energetickymi zménami

Zakladni pojmy
Soustava

Soustava je ¢ast prostoru s hmotnou naplni, kterd ohranicena skute¢nymi, nebo pomysinymi sténami

system izolovany systém uzavieny system otevieny

Stavové veliciny

Probéhne-li v soustavé chemicka reakce, dojde ke zméné stavu soustavy- veli€iny popisujici tento
stav se nazyvaji stavové

Stavové veliciny jsou zavislé na pocatecnim (initial) a konec¢ném (final) stavu soustavy, nikoliv na
cesté, kterou prosla

Stavové veliCiny: teplota, objem, chemické sloZeni soustavy, energie
Stavové veliciny se déli na extenzivni a intenzivni:

- Extenzivni- zavisi na velikosti systému- pokud systém ztrojnasobime ztrojnasobi se latkové
mnozstvi, hmotnost, objem

- Intenzivni- nezavisi na velikosti systému- pokud systém ztrojnasobime teplota, tlak a hustota
se nezméni

Chemické reakce jsou Casto provadény tak, aby néktera z proménnych zlstala konstantni:

- lzobaricky déj- probiha za konstantniho tlaku
- lzotermicky déj- probihd za konstantni teploty

Termochemie

Termochemie- je oblast termodynamiky zabyvajici se studiem tepelného zabarveni chemickych
reakci:

- Exotermni- uvolni teplo (mohou byt doprovazeny hofenim- i svétlem)
- Endotermni- spotiebuji teplo

Vétsina chemickych reakci probiha izobaricky- jako stavovou veli¢inu pouzivdme entalpii (H)



Entalpie je extenzivni stavova velicina- nelze méfit jeji absolutni hodnotu- méfi se jeji zména od
dohodnutého tzv. standardniho stavu

Standardni stav- stav pfi teploté 298,15K a tlaku 101,325kPa

V termochemickych rovniciéch je v zavorce nutné uvadét skupenstvi (I, g, s, aq)- zmény skupenstvi
jsou spojeny s vyménou tepla

Reakéni teplo (AH)- mnoZstvi tepla, které soustava, béhem izobarické reakce v rozsahu 1mol
reakénich premén, s okolim vyméni:

- Exotermni déje- AH je zaporna- systém preda teplo do okoli- entalpie produktl je nizsi, nez
entalpie reaktant(

- Endotermni déje- AH je kladna- systém energii pfijal- entalpie produkt( je vyssi, nez entalpie
reaktantd

Termochemické zakony

Stavové veliciny (véetné entalpie) maji aditivni vlastnosti- to pomohlo k formulaci 1. a 2.
termochemického zdkona

Reakéni teplo pfimé a zpétné reakce je az na znaménko stejné
2H,+0O, -~ 2H,OAH =—-483,6 kJ

2H,0 - 2H,+0,AH=483,6 kJ

Vysledné reakéni teplo chemické reakce nezavisi na zplisobu jejiho pribéhu, ale pouze na
pocatecnim a konecném stavu



Neexistuje pfilis ptiklad(, na kterych by se toto dalo demonstrovat napfimo

Hessitv zdkon je moZné vyuZit k vipoétu tézko dostupného
reakéniho tepla nékteré z vicestupiovych reakei. Vypocet lze
provést pouze za predpokladu, Ze zname reakeni tepla ostat-
nich reakénich kroki dané vicestupiové reakce. Naptiklad:

Pri spalovani grafitu v kysliku vznikd oxid uhlicity. Probi-
hajici reakci je mozné vyjadfit termochemickou rovnici:

Clerafit) + O5(g) — CO(g) AHygg=-393,7KI

Reakei je mozné providet i tak, ze produktem reakce je
prevdzné oxid uhelnaty. Je viak t8zké docilit, aby veSkery
erafit zreagoval a vysledny produkt reakce (CO) nebyl zne-
¢istén oxidem uhlicitym. Z uvedenych diivodi je pfimé méte-
ni reakéniho tepla vzniku oxidu uhelnatého reakei grafitu
s kyslikem velmi obtizné a ziskand hodnota by zfejmé nebyla
presnd.

Cerafit) + 505(g) — CO(g) AHSgg="




Experimentélné nedostupnou hodnoty
" 7 ik oxidu uhelnatéhg nr
Eitat pIOtoZSRvE natého pfi spalovang
v kysliku je diléim krokem vicestupiiové reaklz'e. i
rovedeni prislusného vypodtu jexts potfebujeme i
teplo oxidace CO na oxid uhligity. To viak je pﬁdjémuii;kfzﬁif
pifstupné:
CO() + 4202(8) — COxg) AHYy= 28361

Je viak mozng Vypo-

Vie lze vyjédfit ndsledujicim schematem:

vychozi latka
+0, (g) produkt

o =2 oo,
AH 355 =-393,7 Ky

meziprodukt

Z druhého termochemického zikona vyplyva, Ze celko-
vé tepelné zabarveni vicestupiiové reakce je ddno souctem
reak¢nich tepel vSech reakci diléich.

—393,7k] = -283,6kJ + x
x = —-110,1 kJ

Reakéni teplo oxidace grafitu kyslikem na oxid uhelnaty
jerovno -110 kJ.

Z grafického vyjddfeni celého déje je patrné, Ze ob€ diléi
reakce (samozfejmé i reakce celkovd) jsou exotermni.

C+02

-110,1 KJ
CO+1/20,

-393,7 KJ
-283,6 KJ

co,

Hodnoty reakénich tepel vSech reakci nejsou tabelovany (je jich pfilis mnoho), avsak toto Ize obejit za
pouziti druhého termochemického zdkona

Standardni slucovaci teplo (AH.) je reakcni teplo reakce, pfi které vznika 1mol slouceniny pfimo
z prvkl (pficemz prvky i produkty musi byt ve standardnim stavu)

Jednotka standardniho slu¢ovaciho tepla je kl/mol
Ptiklady: NH3 (AHg.:=-46,11kJ/mol), CO, (AHs.: = -393,7kJ/mol)

Standardni slucovaci teplo prvku je 0



Standardni slu¢ovaci teplo se nejcastéji pouziva pro vypocty reakénich tepel (jelikoz jiz pro vétsinu
sloucenin bylo stanoveno)

Vypocet reakéniho tepla se provadi nasledovné:

1. Standardni slu¢ovaci tepla produktd vynasobime stechiometrickymi koeficienty a secteme je
2. Stejné postupujeme i u reaktantd
3. Reakéni teplo dané reakce vypocteme jako rozdil hodnot v bodé 1. a 2.

AH=XAH

H.)—ZAHS,uéi(reakt.)

sluc.

Standardni spalné teplo (AHs..) je reakeni teplo reakce, pfi které je 1mol latky spalen v nadbytku
kysliku (reaktanty i produkty musi byt v zakladnim stavu)

Spalné teplo ma jednotku kJ/mol

Pfiklad: methan- CH, (g; AHs.=-890kJ/mol), ethanol- C,HsOH (g; AHsp.=-1368kJ/mol)
Spalna tepla prvkd nejsou nulova

Postup vypoctu reakéniho tepla:

1. Standardni spalnd tepla vychozich latek vyndsobime jejich stechiometrickymi koeficienty a
hodnoty se¢teme

2. Stejné postupujeme i u produktl
3. Reakéniteplo dané reakce ziskdme jako rozdil hodnoty v bodé 1. a 2.

Vypocet je tedy opacny oproti vypoctu ze slucovaciho tepla

AH=XAH,,, |reakt.|—-ZAH,,,

[T



