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Energie

Energetické zmény pri chemickych a
fyzikalnich procesech

1 Joule = energie uderu lidského srdce
1 kalorie =4.1868 J

1 eV (molekula)™! = 96.485 kJ mol~!

W s =Fl=mal
1J=1Nm=1kgm?s
W, =Pt
1J=1Ws=1kgm?s™




Termodynamika - Formy energie

Energetické premény pri chemickych a fyzikalnich procesech,
prenos energie mezi latkami, vzajemné premény ruznych
druhtl energie, pouze pocateCni a koneCny stav, nezavisi na
mechanismu

Predpovéd’ sméru, samovolnosti a rozsahu reakci

Nepocita s Casem, neurci rychlost déje

Teplo

Chemicka

Svétlo

Mechanicka

Elektricka - elektrolyza, galvanické ¢lanky
Nuklearni




Vesmir, systém, okoli

Vesmir = systéem (soustava) + okoli

Systém = €ast vesmiru izolovana od nekontrolovanych vlivil z vnéjSku

I —— 3




Izolovany, uzavreny, otevireny systém

\ 0
| i ]
Bl )” 4
B
- i . )
- \-;?“j-_q.____ . - --~""'
A. Isolated system B. Closed system C. Open system
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Vyménuje se: Nic Energie Energie a hmota




Termodynamické déje

Izotermicky konstantni teplota
Izobaricky  konstantni tlak
Izochoricky  konstantni objem
Adiabaticky nevyménuje se teplo

Diatermicky  vymeénuje se teplo




Popis systému

Extenzivni veliCiny: zavisi na piispévcich od jednotlivych
casti soustavy, jsou aditivni, hmotnost, el. naboj, latkové
mnozstvi, ....

Intenzivni veliCiny: nejsou aditivni, teplota, tlak,
viskozita, koncentrace, hustota, .....

Stav systému je popsan intenzivnimi veli¢inami (T, p, ¢)
Stavova funkce : fyzikalni charakteristika, jejiz hodnota

zavisi na stavu soustavy
U, H, S, Gjsou funkci T, p, ¢




Termodynamicky déj

Termodynamicky déj probiha
od pocateCniho stavu do stavu konecného = rovnovahy
Zarovnovahy se neméni TD vlastnosti systému

Rovnovahy
*Tepelné
*Fazove
*Chemické

D¢je

Reverzibilni - vratné - pomalé, stale blizko rovnovahy,
smér 1ze kdykoliv obratit

Ireverzibilni - nevratné - konecny Cas, trvalé¢ zmény




Kineticka a potencialni energie

Kineticka energie E, — pohybova, aktivni, kond praci,

1
E =—mvy’

2

Potencialni energie — inaktivni, pfipravena konat praci,
vysledek relativni pozice nebo struktury




gravitacni
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Translacni

Rotacni

Vibracéni

Kineticka a potencialni energie

Ek (tranzlation)
Enerngy dug
to motion of
molecule
through space

Elx {ratatian)
Energy due
to motion of
2acn atom
around its
centerof mass

Ek {vibration)
Enengy dua to
back-and-forth
motion of each
pair of atoms

Eg (atam)
Energy due to
attraction
between
nuclaus and
glectrons;
repulsion
between
glectrons

Eg (bond)
Energy due to
attraction
betweaen
nuciel and
shared
electrons

Ep (nuslel
Energy due to
aftraction
betweaen
particles

in nucleus

A Contributions o kinellc energy {£,)

B Contributions to potential energy {£,)

Potencialni

Elektronova
(e-j a e-e
uvnitr atomu)

Vazebna
(valencCni e v
molekulach)

Jaderna
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Kineticka a potencialni energie

Virialni Theorém

<E > =-"2<E

potenc

<E,;,> Casovy prumér celkové kinetické energie
= m V2

E.,=mv=/2

<E, . ...~ Casovy prumér celkove potencialni energie

potenc

11




Systém dvou rotujicich ¢astic, lehka (m) a tézka (M)

Potencialni energie: E ... =—gm M /R
g = gravitaCni konstanta, R = vzdalenost

Foa=—gmM/R?
F ,:=mv?/R
Rovnovaha F =-F .. mv?/R=gmM/R?

E..=mv?/2=gmM/2R

Kineticka energie tézkeé Castice je nulova

potenc

12




Energie

Celkova energie molekuly
Jednotlivé slozky E ., jsou nezavislé

E.. = translacni + rota¢ni + vibracni + elektronova

13




Energie

E(elektronova) 100 kJ mol-! UV a viditelna
E(vibracni) 1.5 — 50 kJ mol-! InfraCervéna

E(rotacni) 0.1 — 1.5 kJ mol! Mikrovlnn4 a daleka IC

14




11.0

10.0

9.0

8.0

7.0

6.0

5.0

—-1.0

—-2.0

-3.0

—-4.0

(attojoule)

Bzt

1.82 aJ (1096

X1zt

1aJ=1x10"18J=602.2 kI/mol = 6.24 eV

H(ls) + H(2p)

0.57 aJ (345 kJ/mol)

F

1.63 aJ (981 kJ/mol)
from
218 a3/ -1/

kJ/mol)

H(ls) + H(1s) \_1
— 3

E

0.76 aJ (460 kJ/mol)

—-5.0

R (Angstroms)
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Energetické stavy — vibracni hladiny

Kvantovani vibraCni energie

E(vibracni) = hv, (v + 2)
v = vibrac¢ni kvantoveé Cislo

Vybérove pravidlo Av = =1

Energie nulového bodu:

Pro v =0 E(vibracni)= "2 hv,

H,  E(disoc) =432 kJ mol!
E(v=0)=25 kJ mol-!

Energy o

A

|

Excited state

r after m-m™
req{ ansition

*

T
(\gr/mmd state

potential

well of
molecule

Z.a normalni teploty jsou molekuly v zakladnim vibra¢nim
stavu v = 0, nemaji dost energie na populaci vysSich hladin 16




Energetické stavy — rotacni hladiny

A _ rotational states (J=0.1,2...)

—/ ground
electronmc

state
potential

Kvantovani rotaCni energie

Energy -

E(rota¢ni) = (h?/2I) J(J +1)
J = rotacni kvantoveé Cislo

I = moment setrvac¢nosti ([ r2) well of
v—=1
molecule
v=0

Vybérove pravidlo AJ = £1

Z:a normalni teploty jsou molekuly v mnoha
excitovanych rotaCnich stavech, rotaCni energie
srovnatelna s tepelnou energii pohybu molekul

17




Vnitrni energie, U
U je stavova funkce — zavisi na T, p, ... a méni se s jejich zménou

U = soucet translacni, rotacni, vibracni, kmiti miizky, vazebné
energie,.....

Hodnotu U nelze zméfit ani vypocitat

/Zmeény U lze méfit pi1 vyméné tepla Q, prace W, elektrické
energie E

AU = Ukon - Upoé
Nezavisi na cesté a zpusobu zmény U, ale jen na pocateCnim a
kone¢ném stavu 18




Zmény U
g AU = Ukon o Upoé
W
\/
N S e n Uron
Q, W
A \ Q AU
Qg Q
S R I — Y U,

/Zmény A, B, C zpusobi stejnou AU

19




Vymeéna energie (tepla Q, prace W,...)

Eﬂn al ﬁE:nItial

AE<(

Energy lost to
surroundings

AU=U, -U <0

poc

Energie uvolnéna do okoli

L
:
= Etinal < Binitial
3E<0  Energy gained
Initial from surroundings
state
U

NOC

AU=U, -U_,>0

poc¢

Energie prijata z okoli

20




Vyména tepla Q

Teplo, Q neni stavova veli¢ina

Tsl_.'a:" Tsurt

-Hot H:0
Taye | Toum

Enitial

Energy, £

Ts:,.:s', = Taurr

Heat(gilost o

Enug 4E=0 gn:ﬁfm.mﬂlng%
Ha0 {g=0}
Ts'_.fs Touer

Binal

Vydané teplo —Q (Q <0)

T53.'5= Ts'-:rr

Room Emp
H:O
Tsys Tsire

Einaﬂ

Energy, E

r&:ya < Taur

Hﬁal (¢h gained
AE=0 #ﬁmmmmmuu@

lea Hy0 {g>0)

Teye  Toun

Eﬂih’ﬂ

Prijjaté teplo +Q (Q>0)

Vzhledem k systému
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Objemova prace, W

Silanapist F =p A
Objemova prace W=Fdx=p A dx=p dV

Prace vykonand —W (W < 0)
Sl I xpanze plynu dV > 0

Work (w) done on
surroundings (w< 0)

Energy, E

ZnCls(aq)

Prace prijata +W (W > 0)

Hinal
/n(s) + 2HCl(aq) = H,(g) + ZnCl, (aq)

StalCeni plynu dV <0




Kalorimetrie

M¢éreni tepla pomoci zmény teploty

Q=CAT
C = tepelna kapacita AT=Q/C

Q=mc, AT
c, = specifické teplo = mnozstvi tepla potiebné k ohiati 1 g
latky o 1 °C bez fazové premény [J deg~! g 1]

¢y = specifické molarni teplo [J deg~! mol']
Cy— M ¢

23




Kalorimetr

thermometer

Firing
leads

Water

Sample

Heater
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DSC Diferencni skenovaci kalorimetrie

by & < X
@) ®HE £ .3
|28 § EE
| |

thermocouples

Enthalpy Change Jimal)

16

12

10

Heat capacity J/(K mol)

aoo

oot

ooo ot

—

100
ao
80 |
70
60 |

a0
20
10 F

a0
40 |
£ i T

g10

T
B30

T T
g50 670
Tetnperature *C

T
B30
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Dulong-Petitovo pravidlo

Pro prvky s A > 35 specitick€ molarni teplo c,, je pfiblizné
konstatni

ey = 26 J deg~! mol™!

Pouzito v prvni poloviné 19. stoleti k hrubému odhadu
atomovych hmotnosti prvki:

Bi c,=0.123 J deg™! mol-!

26




Prvni véta (zakon) TD

Z:4kon zachovani energie
Energie se nevytvari ani nemizi
Celkova energie vesmiru je konstantni
Jeden druh energie se premeénuje na jiny




Prvni véta (zakon) TD
AU=Q+W

zmena vnitini energie soustavy AU se rovna souctu vymeénéného
tepla Q a prace W

Ekvivalence prace a tepla

Prace vykonand —W (W < 0)
Expanze plynu dV > 0

Prace prijata +W (W > 0)

StalCeni plynu dV <0

Vydané teplo —Q (Q <0) Prijaté teplo +Q (Q > 0)

28




Reakéni teplo, Qy,

Konstantni objem V = konst.
AV=0 paki pAV=0 W=0

AU = Qy

Reakcni teplo pri konstantnim objemu je rovno AU

t]. napt. dodané reakcCni teplo se vyuzije na zvysSeni vnitini

energie soustavy

29




Reakcni teplo, Q,

Konstantni tlak p = konst. Bé&zna situace v chemii.

AU =Q,—p AV vykonana objemova prace

U,-U, = Qp—P (V,—-Vy)

Q,=(U,tp V) - (U, +pV,)=H,-H,=AH
Enthalpie H=U+p V je stavova funkce, neni to teplo

Pii dodani Q, se teplo pfemeni ¢astecné na U a Castecné na W

30




Enthalpie

AH < 0 soustava odevzdava teplo do okoli, energeticky
obsah soustavy se zmenSuje

Exotermni d¢&;

AH > 0 soustava prijima teplo od okoli, energeticky
obsah soustavy se zvétSuje

Endotermni d¢&;

31




Exotermni a endotermni déje

32




Standardni stav

Hodnoty stavovych veli¢in U, H, G, S zavisina T, p, c
Standardni stav = definované podminky pro srovnani

Dohodou stanovené, definuji se pro g, 1, roztoky

T=298.15K
p = 100000 Pa=1 bar (dfive 1 atm = 101.325 kPa)
cy= 1M

Znaci se hornim indexem nula H°

Pozor: Standardni stav neni stejny jako standardni
podminky (STP) pro plyny p = 101.325 kPa'T =273.15 K;;




Enthalpie prvku

Enthalpie prvku H neni znama (stejné jako sloucenin)

Pro prvky bylo dohodnuto:

H’ =0 pfi standardnim stavu a ve skupenstvi v némz se prvek

vyskytuje ve standardnim stavu

34




Sluc¢ovaci enthalpie, AH® .

AH . (= AH%) pro reakci pii niz vznika 1 mol latky z prvki ve
standardnich stavech (H° = 0) pii standardnich podminkach p, T

Tabelované hodnoty pro slouceniny AHY, . [kJ mol]

slu¢

35




Reakcni enthalpie,

AHO

AH’_ udava o kolik se produkty reakce 1isi od vychozich latek

Lze vypocitat:
1) ze sluCovacich enthalpii pro reakci

Reaktanty — Produkty

AH =% n 4 AH% (Produkty) — X n

n = stechiometrické koeficienty !!!!

AH, (Reaktanty)

36




Reak¢éni enthalpie, AH?, ze sluc¢ovacich enthalpii

N,O,(g) + 4 H,y(g) > Ny(g) + 4 H,0(g)

N,O,(g) 9.66 kJ mol!
AHO e H2(g) O kJ mOl_l
" Ny(g) 0 kJ mol!
H,O(g) —241.82 kJ mol!

AH_ = [Imol(AH(N,)) + 4mol(AH(H,0))] — [I1mol(AH(N,0,)) + 4mol(AH(H,))]

AH,_ = [1mol(0 kJ mol-!) + 4mol(-241.82 kJ mol!)] — [1mol(9.66 kJ mol-!) + 4mol(0
kJ mol)]

=—=976 kJ

37




Reak¢ni enthalpie, AH®,

2 KOH(s) + CO,(g) = K,CO4(s) + H,0(g)

KOH(s) —424."7 kJ mol-!
CO,(g) —393.5 kJ mol!
K,CO;(s) —1150.18 kJ mol!
H,O(g) —241.82 kJ mol!

AH = [1mol(AH(K,CO,)) + 1mol(AH(H,0))] — [2mol(AH(KOH)) + 1mol(AH(CO,))]

AH = [1mol(-1150.18 kJ mol™") + 1mol(-241.82 kJ mol™!)] —
[2mol(-424.7 k] mol!) + 1mol(-393.5 kJ mol )]

=—149.1 kJ
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Reak¢ni enthalpie, AH®,

Enthalpy, H

Produkt

1 L L

AH’; (Produkty) — X n ., AHY; (Reaktanty)

prod
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Reak¢ni enthalpie, AH®,

Enthalpie je extenzivni veli¢ina

(velikost AH zavisi na latkovém mnozstvi):

CH,(g) + 20,(g) = CO,(g) + 2H,0(g)

AH = -802 kJ

2CH,(g) + 40,(g) — 2CO,(g) + 4H,0(g) AH =-1604 kJ

40




Reak¢ni enthalpie, AH®,

Obracena reakce ma opacné znaménko AH:
(Prvni Hessuv zakon nebo Lavoisier-Laplacetuv zakon)

CO,(g) + 2H,0(g) = CH,(g) + 20,(g) AH = +802 kJ

CH,(g) + 20,(g) = CO,(g) + 2H,0(g) AH = -802 kJ

41




Reak¢ni enthalpie, AH®,

Reakc¢ni enthalpie zavisi na skupenstvi reaktanti

CH,(g) + 2 O)(g) > CO,(g) +2 H,0(g) AH=-802kJ

CH,(g) + 2 O,(g) > CO,(g) + 2 H,0()  AH=-890 kJ

42




Hessovy zakony

Prvni Hessuv zakon

Tepelny efekt reakce v jednom sméru a opaéném
smeéru je Ciseln€ stejny, lisi se znaménkem.

AHO, = —394 kJ mol’

[
>

CotOep CO,

AH_ = +394 kJ mol~!

Germain Henri Hess
(1802 - 1850)

43




Hessovy zakony

Druhy Hessuv zdkon

Soucet reak¢nich tepel na cesté (poctu reak¢nich kroku) od
reaktantti k produktiim zavisi jen na pocateCnim a kone¢ném
stavu, nezavisi na prubéhu reakce.

Vysledné reakcni teplo jakékoliv reakce se rovna souctu

reakCnich tepel soustavy reakci, jejichz soucet je
ekvivalentni celkové reakci.

44




Hessovy zakony

C(S) + Oz(g) —> COz(g) AHOI. — _3935 kJ mOI_l

AH’. (H,O g) = —242 kJ mol~!

45




Reak¢ni enthalpie, AH®,

Lze vypocitat:

2) z vazebnych enthalpii AHY, vSech ménicich se vazeb
pro reakci

Reaktanty — Produkty

A-A+B-B — A-B+A-B

Energie spotfebovana na Energie uvolnéna pri
pretrzeni vazeb A-A a B-B tvorbé vazeb A-B

AHO =¥ x AHC, (A-A) - =y AH, (A-B)

46




Vazebna energie pro diatomické molekuly

Energie potiebna k oddéleni dvou atomu do velké vzdalenosti
Energie vazebnych elektront je nejnizsi, kdyz je mezi atomy
vazebna vzdalenost. Energie na pretrzeni vazby se spotirebuje na
zvySseni energie elektronu.

Pti1 tvorbé vazby se odpovidajici energie uvoliuje.

E(H-H) = 436 kJ mol! E(H-Br) = 366 kJ mol-!

47




Vazebna energie pro diatomické molekuly

Hy ) + Brag — 2 HBry, AH® =-103 kJ mol™!

E(H-H) = 436 kJ mol-! E(H-Br) = 366 kJ mol!
E(Br-Br) =193 kJ mol~!

48




Vazebna energie pro polyatomické molekuly

. . E(H-H) =436 k] mol™!
2 Hyq + Opq > 4 Hig +207g j )_ |
4H g +2 0~ 2 H0,, E(O=0) = 498.3 kJ mol

2 Hyig) + Oyg) = 2 H,0 g
AHO, = 2(436) + (498.3) — 2(926.9) = — 483.5 kJ mol"!

Celkova enthalpie souhlasi — obé vazby O-H pretrzeny

49




Vazebna energie pro polyatomické molekuly

. . — -1
H,0 ~ OHg + H  AHO=? +492kJmol

(926.9)/2 = 463.5 kJ mol-!
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Vazebna energie pro polyatomické molekuly

CHyq) = CH3'g) + Hg)

CHyg) — C'g + 4 Hyg

400 kJ mol-!  HCCl,
414 kJ mOI_l _2CC|2
422 kJ mol!  H,CCI

AH® = +435 kJ mol~!

AH’ = +1663 kJ mol~!

1663/4 = 416 kJ mol~!

51




Prumérna vazebna energie pro odhad tepelného
zabarveni reakce

‘ O—C—=0 799

E(C-H) =416 kJ mol™!

W T 20, —>» +
E(0=0)=498 kI mol-! ¢ >y = o
E(C=0) = 799 kJ mol-! " P
E(O-H) = 464 kJ mol-! 416 498

52




AH’: kJ mol™!

CH,(g) : —-102
O,(2): 0

CO,(g): —-393
H,O(g): —242

AHO =[(=393)+2(=242) |- [- 102+ 0] == 775 kJ

53




Enthalpie pri fazovych preménach

Gas
\ / Boiling Point

T Buoiling

E Point I = = = = & 7 “Condensation Point
M

P

E

R

A

T

Uy Melimg] ___Melting Point
T Point / Freezing Point
E solid \

Calories Added or Removed ——

Heating Curve s
Cooling Curve =
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Enthalpie pri fazovych preménach

Sublimace AH, ;<0 |Depozice AHy,, > 0
Vyparovani AH,; <0 |Kondenzace AH, ,> 0
Tani AH, <0 | Tuhnuti AH,, >0
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Temperature (*C)

125

100

75

50

25

-25

Enthalpie pri fazovych preménach

Water vapor—

i Liguid water and vapor
(vaporization)

T~ Liquid water

™ lee and liquid water (melting)
T lee
1

E

Heat added (each division corresponds to 4 kJ)
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Prenos tepla

Area A
\

Ti=1;

Q = teplo prenesené za cCas t
K = tepelna vodivost

Q K14 ]-1 horké Tzstudene A < plochn

— T = teploty
{ l 1 = tlouSt’ka piekazky
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