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Energie

Energeticke zmény pi1 chemickych a
fyzikalnich procesech

1 Joule = energie uderu lidského srdce
1 kalorie =4.1868 ]
1 eV (molekula)™! = 96.485 kJ mol™!

Prace
W oehan =Fl=mal
1J=1Nm=1kgm?s?

W, =Pt
1J=1Ws=1kgm?s™



Termodynamika - Formy energie

Energeticke premény pi1 chemickych a fyzikalnich procesech,
pienos energie mezi latkami, vzajemné premény rtiznych
druhtl energie,

* Rozhoduje pouze pocateCni a konecny stav

* Nezavisi na mechanismu zmény

 Pfredpovéd’ sméru, samovolnosti a rozsahu reakci

* Nepocita s Casem, neurci rychlost déje

Teplo

Chemicka

Svétlo

Mechanicka

Elektricka - elektrolyza, galvanické ¢lanky

Nuklearni 2



Vesmir, systém, okoli

Systém = ¢ast vesmiru izolovana od nekontrolovanych vlivii z vnéjsku
e EE—



Izolovany, uzavreny, otevreny systém

A. Isolated system B. Closed system C. Open system

Copyright 1555 Johm Wilsy and Sons, Inc. All rights resened.

Vyménuje se: Nic Energie Energie a hmota



Termodynamickeé deje

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

Diatermicky  vyménuje se teplo



Popis systéemu

Extenzivni veliiny: zavisi na prispévcich od jednotlivych

casti soustavy, jsou , hmotnost, el. naboj, latkove
mnozstvi, ....
Intenzivni veliCiny: , 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, G jsou funkci T, p, ¢



Termodynamicky dej

Termodynamicky déj probiha
od pocateCniho stavu do stavu konecn¢ho = rovnovahy
Za rovnovahy se neméni TD vlastnosti systému

Rovnovahy
* Tepelne
* Fazove
* Chemicke

D¢je

* Reverzibilni - vratné - pomalg¢, stale blizko rovnovahy,
smeér 1ze kdykoliv obratit

e [reverzibilni - nevratné - koneCny Cas, trvalé zmény



Kineticka a potencialni energie

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

E, Ly
2

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



A graviﬁ?m&m mechanicka
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B t.'\cilllﬂ.l{."
Maore stabde - Relaxed _ kinetie energy
b Mora stable

B Asystem of two balls attached by a spring. The £ gained
when the spring s strelched is comveded to B of the moving balls

when it is released,

A Agrativational system. The Ep gaingd when a
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Kineticka a potencialni energie

- Eptamm:l
Energy dus to
attraction ,
between Elektronova
nucleus and
alectrons; : : _' -
v El {ranslatice) E&tpuu\:::,nn ) - (e J a e e
Translacni |&es A cectons uvnitf atomu)
molecule d
through space Ep (hond)
E;erg_;- due to : i
attraction
befween A Vazebna
— nuclei and v
egyae | S| @ | (valen¢niev
Rotacni e | molekulach)
around its k 5?
centerof mass o -
B (huslel)
Energy due to
attraction ,
Ek {vibration bBetwesan
E:lél';ydu;tﬂ #ﬁq\%\ particles J aderna
o v m-and-fﬂﬂh J in nuclaus
Vibracni Eﬂiﬂ g{:;r;h % ! E

A Contributions o kinetlc energy (E,) B Contributions to potential energy {£,) 10



Kineticka a potencialni energie

Virialni Theorém

potenc

<E,;,> €asovy prumér celkové kinetické energie
= m v2

E,,=mv-/2

<E > Casovy prumér celkové potencialni energie

potenc

11



Systém dvou rotujicich Castic, lehka (m) a tézka (M)

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

Foow=—gmM/R?
F . w=mv?/R
Rovnovaha F, =—F 4. mv?/R=gmM/R?

—

E.=mv?/2=gmM/2R
Kineticka energie tézke Castice je nulova

potenc

12



Energie

Celkova energie molekuly
Jednotlive slozky E__;, jsou nezavislé

E . = transla¢ni + rotacni + vibracni + elektronova

E(elektronova) 100 kJ mol~! UV a viditelna
E(vibra¢ni) 1.5 - 50 kJ mol™! Infracervéna

E(rotacni) 0.1 — 1.5 kJ mol™! Mikrovinn4 a daleka IC




11.0}
H(1s) + H(2p) .
10.0#— ________________ T ol i
1a3=1x10"18 7= 602.2 kl/mol =6.24 eV &
(attojoule)
9.01 . 0.57 al (3415 kl/mal)
8.0 B'z,t
3\
7.0F ¥
E r ¥
6.0 1.63 aJ (981 IIiJ.-'moI}
from
s afiul- v
5.0
4.0F
—~— 3.0" K H
>
rﬂ 2_‘]“_ 1.82 a (1096 kJ/mol)
1.0}
H(1s) + H(1s)
or is
Xlzg".
—-1.0 I—
E
—2.0+
\ 0.76 aJ (460 kJ/mol)
3
~&ir g o
&
—C
—4.0 |-
D, A I_
_-5'0 1 _I__—_—l*—_- -_l ————— l—-_
0 1.0 2.0

R {Angstroms)
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Energetické stavy — vibracni hladin

Kvantovani vibracni energie

E(vibracni) = hy, (v + 72)
v = vibracni kvantové Cislo

Vybérove pravidlo Av = +1

Energy -

Energie nuloveho bodu:

Pro v=0 E(vibra¢ni) =" hy,

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

'

Excited state

after m-m™
req{ ansition

\ ground state

4 potential
well of

v=2 molecule
i;l

Za normalni teploty jsou molekuly v zakladnim vibrac¢nim
stavu v = 0, nemaji dost energie na populaci vysSich hladin 15



Energetické stavy — rotaéni hladin

A _ rotational states (J=0,1,2...)

\ —/ ground
electromc

state
potential
well of
molecule

Kvantovani rotacni energie

E(rotaéni) = (h?/21) J(J +1)
J =rotaCni kvantov¢ Cislo
I = moment setrva¢nosti (U r?)

Energy

Vybérove pravidlo AJ = +1

Za normalni teploty jsou molekuly v mnoha
excitovanych rotaCnich stavech, rotacni energie
srovnatelna s tepelnou energii pohybu molekul

16



Vnitrni energie, U

U je stavova funkce — zavisina T, p, ... a méni se s jejich zménou

U = soucet translacni, rotacni, vibracni, kmitii mfizky, vazebné
energie,.....

Hodnotu U nelze zmérit ani vypocitat

Zmény U lze mérit pii vymeéneé tepla Q, prace W, elektrické
energie E

AU = Ukon o Upoé
Nezavisi na cesté a zptisobu zmény U, ale jen na pocate¢nim a
kone¢ném stavu 17



Zmeény U

SR AU = Ukon B Upoé
W
" - Ukon
W
\ Q AU
Q
Y
""""""""""""" - Upoé

Zmény A, B, C zpusobi stejnou AU

18



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

~ Initial

. | state - i
= =
g Efinal £ Einitial g Etinal < Einitial
AE<0 Energy lost to _ AE<0  Energy gained
surroundings ksl from surroundings

e

AU =U,, — U <0 AU =U,,, — U >0

Energie uvolnéna do okoli Energie prijata z okoli

19



Vyména tepla Q

Teplo, Q neni stavova veli¢ina

Tsys} Tsuser
Hot H;0
Ta;rs Toun
T}
= Einitial
E Ts:,.'a = Tsu r .
Heat (g lost fo
Roomemp  AE<0  surroundings
 HO {g=0)
Toye  Tour
ﬁnnal

Vydane¢ teplo —Q (Q <0)

TE}'E = Tsurr

I:Hmm iamﬁ
- HzO
- Tsys  Toun

Eina]

Energy, E

T:a'y's < Taurr

Heat (g} gained
5 : AE=0 fromsurroundings
lee HO

(q=0)
T.?-}'S TSLH I

En ity

Piyjjaté teplo +Q (Q > 0)

Vzhledem k systému

20



Objemova prace, W

EI’IEI‘QY; E

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

Einal




Kalorimetrie

M¢éfteni tepla pomoci zmény teploty

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

Q=mc AT
c, = specifické teplo = mnozstvi tepla potfebné k ohtati 1 g
latky o 1 °C bez fazové premény [J deg~! g7!]

cy = specifické molarni teplo [J deg=' mol~']
Cy= M ¢

22



Kalorimetr

thermometer

Firing
leads

VWater

Sample

Heater
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DSC Diferencni skenovaci

(a) (b)y 5 O hi
: = =
|28 § ZE || -
1 + &
| Bi TH 1
||
T

thermocouples

1

1

kalorimetrie

G000

DDDDD

100

50
40 |
£ e R

610 g30 640 670
Temperature °C

g80

710
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Dulong-Petitovo pravidlo

Pro prvky s A > 35
specifické molarni teplo c,, je piiblizn€ konstantni

cy = 26 J deg~! mol™!

Pouzito v prvni poloviné 19. stoleti k hrubému odhadu
atomovych hmotnosti prvku: c¢,,=M c;

Bi c,=0.123 J deg~! mol™!

25



Prvni veta (zakon) TD

Zéakon zachovani energie
Energie se nevytvari ani nemizi
Celkova energie vesmiru je konstantni
Jeden druh energie se preménuje na jiny




Prvni veta (zakon) TD

AU=Q+W

Zmeéna vnitini energie soustavy AU
se rovna sou¢tu vymeéneéného tepla Q a prace W

Ekvivalence prace a tepla

27




Reak¢éni teplo, Q,
Konstantni objem V = konst.
kdyz AV=0 paki pAV=0 a W=0
AU = Qy,
Reak¢ni teplo pi1 konstantnim objemu je rovno AU

t]. napt. dodan¢é reakéni teplo se vyuZije na zvyseni vnitini
energie soustavy

28



Reakcni teplo, Q,

Konstantni tlak p = konst. Bézna situace v chemui.
AU =Q —p AV vykonana objemova prace

U, -U, :Qp_P (V,—Vy)

Q,=(U,*+p V,)—-(U,+pV,))=H, -H,=AH

Enthalpie H=U+p V je stavova funkce, neni to teplo

Pi1 dodani Q, se teplo pfemeni Castecné na U a Castecné na W

29



Exotermni a endotermni déje

Exotermni déj
AH < 0 soustava odevzdava teplo do okoli, energeticky obsah

soustavy se zmensSuje
Endotermni déj

AH > 0 soustava piijima teplo od okoli, energeticky obsah soustavy
se zveétsuje

CHa+20,

X o
E‘: Hinitial EE Hiinal
E H=0 E
= A= -
. . Heat out c AH=0 ;
W Exothermic . i Endothermic Heat II"II
H20(s)
Hiinal Hinitial 30



Standardni stav

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

Dohodou stanovené, definuji se pro g, 1, roztoky

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

Znaci se hornim indexem nula H9

Pozor: Standardni stav neni stejny jako standardni
podminky (STP) pro plyny p=101.325kPa T =273.15 K 3



Enthalpie prvku

Enthalpie prvku H neni znama (stejné jako sloucenin)
Pro prvky bylo dohodnuto:
H =0

pi1 standardnim stavu (T =298.15 K, p =1 bar)
a ve skupenstvi v némz se prvek vyskytuje ve standardnim stavu

32



v , . 0
Slucovaci enthalpie, AH" «

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

Tabelované hodnoty pro slouCeniny AH?, . [kJ mol]

slu¢

33



Reakéni enthalpie, AHO,

AH® udava o kolik se produkty reakce lisi od vychozich latek

Lze vypocitat:
1) ze sluCovacich enthalpii pro reakci

Reaktanty — Produkty

AH’ =% n__, AH’ (Produkty) — Z n ., AH’ (Reaktanty)

prod vych

n = stechiometrické koeficienty !!!!

34



Reakéni enthalpie, AH? ze slu€ovacich
enthalpii

N,O,(g) +4 Hy(g) > Ny(g) + 4 H,O(g)

N,O,(g) 9.66 kJ mol!
AHO ", HZ(g) O kJ Il’l()l_1
T Ny(g) 0 kJ mol-!
H,O(g) —241.82 kJ mol-!

AH., = [1mol(AH(N,)) + 4mol(AH(H,0))] — [ Imol(AH(N,O,)) + 4mol(AH(H,))]

AH_ = [1mol(0 kJ mol!) + 4mol(-241.82 kJ mol")] — [ 1mol(9.66 kJ mol') + 4mol(0
kJ mol™)]

=—976 kJ

35



Reakéni enthalpie, AHO,

2 KOH(s) + CO,(g) = K,COs(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 mol1)] —
[2mol(-424.7 kJ mol!) + 1mol(-393.5 kJ mol )]

=—149.1 kJ

36



Reakéni enthalpie, AH?,

Reaktanty

Enthalpy, H

Produkty

37



Reakéni enthalpie, AHO,

Enthalpie je extenzivni veliCina

(velikost AH zavisi na latkovém mnoZstvi):
CH,(g) + 20,(g) — CO,(g) + 2H,0(9) AH = -802 kJ

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

38



Reakéni enthalpie, AHO,

Reak¢ni enthalpie zavisi na skupenstvi reaktanti

CH,(g) +2 O,(g) > CO,(g) +2 H,0(g)

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

AH =-802 kJ

AH =-890 kJ

39



Reakéni enthalpie, AHO,

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

CO,(g) + 2H,0(g) — CH,(g) + 20,(9) AH = +802 kJ

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

40



Hessovy zakony

Prvni Hessuv zakon

Tepelny efekt reakce v jednom sméru a opacném
smeru je Ciselné stejny, 1151 se znamenkem.

AHC, = —394 kJ mol"!

»
>

Co 1T 0z

CO, g

AHC_ = +394 kJ mol-!

Germain Henr1 Hess
(1802 - 1850)

41



Hessovy zakony

Druhy Hessuv zakon

Soucet reakénich tepel na cesté (poctu reakénich krokt) od
reaktantu k produktiim zavisi jen na pocCateCnim a koneCném
stavu, nezavisi na pribéhu reakce.

Vysledné reakéni teplo jakékoliv reakce se rovna souctu

reakCnich tepel soustavy reakci, jejichZ soucet je
ekvivalentni celkove reakci.

42



Hessovy zakony

slu¢

2 Hyg) + Oy = 2 H,0, AH, = —483.6 kJ mol-!

Ce +2H,0 = CO, +2H,y,) AH? = +90.1 kJ mol™!

AH’. (H,0, g) = —242 kJ mol™!

43



Reakéni enthalpie, AHO,

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 pi1
pretrzeni vazeb A-A a B-B tvorb¢ vazeb A-B

AHO =¥ x AH, (A-A) — = y AH?, (A-B)

44



Vazebna energie pro diatomické molekuly

Energie potiebna k oddéleni dvou atomu do velké vzdalenosti

Energie vazebnych elektrontl je nejnizsi, kdyz je mezi atomy
vazebna vzdalenost. Energie na pretrzeni vazby se spotiebuje na
zvySeni energie elektront.

Pi1 tvorb€ vazby se odpovidajici energie uvolnuje.

Hz(g) + Br.(g) — H.(g) + HBr(g) AHOI. — +7O kJ mOl_l

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

45



Vazebna energie pro diatomické molekuly

Hyg) + Bryg) = 2 HBrg

g

E(H-H) = 436 kJ mol~!

E(Br—Br) =193 kJ mol~!

Energie spotfebovana
na pretrzeni vazeb

629 kJ mol™!

AH®_ = —103 kJ mol"!

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

Energie uvolnéna
pi1 tvorbé vazeb

732 kJ mol!

46



Vazebna energie pro polyatomické molekuly

2 Hyg) + O — 2 H,0g AHO, = 483 6 kJ mol-!
HzO(g) — 2 H.(g) + O.(g) AHOI. — +9269 kJ mOI_l

_ — -1
2 Hyg) + Opq) = 4 Higy +2 07 P =430k mol
4 H g +20 ;> 2H,0, E(0=0) = 498.3 kJ mol"!

2 Hyg) + Oyq) = 2 Hy0,
AHO = 2(436) + (498.3) — 2(926.9) = — 483.5 kJ mol"!

Celkova enthalpie souhlasi — obé vazby O-H pretrzeny
47



Vazebna energie pro polyatomické molekuly

HzO(g) — 2 H.(g) + O.(g) AHOI. — +9269 kJ mOI_l

H,Oy) = ‘OH,, + H°, AH? =7 +492 kJ mol~!

g)

(926.9)/2 = 463.5 kJ mol-!

48



Vazebna energie pro polyatomické molekuly

g

CH4(Q) — C.(g) + 4 H.(g) AHOI. — +1663 kJ m()l_l
1663/4 = 416 kJ mol~!

400 kJ mol-!  HCCl,
414 kJ mol-! H,CCI,
422 kJ mol-!  H,;CCI

49



Primérna vazebna energie pro odhad
tepelného zabarveni reakce

T O=—=C=—=0 799

E(C—H) = 416 kJ mol™!

. T 20, —>» +
E(0=0) =498 kI mol"!  w§ Sw , 0
E(C=0) = 799 kJ mol"! " N, 464
E(O-H) = 464 kJ mol"! a6 48

-
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Tepelné zabarveni reakce

AH’: kJ mol™!

CH,(g) : —102
0,(2): 0

CO,(g): —393
H,0(g): —242

AHO =[(=393)+2(=242)]—[- 102+ 0] =— 775 kJ
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HHECE e DE Y S

Enthalpie pri fazovych premeénach

Point

Melting

el N\

Gas
/ Boiling Point

“Condensation Point

Melting Point

Pﬂi.'l'lt /

- ?reezing Point
Solid

Heating Curve s
Cooling Cuzve s

Calories Added or Removed ——»
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Enthalpie pri fazovych premenach

Sublimace AHg,, < 0 | Depozice AHyep > 0
Vyparovani AH,y, <0 |Kondenzace AH ., >0
Tani AHs < 0 | Tuhnuti AH,, >0

tani
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Temperature (*C)

Enthalpie pri fazovych premeénach

125

100

75

50

25

Water vapor-—_

L Liquid water and vapor
(vaporization)

~ 77— Liguid water

™ lce and liquid water (melting)

T e
I | | 1 | |

E

Heat added (each division corresponds 1o 4 kJ)
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Prenos tepla

Area A

I >T,
Q = teplo pfenesené za
horké studené Cas t
Q KA T — T K = tepelna vodivost
_ 1 2 _
 — A = plocha
t I T = teploty

| = tloust’ka prekazky
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