Termodynamika - Formy energie

Energeticke premény pi1 chemickych a fyzikalnich procesech,
pienos energie mezi latkami, vzajemné premény rtznych druht
energie

« Rozhoduje pouze pocatecni a konecny stav

* Nezavisi na mechanismu zmény

* Predpovéd’ sméru, samovolnosti a rozsahu reakci

* Nepocita s casem, neurci rychlost nebo mechanismus déje

Teplo

Chemicka

Svétlo

Mechanicka

Elektricka - elektrolyza, galvanické Clanky
Nuklearni



Teplo a energie

Benjamin Thomson hrabé Rumdorf
(1753 —1814)

1798 teplo pochdzi z mechanické prace

- vrtani délovych hlavni
Q, teplo =W, prace
James Prescot Joule (1818 — 1889)

1849 premény ruznych druhti energie

na teplo teplo = energie
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Termodynamika - Energie

Energie sbalena na cesty




Vesmir, systém a okoli

Vesmir = system (soustava) + okoli

Systém = ¢ast vesmiru izolovana od nekontrolovanych vlivii z vnéjSku
e E—



Typy systému

I1zolovany Uzavreny Otevreny
Sun

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

Copyright 1698 John Wiley and Sons, Inc. All rights reserved.

Vyménuje se: Nic Energie Energie a hmota |



Termodynamické déje

Izotermicky konstantni teplota dT=0
Izobaricky konstantni tlak dp=0

Izochoricky konstantni objem dV=20

Adiabaticky nevymeénuje se teplo dQ =0

Diatermicky vyménuje seteplo dQ =0



Popis systému
* Extenzivni veliCiny: zavisi na prispévcich od
jednotlivych Casti soustavy, jsou aditivni - hmotnost,
elektricky naboj, latkové mnozZstvi, ....

* 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, G

U, H, S, G jsou funkei T, p, ¢



Termodynamicky déj

Termodynamicky déj probiha
od pocatecniho stavu do stavu konecného = rovnovahy
Za rovnovahy se neméni TD vlastnosti systému

Rovnovahy

* Tepelne

e Fazove

e Chemické
Termodynamicky d¢;:

* Reverzibilni - vratn¢ - pomalé, stale blizko rovnovahy,
smér 1ze kdykoliv obratit
* Ireverzibilni - nevratné - konecCny Cas, trvalé zmény



Teplo, teplota, kalorimetrie

thermometer

Systém nema teplo, to se pouze vymeénuje Oggen !§ |
Meéfeni tepla pomoci zmény teploty -

I d ,I;,' — 1F”
Q=CxAT Hfal e
C = tepelna kapacita AT=Q/C ‘ ate
Q=m x ¢, x AT \E?ﬁa)

c, = specificke teplo = mnozstvi tepla potfebné k ohtati 1 g
latky o 1 K bez fazové premény [J K1 g7']

cy = specifické molarni teplo [J K~ mol™!]

cy=Mc
M S 10



DSC Diferencni skenovaci kalorimetrie

Inertni latka

Vzorek
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Dulong-Petitovo pravidlo

1819 P. L. Dulong (NCIL,), A. T. Petit — specifické teplo (c,) velmi
ruzn¢ hodnoty pro ruzné latky, ALE

specifickeé molarni teplo c,, je pfiblizn€ konstantni pro ruzn¢ latky
cv= 3R =24,94 ] K- mol™!
Pro prvky s A > 35, pro normalni a vysoké teploty

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

C = “u
Bi c.=0,123 J K- mol~! s
S M

12



Nulta véta (zakon) TD

Jsou-li dvé ruzna télesa A a B v tepelné rovnovaze (maji
stejnou teplotu) s télesem tretim C, potom jsou v
rovnovaze i navzajem.

T,=T, a Tg=T pak T,=Ty
Empiricka definice teploty:
Pokud jsou dvé télesa v kontaktu a jsou ve stavu

termodynamické rovnovahy, tj. nedochazi mezi nimi k
prenosu tepla, pak jejich teploty jsou stejné.

13



Prenos tepla
/

Area A

\
\1

e N

I,>T,

horkée studené
2 L K14 (]1 o ]; ) Q = teplo prenesené za Cas t

[

K = tepelna vodivost
Z A = plocha

T = teploty

1 = tloust’ka prekazky

Okenni trojsklo K=1,1 W m2K-!
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Kineticka a potencialni energie

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

Ek:lmv2
2

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

15



Potential Energy

I ST W,

Kineticka a potencialni energie

gravitacni

R J— R Less stable

Change in
potential
energy equals
kinatic energy

“ar N
L et !
o LS

More stable

A Agrativational system. The Ep gained when a
weight is lifted is converted lo Ex as the weight falls,

Potential Energy

elektricka

Less stable

Change in
potential
energy equals
kinetic energy

More stable

C Asystom of oppositely charged partides. The £ gained
when the charges are separated is corwerled to Ei as the

attraction pulls them tegether.

mechanicka

Stretched

R
w
=
o
5
a
) Relaxed
£
l&.;f:‘

Less stable

Change in
potental
energy equals
kinetic energy

B Asystem of two balls attached by a spring. The £p gained
when the spring s stretched is converted to Ei of the moving balls

when it is released,

«= chemicka

= L

Potential Energy

Less stable

Changa in
potential
energy equals
kinetic energy

D Asystem of fuel and exhaust. A fuel is higher in chemical £
than the exhaust, As the fuel bums, some of its £, is converted to

E of the moving car.
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Kineticka a potencialni energie

Potencialni

° ° r Ep \dom)
Kineticka Eneryy dis 1
between Elektronova
nucleus and
electrons; :
v Ek (vanslaten) &pﬂion” (e-] a ¢-¢
Translacni :f)";’ggo‘r"“; electrons uvnitr atomu)
molecule - )
through space Ep (bond)
Energy due to
ey | @ Vazebna
Ex (rotation) — nuclei and : l v s
crergy cue AN shared w (valenCni e v
Y__7 t ti r
Rotacéni sach alom’ &(.\ molekulach)
around its A ‘:7 —
centerof mass ). EW AR
E:\ergy due to 3
i r
Ek (vibration) o 22::29(:1" J adel‘na
Energydueto| Xa particles
. v back-and-forth in nucleus
Vlbr acnl motion of each 0"’&
pair of atoms J
A Contributions to kinetic energy (E,) B Contributions to potential energy (Ep)
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Kineticka a potencialni energie

Virialni Theorém

— _1
<Ekin> =" <Ep0tenc

<E,;,> casovy prumér celkové kinetické energie
= m v2
E ,,=mv/2

<E > Casovy prumér celkové potencialni energie

potenc

18



Systém dvou rotujicich Castic, lehka (m) a t€zka (M)

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

Foo=—gmM/R?
Fodstf =mv?/R
Rovnovéha F . =-F .. mv?/R=gmM/R?

—

E..=mv?/2=gmM/2R
Kineticka energie t¢zké Castice je nulova

potenc

19



Energie
Celkova energie molekuly
Jednotlivé slozky E__;, jsou nezavislé — velmi rozdilné velikosti

E.. = translacni + rotaCni + vibrac¢ni + 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™! Mikrovlnna a daleka IC




Energetické stavy — vibrac¢ni hladiny

Kvantovani vibracni energie

E(vibracni) = hy, (v + %)
v = vibrac¢ni kvantové Cislo

Vybérove pravidlo Av = +1

Energy =

Energie nulového bodu:

Pro v =0 E(vibra¢ni) =2 hy,

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

|

Excited state

* after m-n*

I
req{ ansition

r
&;ﬂd state

potential

V73 wellof
v=2 molecule
-1

Za normalni teploty jsou molekuly v zakladnim vibra¢nim
stavu v = 0, nemaji dost energie na populaci vysSich hladin 2



Energetické stavy — rotacni hladiny

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

Kvantovani rotani energie
ground

electromc

state
potential

well of
molecule

Energy

L

E(rota¢ni) = (h?/21) J(J +1)
J = rotacni kvantov¢ Cislo
I = moment setrva¢nosti (i r?)

Vybérove pravidlo AJ = %1

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

22



Vnitini energie, U

U = soucet vSech typu energie: transla¢ni, rotacni, vibracni,
kmith mfiZzky, vazebné energie, jaderné.....

U je stavova funkce — zavisina T, p, ... a méni se s jejich zménou
Hodnotu U nelze zmérit ani vypocitat

Zmény U lze méfit pii vymené:
tepla Q, prace W, elektrické energie E

AU = Ukon o Upoé
Nezavisi na cesté a zplisobu zmény U, ale jen na po€ateCnim a
koneéném stavu ’3



Zmény U

Zmeény A, B, C zpusobi stejnou AU
W
YT oY ! Uton
Q; W
A A Q AU AU = Ukon o Upoé
Q Q
----------------------------------------- - U

24



Vyména energie (tepla Q, prace W....)

Systém nema teplo nebo praci, ty se pouze vymeénuji.

~ Initial
w | state m
> D
§ Elingl E<' Eglhal

Energy lost to
surroundings

AU = Ukon o Upoé <0

Energie uvolnéna do okoli

o

Etinal < Einitial
AE<0  Energy gained
Initial from surroundings

e -

AU =U, . — Upoé > ()

Energy, E

Energie prijata z okoli



Vyména tepla Q

Teplo, Q neni stavova veliina.

Tsys> Tsurnr Toys= Tsurr
Hot H;0 foom g
Tays | Toun H20
w w : Tsys Tsure
; Ential E Binal
u% Tays = Tsure h |§ Tsys < Tsun
‘Heat(q)lost fo .rm“m
8oom © AE<0 | surroundings ‘ AE=0 < surroundings
Ho | (@<0) leo H0 \(g>0)
T.'nys Tsure ‘ rsys Tsure N
Qinal Enital
Vydane teplo -Q (Q <0) Piyjjaté teplo +Q (Q>0)
Vzhledem k systému

26



Objemova prace, W

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

Ential

Energy, E

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

- Prace prijata +W (W > 0)

Zn(s) + 2HCI(aq) — H,(g) + ZnCl, (aq)

Stal¢eni plynu dV <0




Prvni véta (zakon) TD
1840: J. von Mayer, J. Joule, H. von Helmholz

Z.:akon zachovani energie
Energie se nevytvari ani nemizi
, . , . , Hermann von Helmholtz
Celkova energie vesmiru je konstantni (1821 — 1894)
Jeden druh energie se preménuje na jiny




Prvni véta (zakon) TD

AU=Q+W

Ekvivalence prace a tepla

Zména vnitini energie AU izolovaného systému
se rovna souctu vyménéného tepla Q a prace W

Prace vykonand -W (W < 0) Prace piijata +W (W > 0)
Expanze plynu dV > 0 StalCeni plynu dV <0

Vydane¢ teplo —-Q (Q <0) Piyjjaté teplo +Q (Q > 0)

Znameénkova konvence 29



Reak¢ni teplo pFi konstantnim objemu , Qy,

Konstantni objem V = konst.

kdyz AV=0

pak 1 objemova prace pAV=0 a W=0

Reakcni teplo pi1 konstantnim objemu je rovno AU

t]. napt. dodané reak¢ni teplo se vyuZzije na zvysSeni vnitini

energie soustavy

30



Reak¢éni teplo pri konstantnim tlaku, Q

Konstantni tlak p = konst. B&Zna situace v chemui.
AU =Q,—p AV vykonana objemova prace
U,-U,= Qp_P (V,—-V))

Qp: (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

31



Exotermni a endotermni déje

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

Endotermni déj
AH > 0 soustava piijima teplo od okoli, energeticky
obsah soustavy se zvétSuje

-a initial g final
£ H<0 ' £
- AH< )
AH>0
ﬁ Exothermic Heat out ﬁ Endothermic Heat in |
CO2+2H0 - - H20(s)
O e thal Hinitial 32




Standardni stav

Hodnoty stavovych velicin U, H, Ga S zavisina T, p, ¢
Standardni stav = definované podminky pro srovnani

Dohodou stanovené, definuji se pro g, 1, roztoky

T,=298,15K
P =100 000 Pa =1 bar (dfive p, =1 atm = 101 325 Pa)
cy = 1 mol I

Znaé¢i se hornim indexem nula H?Y

Pozor: Standardni stav neni stejny jako standardni
podminky (STP) pro plyny: p= 101,325 kPa, T=273,15 K ;3



Enthalpie prvku

Enthalpie prvkl H neni zndma (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

34



Slucovaci enthalpie, AH’

slu¢

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

Tabelované hodnoty pro slou¢eniny AH® , . [kJ mol-!]

sluc

35



Latka | Skupenstvi| AHY .
SiO, S -911
NO, g +33
NO g +90
H,0 1 —285,8
H,0 g —241,82
Co, g -393,5

H, g 0
Br, 1 0
Br, g +31
| S 0
I g +62
ZnSO, aq -980,14

36



Reak¢ni enthalpie, AH?,

AH®_ udava o kolik se produkty reakce li$i od vychozich latek
Lze vypocitat dvéma zpusoby:
1) ze sluCovacich enthalpii pro reakci

Reaktanty — Produkty

AH' =X n (Prod) — 2 n .., AH? . (Reakt)

prod sluc vych sluc

n = stechiometrické koeficienty !!!!

37



Reak¢ni enthalpie, AH?,

Prvky

.............................................................................................................................................................................................

Enthalpy, H

(Produkty) — . AHY .« (Reaktanty)

sluc

38



Reak¢ni enthalpie, AHY ze slu¢ovacich enthalpii

N,O,(g) +4 H,(g) — Ny(g) + 4 H,O(g)

N,O,(g) 9,66 kJ mol-!
AHoslué HZ(g) 0 kJ mol-!

N,(g) 0 kJ mol!

H,O(g) —241,82 kJ mol!

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

Raketove palivo 0



Reak¢ni enthalpie, AH?,
2 KOH(s) + CO,(g) = K,COj4(s) + H,O(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 kJ mol-") + 1mol(=393,5 kJ mol!)]

=—149.1kJ

40



Reak¢ni enthalpie, AH?,

Enthalpie je extenzivni veli¢ina

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

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

41



Reak¢ni enthalpie, AH?,

Reakc¢ni enthalpie zavisi na skupenstvi reaktanti

CHy(g) + 2 O,(g) — CO,(g) + 2 H,0(g)

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

AH =-802 kJ

AH =-890 kJ

42



Reak¢ni enthalpie, AH?,

Obracena reakce ma opacné znaménko AH:

(Prvni Hessuv zakon 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

43



Hessovy zakony
Prvni Hesstiv zakon nebo Lavoisier-Laplaceuv zakon
Tepelny efekt reakce v jednom sméru a opaéném smeéru je
Ciselné stejny, 1151 se znaménkem.

AH® . =-394 kJ mol™!

slu¢

»
»

Ceo T 0z

CO, g

AHC_ = +394 kJ mol-!

Germain Henr1 Hess
(1802 - 1850)

44



Hessovy zakony

Ionizacni energie H

Elektronova afinita H*

Elektronova afinita F

Ionizacni energie F-

IE

A

EA

IE

\

EA

45



Hessovy zakony

Druhy Hessuv zakon

Soucet reakénich tepel na cesté (poctu reakénich krokt) od
reaktanti k produktiim zavisi jen na pocCate¢nim a koneCném
stavu, nezavisi na prub¢hu reakce.

Vysledné reakeni teplo jakékoliv reakce se rovna souctu

reakCnich tepel soustavy reakci, jejichZ soucet je
ckvivalentni celkoveé reakci.

46



Hessovy zakony

Cie) + Oz — COyq AHC . = —394 kJ mol"!

sluc

2 Hypg + Oy — 2 H,0 AH, = —484 kJ mol-!
/

Ce +2H,0 — COy + 2 Hyyy / AHY, = +90 kJ mol™!

AHY . (H,0O, g) = —242 KJ mol™!

47



Reak¢ni enthalpie, AH?,
Lze vypocitat:

2) z vazebnych enthalpii AH? _, v§ech ménicich se vazeb
pro reakci
Reaktanty — Produkty

A-A+B-B — A-B+A-B

(A-B)

48

AHOr =X X Evaz (A_A a B'B) — 2 y Evaz



Reak¢ni enthalpie, AH?,

A A B B

Voln¢ atomy

................................................................................................................................. ORI
~.
A,
i

Enthalpy, H

A-B+A-B AHO
Produkty

(Produkty)

AH' =X x E

(Reaktanty) — X y E

vaz vaz

X, Y = pocet vazeb 49



Vazebna energie pro diatomické molekuly

Energie potifebna k odd€leni dvou atomti do velké vzdalenosti
Energie vazebnych elektront je nejnizsi, kdyz je mezi atomy
vazebna vzdalenost. Energie na pretrzeni vazby se spotiebuje na
zvyseni energie elektrond.
Pi1 tvorbé vazby se odpovidajici energie uvolnuje.

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

Energie spotrebovana Energie uvolnéna
na pretrzeni vazby H-H pri tvorbé vazby H-Br %0



Vazebna energie pro diatomické molekuly

Hyg) + Bryg — 2 HBr,

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

AH® =-103 kJ mol™!

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

E(Br—Br) = 193 kJ mol~!

Energie spotrebovana

na pretrzeni vazeb

629 kJ mol™!

AHC.

Energie uvolnéna
pri tvorbé vazeb

—732 kJ mol™!

—103 kJ mol!

51



Vazebna energie pro polyatomické molekuly

2 Hyq + Oy — 2 HO AH® = —-483,6 kJ mol™!
H,O) — 2 H ) + O AH® =+926,9 kJ mol~!

. . E(H-H) = 436,0 kJ mol~!
2 Hyg) + Oy = 4 H' + 207, (H-H)
4 Hy+20,— 2H,0 E(O=0) =498,3 kJ mol~!

2 Hyg) + Oy = 2 Hy0,

AH® =2(436,0) + (498,3) — 2(926,9) = — 483,5 kJ mol!
pretrzené vytvorené

Celkova enthalpie souhlasi — obé vazby O-H pretrzeny?



Vazebna energie pro polyatomické molekuly

H,O) — 2 H ) + O AH® =+926,9 kJ mol~!

Prumérna vazebna energie O—H 926,9/2 = 463,5 kJ mol™!

53



Vazebna energie pro polyatomické molekuly

Pramérna vazebna energie C-H  1663/4 = 416 kJ mol~!

CH,g = CH3' ) + H g AH®_ = +435 kJ mol™!

400 kJ mol-!  HCCI,
414 kJ mol-!  H,CCl,
422 kJ mol™!  H,CCl

54



Priumérna vazebna energie pro odhad tepelného
zabarveni reakce

CH4(g) + 2 Oz(g) — COZ(g) + 2 Hzo(g) AHOr =-790 kJ mOI_l

i 0=—c=—0 799
E(C-H) =416 kJ mol™! |
E(O=0) = 498 kJ mol~! , 0
E(C=0) = 799 kJ mol-! Ny 464
E(O-H) = 464 kJ mol™! 416 498

H H
H
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Tepelné zabarveni reakce

AHY, . kJ mol™!
CH,(g) : —102
O,(g): 0
CO,(g): —393
H,O(g): —242

AHO =[(=393)+2 (-242)]-[- 102+ 0] =—775kJ
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Enthalpie
Slouc¢enina HN

3
/ AH®, . =+294,1 kJ mol™!

Prvky H,, N, Slucovaci
H" = 0 kJ mol™! .
\ Sloucenina NH,
oo Reakéni oo
SlouCeniny (Reaktanty) > Slouceniny (Produkty)

(Produkty) — X n, (Reaktanty)

sluc sluc

AH' =X x E

vay (Pretrzené) — X y E . (vytvorené)




Enthalpie

Slucovaci Prvk
Prvky enthalpie VR
AHO, . Vazebne
—AH®, . slué A . At
u Produkt tomy thal omy
Reaktant L, 4 P
Reakcéni B E
Sloueniny _ enthalple ' gjougeniny  piotrzend Vytvorené
(Reaktanty) 3 (Produkty) Reakéni

Slou¢eniny enthalpie_  gjo,¢eniny
(Reaktanty) (Produkty)

I3} AH’ =% n_,AH',  (Produkty) — Z n , AH’,  (Reaktanty)

prod vych

BB AH° =5 x E

(Pretrzené) — Xy E

vy vaz (Vytvorené)
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Enthalpie pri fazovych preménach

Chlazeni
\ Plyn /
Peimt | = = = = = N——— — = - - - - - Teplota varu
8
:;_ Kapalina
—
pyod SEEEES —————- — - Teplota tani
/ Pevna latka \
Ohrev
Teplo dodané —>
Heating Curve s

Cosling Curve === Teplo odebrané
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Enthalpie pri fazovych preménach

Endotermické Exotermicke

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

Enthalpie pri fazovych preménach

Water vapor—__

—

T ce
1 1

\
\

40,7 kJ mol-1

Liquid water and vapor
(vaporization)

— Liquid water

6,0 kJ mol1

" ce and liquid water (melting)

1 | |

E

Heat added
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