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I. TEPELNA KAPACITA LATEK

Tepelna kapacita je mnozstvi tepla, které je potfebné k ohfevu jednoslozkové soustavy, ktera
nemeéni své slozeni ani skupenstvi, o jeden teplotni stupen (stupei Celsia nebo Kelvina).
Tepelné kapacity patii mezi zékladni termodynamické vlastnosti latek.

Spotiebuje-li se na ohiev latky z teploty T; na teplotu T, mnozstvi tepla Q, je sti‘edni tepelna

kapacita C déna vztahem:

c-—9 _Q [D K™Y (1.1)
T,-T, AT

Stiedni tepelnd kapacita zavisi na teplotach Ti, T,. Proto pro piesnou definici tepelné

kapacity je uvazovan infinitezimalni (velmi maly) teplotni interval dT.

c= tim —2 -9 gy (1.2)
(T2-T1)—>0 T2 — Tl dT

Veli¢ina C, definovana rovnici (1.2), se nazyva (prava) tepelna kapacita.

Symbol dT ptedstavuje velmi malou zménu teploty a matematicky ma vyznam totalniho
diferencialu, protoze teplota patii mezi stavové veliCiny — vSechny stavové veliCiny maji
totalni diferencial — stavové veli¢iny zavisi pouze na okamzitém stavu soustavy, nezavisi na
cesté déje.
Symbol 8Q piedstavuje velmi malou zménu tepla a nema vyznam totalniho diferencialu,
protoZe teplo nepatii obecné mezi stavové veli€iny. Teplo, které soustava vyméni s okolim,
zavisi obecné nejen na pocateCnim a konefném stavu soustavy, ale rovnéz na zpusobu
provedeni d¢je.
Souvislost mezi pravou a stfedni tepelnou kapacitou udava vztah
1

: j CdT (1.3)

2_T1 T

C=

Rovnice (1.1), (1.2) nestaci k aplnému urceni tepelné kapacity, protoze teplo vyménéné mezi
soustavou a okolim zavisi na charakteru déje — na zpisobu ohievu latky. Z téchto divodi
definujeme v chemické termodynamice tyto tepelné kapacity:

Izobaricka tepelna kapacita C, pro izobaricky (p=konst.) ohfev latky a izochorické tepelna
kapacita pro izochoricky ohtfev (V=konst.) latky

dQ dQ
C,=—2 JK* C, =2 JK? 1.4
=gr DK vegr B (14)
Symbol dQ, (dQv) pfedstavuje velmi malou zménu tepla - p¥i izobarickém (izochorickém)
déji ma teplo vlastnosti stavové veli¢iny — nezavisi na cesté déje — zavisi pouze na
pocatecnim a kone¢ném stavu soustavy.

Tepelné kapacity definované vztahy (1.1), (1.2) a (1.4) ptedstavuji extenzivni veli€iny —
zavisi na velikosti soustavy. Abychom vyloudili tento vliv na hodnotu tepelné kapacity,
definujeme molarni a specifickou (mérnou) tepelnou kapacitu.

Molarni_tepelna kapacita je vztazena na jednotkové latkové mnozstvi soustavy (slozky).
Podle zptisobu ohievu miize byt izobaricka nebo izochoricka.
C d
Com _G 199 [J K*mol™] Cym _C 1.4 [0 K*mol™] (1.5)
' n n dT ‘ n n dT




Souvislost mezi Cym a Cym:
- idedlni plyny — plati Mayerova rovnice C,  —C

=R

v,m

- latky tuhé nebo kapalné —plati C,  =C, |
Specificka tepelna kapacita je definovana na jednotku hmotnosti soustavy (latky). Podle
zpisobu stanoveni miize byt izobarickd nebo izochoricka.
1 dQ, 1y 1 1 dQ
c,=—- JK™k c, =— —
“mar L o] Y dT
Souvislost mezi molarni tepelnou kapacitou a specifickou tepelnou kapacitou je dana
vztahem:

[0 K'kg] (1.6)

[ K'kg™] (1.7)

p

C C
c,=—2"  [JK'kg' Cy = —2m
v BKTkeT V=M

M je molarni hmotnost latky [kg mol™].
Tepelné kapacity definované vztahy (1.5), (1.6) predstavuji intenzivni veli¢iny — intenzivni
veli¢iny nezavisi na velikosti soustavy.

Zavislost tepelné kapacity latek na teploté.

Tepelné kapacity latek jsou obecné zavislé na teploté. Pro praktické ucely byva tato zavislost
vyjadiena empirickou rovnici nejcastéji ve forme polynomického rozvoje.
Con=a+b-T+c-T?+d-T? <T;-Tp> (1.8)

a, b, ¢, d....empirické konstanty, zavisi na charakteru latky, plati pouze v definovaném
teplotnim rozmezi. Uvedeny empiricky vztah je proto mozné pouzivat pouze v teplotnim
intervalu, pro ktery byly empirické konstanty ureny. Dolni mez tohoto intervalu byva
vétSinou 298,15 K, horni mez je vétSinou rovna teploté fazové premény.

Cg'm ..... izobarickd molarni tepelna kapacita latky pii standardnim tlaku p°. Hodnoty C;’mv

zavislosti na teploté jsou uvadény ve fyzikalné-chemickych tabulkach, obvykle v této formé —
viz. tab.1.

Tab.1 Izobarické molarni tepelné kapacity prvki a slouc¢enin a jejich zavislost na teploté
— ilustrativni priklad tabelarniho zpracovani

Con=a+b-T+c-T?+d-T? [J K mol’]
) 3 6 5 Teplotni interval

Latka a b-10 c-10 d-10 platnOSti C(F))’m [K]
Ni(s)* 17,01 29,50 - - 298,15 -631,15
Ni(s)” 25,14 7,54 - - 631,15 - 1728,15
Ni(l) 38,55 - - - 1728,15 - 2000,15
NO(g) 27,68 7,44 -1,43 -0,15 298,15 — 3000,15
SOs(g) 57,14 27,35 -7,73 -12,91 | 298,15 —2000,15

Podle tdaji uvedenych v Tab. 1 pro molarni tepelnou kapacitu latek plati:

Ni(s)* C?,, =17,01+29,50-10°-T [J K™ mol™]

Ni(s)® C°, =2514+754-10°-T [JK'mol’]
Ni(l) C°, =3855 [JK'mol]




NO(g) C,, =27,68+7,44-10°-T-143-10°-T°-015-10°-T?  [JK'mol’]
SOs(g)CY,, =5714+27,35-10° - T—7,73-10° - T* —=12,91-10° - T [J K" mol]

Pii praktickych vypoctech se Casto horni index ° u Cpm vynechava, protoze ve vétsing
piipadi se jedna o tlak standardni.

Zména tepelné kapacity pri chemické reakci

Chemicka reakce je charakterizovdna pfeménou reaktantii (vychozich latek) na latky konecné
(produkty). Protoze tepelnd kapacita zavisi na charakteru latky, dochéazi pii chemické reakci
ke zméné tepelné kapacity celé soustavy.

Zména tepelné kapacity chemické reakce pii konstantni teploté se vypocte podle vztahu

Ang,m = Z[Vi : (Cg,m)i]produkty_ Z[Vi ) (C;,m)i]reaktanty [‘] K_l mOI_l]’ T:konSt' (19)

kde (C;,); jsou izobarické molarni tepelné kapacity jednotlivych reagujicich latek a v, jsou
ptislusné stechiometrické koeficienty.

Zmeéna tepelné kapacity pti chemické reakci Vv zavislosti na teploté je dana vztahem:

AC’ =Aa+Ab-T+Ac-T*+Ad-T? [JK'mol™] (1.10)

r~p,m

Aa = Z[Vi ' ai]produkty_Z[Vi ’ ai]reaktanty
Ab = Z[Vi : bi]produkty_Z[Vi ) bi]reaktanty

Ac, Ad je definovano obdobné.

Teplotni zédvislost pro tepelné kapacity jednotlivych latek, které se ucastni reakce, je déna
vztahem (1.8).

Veli¢ina AC; = plati pro definované teplotni rozmezi, které pfedstavuje prinik teplotnich

intervalu platnosti tepelnych kapacit vSech latek, které vystupuji v chemické reakci.

RESENE PRIKLADY

1. 1zobarickou molarni tepelnou kapacitu vodni pary ve stavu idedlniho plynu popisuje
Vv teplotnim intervalu < 300K — 1000K > vztah:

Con=a+b-T+c-T?=3163+5083-10°-T+4,597-10°-T? [JK™ mol™]
M, o =18gmol™
Vypocitejte:
a) zavislost izochorické molarni tepelné kapacity vodni pary na teploté¢ pro teplotni interval
300 — 1000 K.
b) hodnotu izobarické molarni a izochorické molarni tepelné kapacity pro teplotu SO0K.

c) zavislost izobarické specifické a izochorické specifické tepelné kapacity na teploté pro
teplotni interval 300 — 1000 K.



d) hodnotu izobarické specifické a izochorické specifické tepelné kapacity pro teplotu S00K
e) hodnotu stfedni izochorické molarni a stiedni izochorické specifické tepelné kapacity pro
teplotni intervaly
1) <300 -1100 K>
2) <300 - 950 K>.
f)  hodnotu stfedni izobarické molarni a stfedni izobarické specifické tepelné kapacity pro
teplotni intervaly
1) <300 -1100 K>
2) <300 - 950 K>.

ad a%lost mezi izobarickou a izochorickou molarni tepelnou kapacitou pro idealni plyn
popisuje Mayeriiv vztah: C, —C,  =R. Dosazenim C; = f(T) [viz zadani] do
Mayerovy rovnice dostaneme zéavislost C,, . =f(T).
C’, =3163+5083-10° - T+4,597-10° - T> [J K™ mol’]
Cym=C,n»—R=3163+5,083 107 -T+4,597.10°-T* -8,314
Cyn=23316+5083-10°-T+4,597-10°-T? [JK™ mol™] T €< 300 -1000K >

ad b) dosazenim teploty 500 Kdo zavislosti C; =f(T)[viz zadani piikladu], a do
Cym =F(T)[viz cast ad a)] ziskdme hodnotu izobarické molarni a izochorické

molarni tepelné kapacity pti pozadované teplotg.
Com =363+ 5,083-10°-T+4,597-10°-T? [JK™ mol™]

C; ,(500K) =31,63+5,083-10" - 500 + 4,597 -10~° - 500
C? ,(500K) = 3532 JK™ mol ™

Cym =23316+5,083-10° - T +4,597-10° - T
Cy. = 23316+5,083-10°-500+4,597-10"° - 5007
Cy »(500K) =27,0 JK™ mol

ad c) dosazenim C; ~=f(T)[viz zadani piikladu)] a C,,, =f(T)(viz ¢ast ad a)] do vztahu
(1.7) dostaneme izobarickou specifickou a izochorickou specifickou tepelnou kapacitu.
C, C
_ p,m _ V,m

0 CV—

c
M M

= 31,63+5,083-10°-T +4,597-10°° - T?
P 18
o =1757+0,282-10°-T+0,255-10°-T> [JK*g"] T e<300-1000K >

. = 23316 +5,083-10° - T +4,597-10° - T?
Y 18
¢, =1295+0,282-10°-T+0,255-10°-T?> [JK*g'] T e<300-1000K >




ad d) dosazenim  teploty 500 Kdo zavislosti ¢, =f(T)a do zavislosti ¢, =f(T)[viz
vysledky ¢asti ad c)] ziskame hledanou hodnotu izobarické specifické a izochorické
specifické tepelné kapacity pii teploté SO0K.
co =1,757+0,282-10°-T+0,255-10° - T*
¢, (500 K) =1,757 +0,282 -107%.500+0,255-10°° - 500°

c°(500K) =196 JK g™

¢, =1,295+0,282-10°-T +0,255-10°° - T?
¢, (500K) =1,295+0,282-10" - 500 + 0,255 -10°° - 5007
¢,(500K) =15 JK' g™

Dal3i mozné feseni pfedstavuje pouziti vztahu (1.7). Hodnotu C (500K - viz ad b) ,
piipadné C,  (500K) - viz ad b) vydélime molarni hmotnosti latky.
o Com(500K) 35321

=196 JK*g?
P M 18 g
- Cym(500K) 27,0 15 JK* g

v M 18

ad e) pro prvni teplotni interval <300 — 1100K> nelze hodnotu stfedni izochorické molarni
tepelné kapacity a stfedni izochorické specifické tepelné kapacity vypocist, protoze
zavislost izochorické molarni tepelné kapacity plati pouze v intervalu: <300 — 1000K> -
viz zadani prikladu a ¢ast ad a). Teplotni interval <300 — 950K > zahrnuje teploty,
ve kterych plati teplotni zavislost cy, a proto pro tento teplotni interval 1ze vypocist
hodnoty stfednich tepelnych kapacit aplikaci vztahu (1.3).

_ 1 T2
Cv = . ICVdT
T2 - Tl T
Teploty T;, T, jsou dany v zadani tkolu €), zavislost izochorické specifické tepelné
kapacity na teploté je odvozena v ¢asti ad) c.
T;=300K, T,=950K, ¢, =1295+0,282-10"°-T+0,255-10°-T* [JK"*g"]
1 950
= I(1,295 +0,282-10°-T+0,255-10"° - T?)dT
950 —300

300
1

V" 950 - 300
1

V™ 950 —300
1

950 — 300

c,=1579JK* g™

Ol

Ol

3 T2 6 3790
_{11295'T+0,282 10°-T? 0255-10°.T }

3

300

J1.295 - (950 —300) + 0141102 - (950 — 3002) + 0,085 -10"° - (950° — 300%)]

Ol

Cy= -[841,75+114,56 + 70,58)]

Stiedni izochoricka molarni tepelna kapacita se vypocte dosazenim do vztahu (1.7).
Cvm=Cv-M=1579-18



Cvm =28,422 JK* mol™

ad f) pro prvni teplotni interval <300 — 1100K> nelze hodnotu stiedni izobarické molarni a
sttedni izobarické specifické tepelné kapacity vypocist, protoze zadand zavislost
izobarické molarni tepelné kapacity plati pouze v intervalu <300 — 1000K> - viz zadani
prikladu. Teplotni interval <300 — 950K > zahrnuje teploty, ve kterych plati teplotni
zavislost cp, a proto pro tento teplotni interval l1ze vypocist hodnoty stfednich tepelnych
kapacit aplikaci vztahu (1.3).

- 1
Cp =
T,-T,
T, = 300 K, T,= 950 K
Zavislost specifické izochorické tepelné kapacity na teploté je vypoctena v ¢asti ad) C.
¢, =1757+0,282 10°-T+0,255-10°-T* K" g"]
1 950

b= [(1757+0,282-107 - T +0,255-10"° - T* )dT
950300 .,

T
: IcpdT
T

c

-_— . _3 . 2 . _6 . 3 950
= 1 |y757.7,0282:10°-T° 0255-10°-T
950 — 300 3 w00
c,= Wlsoo 1,757 - (950 - 300) + 0,141-10°° - (950> —300) + 0,085-10"° - (950° —300°)]
c,= 1 [1142,05 +114,56 + 70,58)]
950 — 300

c,=2,042 JK™* mol™

Sttedni izobaricka molarni tepelna kapacita se vypoéte dosazenim do vztahu (1.7):
Com =Cp-M=2,042-18
Com =36,76 JK™ mol™

2. Vypoctitejte (obecné) zavislost stiedni izochorické specifické tepelné kapacity latky na
teploté pro teplotni interval <T1— T,>, plati-li:

c, =1,295+0,282-10°-T+0,255-10°-T? +3,3-10° - T? [JK*g™] T e<300-1000K >
ReSeni:

Zavislost stfedni izochorické specifické tepelné kapacity na teploté 1ze vyjadrit pouzitim
vztahu (1.3).

_ 1 Ty
Cv = . J-CVdT
Tz _Tl T
_ 1 Ty
Cy= [ (1,295+0,282-10 - T +0,255-10° - T* +3,3-10° - T*)dT
27 1T
T2
— A 372 . -6 T3
c, = 1 |1905.74 0.282:10°-T° 0255-10°-T° ., 05 1
2 _Tl -



o 1
v T,-T

: b,295. (T, -T,)+0141-103 - (T2 - T2)+0,085-10° - (T3 - T?) -3,3-10° - (T,* —Tl‘l)]

- —_ . —_— . 2 . 2 —_—

cy=1,205+0141.10° 2= T (o) 5095 490 (T2 =T) (3 + T To# 1) 55905 1 TiTo
T,-Ty =Ty =T T Tp

C,=1,205+0141.107 (T, +T,) +0,085-10° - (T2 + T, - T, + T?) +33-10° —— [JK'g"]

1712

Tato zavislost plati pro teplotni interval <T;-T,>, pFicemz teploty T;, T, jsou z
intervalu <300-1000 K>.

Vypocététe zménu tepelné kapacity pfi teploté 298,15 K pro chemickou reakci
2 AgCI(s) + Ha(g) =2 Ag(s) + 2 HCI(g)

je-li dano:
Latka Ag(s) HCI(g) AgCI(s) H»(0)
C, n(298,15K)
’ 24,608 29,161 50,876 28,857
[J K™ mol™]
ReSeni:

Zmeénu tepelné kapacity pii teploté 298,15 K lze urcit pomoci vztahu (1.9).
ACC =2. CAQ(S) +2. CHCKg) —2. CAgCl(S) _ CHz(g)
p.m pm p.m p.m

r=pm
A,CS,, =2- 24,608+ 229,161 2.50,876 — 28,857
AC), =-23071JK* mol™ = zména tepelné kapacity pro chemickou reakci je

zaporna, proto reakéni veli¢iny (reakéni entalpie, reakéni entropie) s rostouci
teplotou klesaji. Uvedena hodnota plati pouze pro teplotu 298,15 K.

Vypoctéte zavislost zmény tepelné kapacity na teploté A,Cp = f(T) pro chemickou
reakci

CaCy(s) +4 Ha(g) = Ca(s) + 2 CHa(g)

a urCete rozsah platnosti pro ziskanou teplotni zavislost:

Cg]m —a+b-T+c-T?+d-T?2| Teplotni interval
[J K mol™] platnosti C; | [K]
a | b10° | c10° | d.10°
Ca(s) 22,25 | 13,95 - - 298,15 - 737,15
CHag 23,67 | 47,93 - -1,93 | 298,15 - 1500,15

Latka

CaCy(s) 68,72 | 11,90 - -8,67 | 298,15 - 720,15
H(9) 27,32 | 3,27 - 0,5 | 298,15 -1800,15
ReSeni:

Zavislost zmény tepelné kapacity na teploté pro danou reakci se vypocte dosazenim do
vztahu (1.10).



AC)  =Aa+Ab-T+Ac-T?+Ad-T7
Aa=[22,25+2-23,67]-[1-68,72+4-27,32] = 108,41
Ab=[1-1395+2-47,93] -[1-11,90 + 4-3,27]-10° =84,83.10°
Ac=0

Ad =[0+2-(-1,93)]-[(-8,67) +4-0,5)]-10° = 2,81-10°

ACg'm =-108,41+84,83-10°-T+2,81-10°-T* [JK™ mol™]
Ziskana zavislost ACg‘m =f(T) plati pro teploty Te<298,15K - 720,15K>.

5. Urcete zavislost zmény molarni tepelné kapacity na teploté A C° = f(T)pro reakéni

r p m
soustavu, ve které probiha reakce rozkladu dusi¢nanu amonného podle rovnice:
NH4sNO3 = N,O + 2H,0.

Naleznéte zavislost ve tvaru: AC =Aa+Ab-T+Ac-T? +Ad- T

Zadana data:

Latka C;'m =a+b-T+c- T +d-T* Teplotni interval
[J K” mol”] platnosti C, [K]
a | b10° [ ¢.10° [ d.10” >

NH4NO3(s) 19,4 10,2 1 - 298,15 - 523,15
NH.NOs(I) | 116 | 28 | 3,2 | -65 |523,15- 1003,15

N.O(9) 38,1 22,7 - - 298,15 - 2150,15

H,O(I) | 30,47 | -15,39 | 17,04 | -2 | 298,15 - 373,15

H.0(9) 27,28 | 3,26 - 0,5 |373,15-1800,15

ReZeni:
Ze zadani plyne, ze reakce rozkladu dusi¢nanu amonného mize V zdvislosti na teploté
probihat s latkami v rizném skupenstvi, je tedy nezbytné nutné stanovit teplotni

intervaly, ve kterych budou hledané zavislosti A,C; = =f(T) platné:

a) NH4NOs(s) = NoO(g) + 2H,0(l)  Te<298,15 — 373,15K>
b) NHsNO3(s) = NLO(g) + 2H,0(g)  Te<373,15 — 523,15K>
c) NH4NOs(l) = N,O(g) + 2H,0(g)  Te<523,15 — 1003,15>

=f(T) pro reakci NH;NO3(s) = N,O(g) + 2H,0(l)

a pro teplotni rozmezi <298,15 — 373,15K>. Jedna se o reakci bez fazové premény
latek. Vypocet provedeme dosazenim do vztahu (1.10).

Aa=[38,1+2.30,47] - 19,4 =79,64

Ab = [(22,7 + 2.(-15,39) — 10,2].10° = -18,28.10°®

Ac=[0+2.17,94—1].10° = 34,88.10°°

Ad = [0+ 2.(-2) - 0].10° = -4.10°

AC) = 79,64 -18,28-10°-T+34,88-10°-T>-4.10°-T? [ K*mol™]

Te<298,15 —373,15K>

ad a) vypocet A C

r pm

ad b) vypocet A .C’ =f(T) pro reakci NH;NO3(s) = N,O(g) + 2H,0(g)

P,
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a pro teplotni rozmezi <373,15 — 523,15K>. Jedna se o reakci s fizovou preménou
jedné latky — H,O v plynném skupenstvi. Vypocet provedeme dosazenim do vztahu
(1.10).

Aa=1[(38,1 +2.27,28) — 19,4] = 73,26

Ab =[(22,7 + 2.3,26) — 10,2].10° = 19,02.10°

Ac=[(0+2.0)-1].10°=-1.10°

Ad =10 +2.0,5) - 0].10° = 1.10°

AC)  =7326+19,2-10°-T—-1.10°-T?+1-10°- T2 [JK™ mol]

Te<373,15 - 5233,15K>

ad c) vypocet A Co  =Tf(T) NH4NO3(I) = N2O(g) + 2H,0(9)
a pro teplotni rozmezi <523,15 — 1003,15K>. Jedna se o reakci s fAzovou preménou
dvou latek — H,O v plynném skupenstvi, roztaveny NHsNO3. Vypocet provedeme
dosazenim do vztahu (1.10).
Aa=[(38,1+2.27,28) — 11,6] = 81,06
Ab=1[(22,7 + 2.3,26) — 2,8].10° = 26,42.10°
Ac=[(0 +2.0)-3,2].10° =-3,2.10°
Ad = [(0 + 2.0,5) —(-6,5)].10° = 7,5.10°
AC)  =8106+26,42-10°-T-32-10°-T?+7,5-10°-T* [JK" mol™]

Te<523,15 - 1003,15K>

PRIKLADY K RESENI - TEPELNA KAPACITA LATEK

1. Teplotni zavislost mérné tepelné kapacity FeSOy(s) za stalého tlaku je dina vztahem:
co =0,2458+0,0142-10°- T +0,0313-10° - T? —0,1863-10° - T *[cal K" g]

pro Te <298,15 K—-944 K >
Vypocitejte:
a) molarni tepelnou kapacitu FeSO4(s) za stalého tlaku pfi teploté 621 K
b) stfedni molarni tepelnou kapacitu za stalého tlaku pro teplotni interval
<298,15 K — 944 K >. Vysledky uved'te v J.K™*.mol™.

Meso, =151,9 gmol *
[a) 138,80 J K mol™ b) 128,12 J K mol™]

2. Urcete stifedni mérnou tepelnou kapacitu CaO(s) za stalého objemu pro teplotni interval
1200°C — 1300°C. Molérni tepelnd kapacita CaO(s) za stalého tlaku je dana vztahem:

Co,=49,62+452-10°-T-6,95-10° - T * [J.K ™ .mol™]

platné pro Te <298,15 K - 2983 K>. Mca0 =56,8¢9 mol*
[Cv ~Cp ~0,989 JK1g™]
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Objemova izochoricka tepelna kapacita SO»(g) je pii teplot¢ T =423 Ka tlaku
101325 Pa rovna 1,046 J K*dm™. Za piedpokladu, ze oxid sificity se chova jako idealni
plyn, vypocitejte pro teplotu T =423 K

a) hodnotu molarni izobarické tepelné kapacity C; |

b) hodnotu izochorické specifické tepelné kapacity ¢, Mgy, =64 g.mol N

[a) 44,62 JK mol* b)0,567JK*g?!

Meérna tepelna kapacita Fe(s) za stalého tlaku je dana rovnici teplotni zavislosti,
¢ =0,12047+0,0313-10°- T+0,107-10°-T?—0,01242-10°- T [cal K*¢],

ktera plati pro teplotni rozmezi <298,15K — 800K >.

Vypocitejte pro teplotni interval 300°C — 500°C hodnotu stiedni molarni izobarické
tepelné kapacity Fe(s) v jednotkach J K mol™.

Mg, = 55,85 g mol™

[Cpm =4383 JK Tmol™]

Molarni izochoricka tepelna kapacita NH3(g) je dana teplotni zavislosti

Cym =17,476+3162-10°-T+0,35-10° - T> [JK ™' mol™]

ktera plati pro teploty Te <298,15 K — 800 K >.

Za predpokladu, ze NH3(g) se chova jako idealni plyn, vypocitejte pro teplotni interval
300 - 500 K:

a) stfedni molarni tepelnou kapacitu NH3(g) za stalého tlaku,

b) stfedni mérnou tepelnou kapacitu NH3(g) za stalého tlaku.
M( NHs) = 17,03 g,mol™

[2) Com =38,671 JK Tmol™?  b) cp =2,27 JK1g!]

Urcete rovnici teplotni zavislosti sttedni molarni tepelné kapacity CO(g) za stalého tlaku
pro teplotni interval 300K — T. Molarni tepelnéd kapacita CO(g) za stalého tlaku je dana
vztahem:

C,=2841+41.10°-T-046-10°-T? [JK'mol’]

a plati pro teplotni rozmezi <298,15 K — 2500 K >.
[Cpm =29,025+2,05.10% - T-1,53-102- T* K mol™]]

Stredni molarni tepelna kapacita H,S(g) za stalého tlaku je v teplotnim intervalu
<0°C — t°C> (pro 0°C £t < 1226°C) dana teplotni zavislosti:
Com =33,576+7,7-10°-t  [J.K~mol™"]

Vypocitejte C; . pro HzS(g) pfi teploté 308,15 K.
[34,115 J K mol™]
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8.

10.

11.

Pro izobarickou molarni tepelnou kapacitu vzduchu v zavislosti na teploté plati vztah:
Co =272+4,184.10°T [JK'mol"] Tel<298K - 2500K>.

Stfedni molarni hmotnost vzduchu M = 28,96 g mol™ a Com/ Cym =14

Vypoctéte:

a) izobarickou a izochorickou pravou molarni tepelnou kapacitu vzduchu pro teploty
T=373KaT=673K.

b) izobarickou a izochorickou specifickou tepelnou kapacitu vzduchu pro teploty
T=373KaT=673K.

C) izobarickou stfedni molarni tepelnou kapacitu vzduchu v teplotnim intervalu 373 -
673K.

d) izobarickou stredni specifickou tepelnou kapacitu vzduchu v teplotnim intervalu 373
az 673K.

[a) T=373K Com =28,76 JK ™ mol™ Cym =20,54 JK  mol™
T=673K Cpm =30,02JK ™ mol™ Cym =2L44 JK ™ mol™]

[b) T=373K ¢, =0,993 JK'g* cy=0,709 JK*g?
T=673K ¢, =1,037 JK'g! cy=0,740 JK*g?

[) Cpm =29,39 JK Tmol™]
[d) cp=1014,85JK *kg™]

Teplotni zavislost sttedni molarni tepelné kapacity CO(g) za stalého tlaku je v teplotnim
intervalu <300[K] — T[K]>dana vztahem:

Eﬁ,m =455+4,52.10°.T-0,02847.10°.T" [JK™" mol™] pro teplotni rozmezi
Te[J<300 K-2500 K>. Vypoctéte C; | pro teplotu 50°C.

[40,196 J K" mol™]

Vypocitejte specifickou izobarickou tepelnou kapacitu latky cp, specifickou izochorickou
tepelnou kapacitu latky cy pii teploté 127°C a 327°C, dale pak hodnotu stfedni izobarické
molarni  tepelné kapacity systému v rozmezi teplot 127°C — 327°C, je-li molarni
hmotnost sledované 42,8 g mol™ a dale plati:

Con/Cym =14

Com =272+ 2,325-10°-T [JK* mol"] Te<200K — 1000K>

[c, = 0,657 [J K*g™] (127°C) ¢, = 0,666 [J K* g1 (327°0)]
[c, = 0,469 [J K*g™] (127°C) ¢, = 0,476 [JK'g™] (327°C)

[Com = 28,363 [J K mol™] (127°C - 327°C)]

Zavislost molarni tepelné kapacity ZnS na teploté je dana rovnici:

Cp, =52,75+519-10°-T-5,69-10° - T [J K™ mol ]

pro teplotni rozmezi <273,15K — 1200,15K>.

Vypoctéte:

a) molarni a mérnou izobarickou tepelnou kapacitu ZnS pfi teploté 727°C

b) stfedni molarni a sttedni mérnou tepelnou kapacitu pro teplotni interval
<0°C — 272°C>. Mzns= 97,45 g.mol™.
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12.

13.

14.

15.

[a) C), =57.372 JK ™ mol™ ¢, =588,733 JK kg"]

[b) Cpm =51079 JK mol™™  ¢p =524,156J K™ kg]

Teplotni zavislost molarni tepelné kapacity vodiku pii stalém tlaku je pro teplotni
rozmezi <298,15K — 3000K> dana vztahem:

Con=27,28+326-10°-T+05-10°-T*  [JK'mol]

Ptredpokladejme, ze se vodik chova jako idealni plyn. Vypocitejte:

a) molarni tepelnou kapacitu vodiku pfi stalém tlaku a stalém objemu pro T = 1000 K
b) mérnou tepelnou kapacitu vodiku pfi stalém tlaku a stalém objemu pro T = 1000 K.
[a) CJ, =30,59 JK* mol™ Cym =22,276 JK™ mol™]

[b) ¢g =1517 JK g™ ¢, =11,05JK*g™]

Vypoctéte mérnou izobarickou a izochorickou a molarni izobarickou a izochorickou
tepelnou kapacitu kysliku pfi teploté 20°C. Zavislost izobarické molarni tepelné kapacity
kysliku na teploté ma tvar

Co. =2850+6,43-10°.T-0,84-10° -T2 [JK mol?],

ktery plati pro teplotni rozmezi <290,15K — 3000,15K>. Ptredpokladdme, ze kyslik se
chova jako idedlni plyn.
[cp=0,947 JK* g™ c, =0,688 JK g™

[Com=30,3LJK" mol™" C,,,=220JK" mol™ ]

Molarni izobaricka tepelna kapacita latky Z pfi teploté 298,15 K je rovna 25 J K*mol™ a
pii teploté 933 K je rovna 32 J K " mol™. Vypoctste:

a) Cp,=f(T)vetvaru C) =a+b.T pro teplotni rozmezi <298,15K — 933K>.

b) zavislost specifické tepelné kapacity c; na teploté. Mz =27 mol™
[Com=21,71+11,03-10° - T JK*mol']  Te<298,15K - 933 K >]

[cp =0,804+0,408.10°T [IK*g™] Te <298,15 K — 933 K >]

Byla sledovana molarni izobaricka tepelna kapacita latky Z pti rtiznych teplotach a byly
stanoveny tyto udaje:

t [°C] 300 400 | 500
C’n DK'mol™] | 16,79 | 17,99 | 19,22

Vyjadiete zavislost molarni izobarické tepelné kapacity na teploté€ ve tvaru
Com=a+b-T+c-T? [JK*mol™].

[Com =10,508+10,1-10-T+1,5:-10° - T?[JK* mol™] Te <573 K- 773K >]

14



16. Stfedni izobaricka molarni tepelna kapacita latky A v intervalu 400 — 500K ma hodnotu

46 JK* mol™ a vintervalu 500 — 600K ma hodnotu 54 J K*mol™. Urdete teplotni
zavislostpro C) vetvaru C; =a+b-T.

[CS, =10+0,08- THK ™ mol™] Te <400 K - 600 K >]

PRIKLADY K RESENI — ZMENA TEPELNE KAPACITY V PRUBEHU CHEMICKE

REAKCE

1.

Vypoététe A C°  =f(T) pro chemickou reakci

r~pm

TiOy(s) + 2 Cly(g) =TiCls(g) + O2(Q)
a urcete rozsah platnosti pro ziskanou teplotni zavislost:

) Co =a+b-T+d-T? Teplotni interval
Latka " [0 K mol ] platnosti C3,, [K]
a b.10° | d.10°
TiCly(g | 106,64 1,01 -9,89 | 298,15 -2000,15
0,(9) 30 4,19 -1,68 | 298,15 - 3000,15
Cly(q) 36,96 0,25 -2,85 | 298,15 —-3000,15
TiOx(s) | 75,29 1,17 -18,23 | 298,15 - 1800,15

[ACY, =-1257+353-10°-T+12,36-10° -T2 K mol?]  Te<298,15K — 1800,15K>]
p.m

Vypoctéte A C) = Tf(T) pro chemické reakce

a) ZnO(s) + CO(g) = Zn(s) + CO2(Q)

b) ZnO(s) + CO(g) = Zn(l) + CO,(9)

a urCete rozsah platnosti vypoctenych teplotnich zavislosti:

i Cgm —a+b-T+d-T? Teplotni interval
atka ’

[J K mol "] platnosti C; | [K]
a b.10° | d.10°
Zn(s) 22,42 | 10,06 298,15 - 693,15
Zn(l) 31,43 693,15 —1180,15

CO2(9) 44,20 9,05 -8,55 | 298,15 —2500,15

ZnO(s) | 49,06 | 511 | -9,13 | 298,15 1600,15

CO(g) 28,45 4,11 -0,46 | 298,15 —2500,15

[a) A,C) =—10,89+9,89-107° - T+1,04-10° - T? JK™ mol™]  Te<298,15K - 693,15K> ]
[b) A,CH =-1,88-017-10° - T+1,04-10°- T? JK* mol™]  Te<693,15K - 1180,15K> ]

Vypoctéte A,C°  =f(T) pro chemické reakce

a) Pb(s)+ 1/2r Ozrgg) = PbO(s)
b) Pb(l) + % O2(g) = PbO(s)
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) CS o =a+b-T+d.-T? Teplotni interval
Litka P KmolY] platnosti C°,, [K]
a b.10° | d.10”
Pb(s) 23,59 9,76 - 298,15 - 600,15
Pb(I) 32,47 -3,1 - 600,15 -1200,15
02(9) 30,00 | 4,19 -1,68 | 298,15 - 3000,15
PbO(s) 37,92 | 26,82 298,15 -1163,15

a urCete rozsah platnosti vypoctenych zavislosti:

[a) Acg,m =-

0,67+14,965-10 - T+0,84-10° - T2 [JK ™ mol?]
[b) ACp,, =—9,55+27,825-107° - T+0,84-10° - T~ [JK™ mol*]

Vypoctéte A C) = Tf(T) pro chemické reakce

a) 2 NiO(s) + C(s) =2 Ni(s) + COx(g)
b) 2 NiO(s) + C(s) = 2 Ni(l) + COz(g)

a urcete rozsah platnosti vypoctenych zavislosti:

) C’ =a+b-T+d-T? Teplotni interval
Latka " [J K mol?] platnosti C; | [K]
a b.10° | d.10”

Ni%(s) 17,01 29,5 - 298,15 - 631,15
NiP(s) 25,14 7,54 - 631,15 - 1728,15
Ni(l) 38,55 - - 1728,15 - 2000,15
CO4(g) 44,20 9,05 -8,55 | 298,15 - 2500,15
NiO(s) 47,35 9,01 - 298,15 — 1955,15
C(s) 17,18 4,27 -8,79 | 298,15 —-2300,15

[2) A,C)y =-3366+4576-10"°-T+0,24-10° - T? [JK™ mol™]
ACm=-17,4+184-10°.T+0,24-10° - T? I K™ mol™]

[b) A,CH, =9,42-1324-107°-T+0,24-10° - T* I K mol™]

Pro reakci H,(g) + Bry(g) = 2HBr(g)
~135+17,65-10°-T-0,5-10° - T [JK™ mol™], ktera plati pro Te<298,15 K

ACY

r=pm

—3000 K>.

bylo stanoveno A C) —=f(T)

Vypoctéte C) = f(T) pro HBr(g), je-li dano:

) Cg =a+b-T+d-T? Teplotni interval
Litka [J K mol™] platnosti C; | [K]
a b.10° | d.10°
H(9) 2732 | 3,27 0,5 |298,15— 3000
Br,(g) 35,04 | 5,76 - 298,15 — 3000

[Com(HBr) =24,43+1334-10° - T [JK* mol™]]
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Te<298,15K — 600,15K>]
Te<600,15K — 1163,15K>]

Te<298,15K - 631,15K>
Te<631,15K — 1728,15K> ]

Te<1728,15K — 1955,15K>]



Pro reakci CuS(s) + 2 Oy(g) + 2 NaCl(s) < CuCly(s) + NaySO4(s) bylo stanoveno
AC° =f(T) vetvaru AC° =-3335+131,15-10°-T+3,36-10° - T*[JK™" mol™],

r=pm r=pm

ktera plati pro Te<298,15 K — 810,15K>.
Vypoctéte C) = f(T) pro NaCl(s), je-li dano:

) Cl =a+bh-T+d-T? Teplotni interval
Litka " [ K'mol] platnostiC) | [K]
a b.10° | d.10”
CuCly(s) 64,61 | 50,28 - 298,15 - 810,15
Na,SO4(s) | 98,47 | 132,99 298,15 - 1157,15
O2(g 30,00 4,19 -1,68 | 298,15 - 3000,15
CuS(s) 44,41 | 11,06 298,15 - 1273,15

[Cg,m (NaCI) = 46,01+16,34 -1073 T [J K-l mol.l] ]
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II. OHREV A OCHLAZOVANI LATEK — VYMENA TEPLA MEZI
SOUSTAVOU A OKOLIM

Ohtev (ochlazovani) latek mize probihat jako proces izobaricky (pouzivanéjsi) nebo proces
izochoricky (méné pouzivany). Pro mnozstvi tepla, které soustava pfi ohievu (ochlazovani)
Vv zavislosti na zptisobu usporaddani procesu vymeéni s okolim, plati:

1. Izobaricky ohfev (ochlazeni) — teplo, které je potfebné pro izobaricky ohiev nebo se
uvolni pfi izobarickém ochlazeni latky je ddno zménou entalpie
a) izobaricky ohfev(ochlazeni) bez fazové premény latky

Ty Ty
AH=Q, = j CodT=n- j Co.dT  [J] (2.1)
i T

n.....latkové mnozstvi slozky, kterou ohfivime nebo ochlazujeme.
Uvedeny vztah (2.1) mlzeme pouzivat pouze pro interval teplot, ve kterém
Vv homogenni soustavé neprobihaji Zadné fazové premény.

b) izobaricky ohi‘ev (ochlazeni) s fazovou premény latky - Vv pribéhu ohievu

(ochlazeni) dochazi ke zméné skupenstvi latky, nebo ke zméné modifikace latky.
Ptehled jednotlivych fazovych piemén v jednoslozkovych soustavach popisuje Tab.1.

Tab.1 Ptehled fazovych pfemén

Molarni entalpie
Typ fazového ptechodu Nazev déje fazové pfemeény
AH_  [Imol™]
Kapalina — plyn Var AHY oo
Plyn — kapalina Kondenzace AH®
Pevna latka — kapalina Tani AHY, i
Kapalina — pevna latka Tuhnuti AH, o
Pevna latka — plyn Sublimace AHY cuot
Plyn — pevna latka Desublimace AHY, 4o
Modifikace a. — modifikace Modifikac¢ni AHP
pieména o —f maop
Modifikace p — modifikace o Modifikac¢ni AH®
pieména B—a mpoo
Dale plati: AHp o =-AH] |
AH%,téni. = _Ang,tuhnutl’
AHﬁw,subl = _AH%,desubl
AH%,&—)B = _AHz’l,B—m

Pokud pfi ohfevu nebo ochlazovani soustavy probihd fazova preména latky, je nutno
pfi teploté¢ fazové premény integraci ve vztahu (2.1) pferusit, pficist odpovidajici
zménu entalpie fazové premény a pokraCovat v integraci. Necht' napf. pfi ohievu
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soustavy z teploty T; na teplotu T, probiha nejdiive modifika¢ni pieména tuhé
latky, potom tani a nakonec var dané latky, pak potfebné mnozstvi tepla, které je
nutno dodat do soustavy pii izobarickém ohievu je dano vztahem (2.2).

Top Trani Tvar T
AH=Q, =n- jcg,“%dnAH?nM 4 jcgﬁzndT+AHgtan, J’ COLdT +AHE, uyp + jcg?gndT
T T(x—)B Tani Tvar

b1 (22)
Pfi ochlazovani stejné soustavy z teploty T, na teplotu T; se uvolni mnozstvi tepla
dané vztahem (2.3).

Tkond Truhputi Tpsa !
AH=Qp=n-| [COAT+AHE ong+ [ COndT +AHS wnnug+ [ CORAT+AHE 5, + [CURAT
T2 Tkond. Teuhmuti TBazxr
Nl (23)

2. Izochoricky ohrev (ochlazeni) bez fazové premény latky — teplo, které je potiebné pro
izochoricky ohfev nebo se uvolni pfi izochorickém ochlazeni latky je dano zménou
vnitini energie soustavy

Ty T
AU=Q, = [C,dT=n-[C, dT [J] (2.4)
T T

Pti izochorickém ohfevu (ochlazeni) s fizovou pieménou postupujeme analogicky jako
Vv ptipadé izobarického ohfevu (ochlazeni).

RESENE PRIKLADY

1. Vypodctéte mnozstvi tepla (zménu entalpie), které je potiebné pro izobaricky ohiev 150 g
vanadu z teploty 28°C na teplotu 1450°C, jsou-li dany tyto udaje: My = 50,94 g mol™

c’. [ K'mol! Teplotni rozmezi
platnosti C; | [K]
V(s) 20,53 + 10,81:10°.T+0,84.10°T%  |298,15 - 2175,15

ReSeni:

Nejprve vypocteme mnozstvi tepla pro ohfev 1 molu daného prvku a pak provedeme
stechiometricky prepocet. ProtoZe ve sledovaném teplotnim intervalu nedochazi k fazové
pfeméné latky, vypocet uskute¢nime podle (2.1).

T
AH, =Q, = jc dT
T

172315
Q,= [(2053+10,81-10°-T+0:84-10°-T)dT

30115

Q, = [20,53-T +05-10,81-10° - T? —0,84-10° -T_1]172315

30115

Q, =29193,7 +15558,6 + 230,2
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Q, =44982,5).mol" = vypoétené teplo se spotiebuje pro ohiev 1 molu vanadu
Z teploty 28°C na teplotu 1450°C.

Vypocet potfebného mnozstvi tepla pro 150 g vanadu
Vypocet latkového mnozstvi vanadu:

150
\Y% hﬂ\/
Stechiometricky ptepocet molarniho tepla:

Q = 150 449825 =132457,3]
P 50,94

Q, =132457J= pro ohfev 150 g vanadu zteploty 28°C na teplotu 1450°C

spotiebujeme uvedené mnoZstvi tepla — teplo spotiebované pro ohiev ma vzidy
kladné znaménko (na zakladé konvence plati, Ze veli¢iny dodavané z okoli do
soustavy jsou kladné). Vypocftené mnoZstvi tepla umoZzZiiuje napi. vybér
technologického agregatu pro pozadovany ohiev.

Budeme-li fesit mnozstvi tepla, které se uvolni pfi izobarickém ochlazovani vanadu ve
stejném teplotnim intervalu, postacuje ve vysledku pozménit znaménko, protoze
ochlazovani je opa¢ny proces nez ohfev.

Q, =-132457J = pfi ochlazeni 150 g vanadu z teploty 1450°C na teplotu 28°C se

uvolni 132457 J tepla — teplo uvolnéné pii ochlazeni ma zaporné znaménko (na
zakladé konvence plati, Ze veli¢iny dodavané soustavou do okoli jsou zaporné).

Vypoctéte mnozstvi tepla (zménu entalpie), které je potfebné pro izobaricky ohtev 100 g
thalia z teploty 25°C na teplotu 1300°C, jsou-li dany tyto Gdaje: My = 204,37 g mol™
Com [ K mol™] Teplotni rozmezi

| platnosti C; | [K]

TI(s) modifikace o |15,67 +25,31-10°.T+2,81-10°.T% |298,15 507,15

TI(s) modifikace B [20,95+ 20,9510°- T 507,15 — 577,15
TI()) 30,17 577,15 - 1760,15
Tosp = 507,156 K AH7 =376 Jmol™
Tuni = 577,15 K AHY, .. = 4,311 kI mol*

ReSeni:

Nejprve vypocteme mnozstvi tepla pro ohifev 1 molu daného prvku a pak provedeme
stechiometricky pfepocet. Vypocet provedeme podle (2.2.).

Tosp Teani T
AH,=Q, = [ CondT+AHS ,+ [COAT+AHS 4+ [CdT
T Tassp Teani

507,15
Q, = j(15,67 +2531-10° - T +2,81-10° - T?)dT + 376 +
29815
57715 157315
+ | (20,95+2095-10° - T)dT +4311+ [3017dT

50715 57715
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0715

Q, =[1567-T+0,5-2531-10° - T2 —2,81-10° - T [z + 376 +

7715

+[20,95- T +0,5-2095-10° - T2 172 1 4311+ [3017 - TL2%

7715

Q, =5793,37 + 376 + 2261,56 + 4311+ 30049,32

Q, =42791,25).mol" = vypoétené teplo se spotiebuje pro ohi‘ev 1 molu thalia
Z teploty 25°C na teplotu 1300°C.

Vypocet potiebného mnozstvi tepla pro 100 ¢ thalia
Vypocteme latkové mnozstvi thalia:

N 100
Tl MTI
Stechiometricky ptepocet molarniho tepla:
Q, = %42791,25 =2093813J= pro ohfev 100 g thalia z teploty 25°C na

teplotu 1300°C spotiebujeme uvedené mnozstvi tepla.

Vypoctéte zménu entalpie pii izobarickém ochlazeni 50 g kovu Me z teploty 1500K na
teplotu 300K, jsou-li dany tyto udaje: Mye = 125 g mol™

Me Cg’m [J K-l mol-l] P|atn05t Cp,m
[K]

Me(s) modifikace o |12 +20.10°%T+9-10°T2—15.10°T2 |298,15 500,15
Me(s) modifikace B |18 + 21-10°.T 500,15 — 950,15
Me(l) 9 950,15 — 1800,15
AHY =750 Jmol*
AH} i = 8,3 kImol™

ReSeni:

Z teplotnich intervalii platnosti C) = vidime, Ze kov se pfi teploté 1500 K nachazi

Vv kapalném stavu (l), pfi snizovani teploty tuhne nejdiive na modifikaci 3, a to pfi
teploté 950,15 K, a poté prechazi na modifikaci a., a to pfi teploté 500,15 K.
Nejprve vypofteme mnozstvi tepla, které se uvolni pfi ztuhnuti 1 molu kovu Me a pak
provedeme stechiometricky ptepocet. Vypocet provedeme podle (2.3).

Truhnuti T

pa T
AH,=Q,= | CUdT+AHS gyt [COAT+AH, ,, + [CEdT

p m,tuhnuti m,B—a
T Ttuhnuti Tﬁ*)a
0 _ 0
AHm,témi - AH m,tuhnuti
0 _ 0
AH mo—f AHm,B—>a
95015 50015 300

Q, = j9dT+(—8300)+ J(18+21~10‘3-T)dT+(—750)+ I(12+20-1O‘3~T+9~1O‘6-T2—1,5~105-T‘2)dT

1500 95015 50015
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Q, =[9- T ~8300-+[18- T+ 10" T35 - 750+

+[12-T+2—20-1o3 T +%-1o6 T2 +15-10°- T 1300,

Q, =—4948,7 —8300 —14952,7 — 750 — 4097,5
Q, =—-33048,9J mol®™ = vypoétené teplo se uvolni pii ochlazeni 1 molu kovu
z teploty 1500K na teplotu 300K.

Vypocet potfebného mnozstvi tepla pro 50 g kovu Me
Vypocet latkového mnozstvi kovu:
- 50
Me —
M Me
Stechiometricky ptepocet molarniho tepla:

50
=——-(-33048,9
R 125 ( )

Q, =-13219,6 J= pfi ochlazeni 50 kovu zteploty 1500K na teplotu 300K se

uvolni uvedené mnoZstvi tepla.

Vypoctéte mnozstvi tepla, které je potfebné pro izobaricky a izochoricky ohfev 2 moli
oxidu uhelnatého z teploty 300 K na teplotu 500 K. Pfedpokladejte, ze CO se chova jako
idealni plyn. Mco = 28,01 g.mol™

¢, =1,0157 +0,147 -10°-T-0,0164-10°-T? [JK" g"]

ReSeni:

VYPOCET IZOBARICKEHO TEPLA SPOJENIM VZTAHU (1.7) a (2.1)

Ty
AH=Q, =mg,- [c,dT
T
Vypocteme hmotnost 2 molti oxidu uhelnatého:
Meo =Neo - I\/Ico
Meo =2-28,01
Mo =56,029

Po dosazeni dostavame:
500

Q, =56,02- j(1,0157 +0,147-10°-T-0,0164-10° - T 3)dT
300

Q, =56,02-[1,0157 T +0,0735-10° - T + 0,0164-10° - T 155

Q, =56,02-[20314+11,76 — 2,19]

Q, =11916 J = vypoctené teplo se spotiebuje pfi izobarickém ohfevu 2 mold

oxidu uhelnatého z teploty 300 K na teplotu 500K,
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VYPOCET IZO,CHORICKEHO’TEPLA UPRAVQU MAYEROVY ROVNICE
(VIZ I. TEPELNA KAPACITA LATEK) A SPOJENIM VZTAHU (1.7), (2.4)

Ty
AU=Q, = Mg, [c,dT
T

Uprava Mayerovy rovnice — Mayerovou rovnici vydélime molarni hmotnosti oxidu
uhelnatého a vyjadiime specifickou izochorickou tepelnou kapacitu ¢, V zéavislosti na
teplotg.

C,..—Cy

p,m

Cp,m _ CV,m _ R

l\/ICO MCO MCO

=R

,m

C, —Cy=
CcoO
R
Cy =C, —
CO
¢, =1,0157+0,147-10°-T-0,0164-10° - T — 8314
28,01

c, =0,7189+0,147-10°-T-0,0164-10° - T [JK™* g*]

500
Q, =56,01- I(0,7189 +0,147-10°-T-0,0164-10° - T ?)dT

300
Q, =56,01-[0,7189-T +0,0735-10°-T* +0,0164-10° - T 1359
Q, =56,01-[143,78+11,76 - 2,187]
Q, =8589J = vypoctené teplo se spotiebuje pri izochorickém ohievu 2 moli

oxidu uhelnatého z teploty 300 K na teplotu 500K.

ZADANI PRIKLADU MUZEME TAKE RESIT TIMTO POSTUPEM

Vypolteme izobarickou molarni tepelnou kapacitu dosazenim do vztahu (1.7)
C,,=¢c, M

p.m p

C,m = (1,0157+0,1468-107° - T—0,0164-10° - T"?) - 28,01
C,m=2845+411.10°-T-0,46-10° - T* [JK™ mol™]

Vypocet izobarického tepla podle vztahu (2.1)
500

Q,=2- I(28,45+ 411-10°.T-0,46-10° - T?)dT =

300

=2.[2845T+0,5-411-10° - T +0,46-10° - T*] %%

Q, =2-[28,45- (500 - 300) + 2,055 -10° - (5007 - 300%) + 0,46 - 10° - (500" - 300™%)]
Q,=11915J
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Vypocet izochorického tepla podle vztahu (2.4)

Vypocteme izochorickou moldrni tepelnou kapacitu oxidu uhelnatého dosazenim do
Mayerovy rovnice — viz |. TEPELNA KAPACITA LATEK

Com=C,n—R

C,m=2845+ 411-10°-T-0,46-10°-T* -8,314
C,m=20136+ 411-10°.-T-0,46-10° - T? [J.K".mol™]

500
Q. =2- (20136 +411-10° - T ~0,46-10° - T2)dT =
300
=2-[20136-T+0,5-411-10° - T2 +0,46-10° - T*| 5%
500
Q. =2- (20136 +411-10° - T ~0,46-10° - T2)dT =
300
=2.[20136-T+0,5-411-10° - T2 +0,46-10° - T*| 5%
Q. = 2-[20,136- (500 - 300) + 2,055 -10° - (5007 - 300%) + 0,46 -10° - (500" - 300™)]
Q, =8589J

Zhodnoceni ziskanych vysledki:

Vypoctem jsme zjistili, Ze Q, > Q,, = pfi izobarickém ohfevu se spotfebuje teplo
jednak pro vzrist teploty soustavy, jednak pro vykonani objemové prace. Pri
izochorickém ohfievu soustava objemovou praci nekona. Ziskané vysledky jsou
diany vzajemnou souvislosti mezi zménou entalpie a zménou vnitini energie
soustavy, ktera je definovana rovnici AH=AU+p-AV.

PRIKLADY K RESENI

1. Teplotni zavislost tepelné kapacity 5 molii CO(g) za stalého tlaku je dana vztahem:
C, =220,7+45,2 107°.T-42,7-10° - T?[IK"']  Te<298,15K — 500K>

Predpoklada se, ze CO,(Q) se chova jako idealni plyn. Vypocitejte mnozstvi tepla, které
je potiebné k ohfevu uvedeného mnozstvi oxidu uhli¢itého z teploty 27°C na teplotu
227°C

a) za stalého tlaku 101325 Pa.

b) izochoricky

[3) Q, =AH =42068,58 J b) Q, =AU =40405,78 J ]

2. Vypocitejte zménu entalpie pfi izobarickém ohfevu 1 kg FeSy(S) z teploty 50°C na
teplotu 600°C, je-li mérna tepelna kapacita FeSy(s) vyjadiena vztahem:
c, =0,6232 + 0,0465-10°-T-0,1062-10° - T? [JK'g'] Te<298,15K —1016K>

Me,s, =119,97 gmol™

[Q,=H =337,36Kk]]

24



Teplotni zavislost molarnich tepelnych kapacit dolomitu a kalcitu jsou dany rovnicemi:
a) dolomit

Con =156,19 +80,5-10°-T-21,59-10° - T? [JK"mol*] Te<298,15K -
1200K>

b) kalcit
Co, =10452+21,92-10°-T-25,94-10° - T [JK™ mol*] Te<298,15K — 1200K>

Urcete, které z uvedenych sloucenin, je nutno pro zvyseni teploty jednoho molu z teploty

298,15 K na teplotu 576 K dodat teplo Q, = 27 506,03 J.
[CaCOy]

Vypocitejte mnozstvi tepla, které je tieba dodat 100 g CO2(g) pii izochorickém ohifevu
z teploty T1 = 298,15 K na T, = 373 K je-li dano: M(CO,) = 44,01 g mol™

Co, =4414+9,04-10° - T-854-10° - T [JK™ mol™] Te<298,15K — 2500K>
[Q, =5303 J]

Pro izochoricky ohiev 300 g etanolu z 12°C na 19°C v elektrickém zafizeni je zapotiebi
0,5 Wh. Vypoctéte stiedni izochorické molarni a mérné teplo etanolu.

Metanol = 46,07 g mol ™.

[ Cum =107,01 JK mol™, ¢y =2,323 JK g™ ]

K izobarickému ohiati 100 g metanu z teploty 15°C na 22,5°C je zapotiebi 0,5Wh.
Vypoctéte stiedni specifické a stfedni molarni teplo metanu. Mpetan = 16,04 ¢ mol ™.

[ Cp=38496 JK*mol ™, ¢y =24 IK g™ ]

Zména molarni entalpie pii ohfevu SnOy(S) z teploty 298,15K na teplotu T[K] je dana
vztahem:

H?n(T) - Hﬁq(zg&lm =73,89-T+5,02-10°-T? +21,59-10° - T —29718,39 [IJmol™]

Tato zavislost plati v teplotnim rozmezi <298,15K — 1500K>.

Urcete:

a) rovnici teplotni zavislosti izobarické molarni tepelné kapacity pro SnO,(s)

b) stfedni mérnou izobarickou tepelnou kapacitu SnOx(s) pro teplotni interval
<298,15K — 500K>. M(SnO;) = 150,69 g mol™

a) C, =7389+10,04-10° - T-2159-10° - T? JK™* mol"] = Te<298,15K — 1500K>

[b) cp =0,4208 JK*g™]

Mérna tepelna kapacita kapalné siry S(I) je dana rovnici teplotni zavislosti:
c, =14,028 - 29,943-10°-T+18,938-10°-T? +6,514-10° - T*[JK™* g*]

pro Te <388K — 718K>.
Urcete:
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10.

11.

12.

a) zavislost Hy, 1) —HY 5e61) = f(T) pro 1 mol siry

b) mnozstvi tepla Qp potiebné k ohfevu 5 molt roztavené siry z teploty T; =388 K na
teplotu T, =500 K. Ms = 32,06 g mol™

a)
[Hpyr) —Hiagg) =449,74- T—480-107° - T# +202,384-107° - T° - 208,84-10° - T~ —60236,2 [Jmol™]
b) [Q, = AH =140819J]

Teplotni zavislost molarni tepelné kapacity plynné siry S(g) za stalého objemu je dana
vztahem:

C,n =13,606-0,46-10°-T+1,88-10° - T? [JK*mol™]  Te<718 - 2000K>

Urcete:

a) zavislost Hy, ) —HY 719 = f(T)

b) mnozstvi tepla Qp a Qv potiebného k zvyseni teploty 32,06 g plynné siry z teploty
718 K na teplotu 1000 K

Predpokladejte, ze S(g) se chové jako ideéalni plyn. Mg = 32,06 ¢ mol™

[3) Hiyr)—Hinrii =21,92-T-0,23-10° - T2 ~1,88-10° - T™* ~15358,1 [Jmol *] ]

[b) Qu=AH=61439]  Q,=AU =3799,3/]

5m* vodni pary o teplotd t;=500°C a tlaku 101325 Pa bylo ochlazeno na teplotu
t, = 250°C. Urcete:

a) hodnotu A H pfi izobarickém ochlazeni

b) hodnotu A U pfi izochorickém ochlazeni

Teplotni zavislost molarni tepelné kapacity H,O(g) za stalého objemu je dana vztahem

C,n =21686+10,71-10° - T-0,34-10° - T? [JK™ mol*],

Ktery plati pro teplotni rozmezi Te<373,15 - 2500K>. Ptedpokladejte, ze vodni para se
chova jako ideélni plyn.

[a) Q,=AH=-726242kJ] b) Q, =AU =-562,422kJ]

Vypocitejte mnozstvi tepla Q,, které je tieba dodat soustave obsahujici 100 m® methanu

o0 tlaku 101325Pa, aby se jeji teplota zvysila z teploty t; = 100°C na teplotu t, = 200°C.
Teplotni zavislost molarni izobarické tepelné kapacity methanu je ddna vztahem

o, =1245+76,69-10°-T-18,0-10° - T?~1,45.10°-T?  [JK*mol?,
ktery plati pro Te<298,15 — 2000,15K>. Predpokladejte, ze methan se chova jako idealni

plyn.
[Q, =AH =13339MJ]

Teplotni zavislost moléarni tepelné kapacity CO(g) za stalého objemu je dana vztahem

C,,=20,096+41-10°-T-0,46-10° - T [JK™ mol™],
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13.

14.

15.

16.

ktery plati pro Te<298,15 — 2500,15K>. Urcete mnozstvi tepla, které je nutno dodat pti
ohievu 200 g uvedeného plynu z teploty t; = 27°C na teplotu t, = 227°C:

a) pii stalém tlaku

b) pii stalém objemu

Piedpokladeite, Ze CO se chova jako idealni plyn. Mco = 28,01g mol™.

[8) Q, =42476,5]

[b) Q, =30603,6 J]

Odvod’te teplotni zavislost pro molarni tepelnou kapacitu vzduchu (78,04 mol.% N,
20,99 mol.% O, 0,97 mol.% Ar). Na zakladé ziskané zavislosti vypoctéte teplo potiebné
pro izobaricky ohfev 1 m® vzduchu (mé&feno pii 0°C a normalnim tlaku 101325 Pa)
z teploty 300K na 1000 K. Ptedpokladejte platnost stavové rovnice idealniho plynu. Jsou
dany termodynamické vlastnosti jednotlivych latek:

) C; =a+b-T+c-T? Teplotni interval
Litka K mol] platnosti C°,, [K]
a b.10° c.10’
N,(g) 27,00 5,91 -3,38 | 200 — 4000
0,(0) 25,51 13,62 -42,58 | 200 — 4000
Ar(g) 20,78 - - 200 — 3000

[Com=2663+7,47-10° -T-11,58-107 - T? [JK*mol™], Q, =AH =966666 J]

V médéném kotli tvaru polokoule o vnéj$im priméru 2 m a tloustce st€ény 5 mm
zahtivame izobaricky 1000 1 vody o pocateéni teploté 15 °C. Vypoctéte:

a) na jakou teplotu se zahieje kotel s vodou teplem 300 MJ

b) na jakou teplotu by se timto teplem ohiala samotna voda? Tepelné ztraty zanedbejte.

pcu=8930 kg m™ (15°C) c°(Cu) =358,49JK kg™ te<10°C —30°C>

przo = 999,13 kg m™® (15°C)  cf(H,0)=4183JK kg™  te<15°C - 50°C>
[a) T =358,25 K b) T =359,93 K]

Vypoctéte teplo potiebné pro ohfev 5 molu ethylenu z teploty 400 K na teplotu 800 K.
Ohftivani probiha:

a) v reaktoru s pohyblivym pistem, ktery zarucuje konstantni tlak 0,1 MPa,

b) v autoklavu o objemu 1 dm®. Pro tepelnou kapacitu ethylenu plati:
Com=16+01.T—27-10"°-T? [JK™ mol™]. Pfedpokladejte platnost stavové rovnice

idealniho plynu pro ethylen.
[a) Q, = 131840 J]
[b) Qy = 115212 J]

Je k disposici zdroj tepla o vykonu 1000 kJ/hod. Jaké maximalni latkové mnozstvi oxidu
hlinitého dovoluje tento zdroj ohtat z teploty 300 K na 1200 K za 24 hodin?
Je dana molarni tepelnd kapacita oxidu hlinitého.

C,n =101,92 +17,81-10°-T-2858-10°- T [JK*mol?']  Te <298,15 - 1800 K>
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17.

18.

19.

20.

21.

[Maximalni latkové mnozstvi oxidu hlinitého = 248,4 mol]

Zavislost molarni tepelné kapacity vodni pary na teploté v teplotnim intervalu 300 az
1000 K popisuje vztah:

Co, =3163+5083-10°-T+4,507-10° - T2 [JK*mol*|
Na zéklad€ tohoto vztahu vypocitejte teplo Qp, objemovou praci W, zménu vnitini
energie AU a zménu entalpie AH pfi izobarickém ohievu 1 molu pary za tlaku 100 kPa

z teploty 400 K na teplotu 600 K. Pfi vypoctu predpokladejte, Ze vodni para se chova
jako ideélni plyn.

[Qp=AH=7067,2) AU=54044] W =-1662,8]]

Vypoctéte teplo a praci, které systém vymeéni s okolim pfi izobarickém vratném déji, pti
némz vngjsi tlak zlstdva konstantni a je roven 100 kPa. Pocatecni teplota je 300 K a
kone¢na 500 K. Systém obsahuje 2 moly plynu, ktery se chova podle stavové rovnice
ideéalniho plynu a  jeho tepelna kapacita  je dana zavislosti
Con=35+20 107 - T [JK™* mol™].

[Qp=172000 W =-3325,61]

Vypocitejte mnozstvi tepla Q,, které soustava tvotena 20 kg Cu vyméni s okolim,
zméni-li se teplota soustavy z hodnoty t; = 30°C na teplotu t, = 1327°C, je-li dano:

Teplotni interval
platnosti C; | [K]
Cu (s) |0,391+0,0596 . 10°T —0,0219 . 10°.T*| 298,15 — 1357
Cu (1) |0,494 1357 — 2848
Tun = 1357 K AH?, .. = 17424,8) mol™
[Qp =AH =17,0578MJ ]

c, [J Ktg!

Kolik studené vody o teploté 15°C se musi ptfidat k 10 litrim vody teplé¢ 65°C, aby
vznikla lazen o teploté praveé 50°C ?

H0(l) C;,=6654+ 2813-10°-T[J K*mol™] Te<298,15K -373,15K >
Hustotu vody povazujte v celém teplotnim rozmezi za jednotkovou.

M,, , =18,02g mol™

[4,326 dm?]

Vypoctéte:

a) zménu entalpie AH doprovazejici izobarické ochlazeni 1 molu kovu z teploty
1500°C na teplotu 25°C

b) hodnotu stiedni specifické izobarické tepelné kapacity kovu pro teplotni rozmezi
500 — 800K.
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22.

23.

24,

Jsou dany tyto termodynamické vlastnosti:

Me(s) Co, =21+8-10°-T+16-10°-T*[JK*mol™] <298,15K-1234K>
Me(l) C9,=36 [JK'mol™] <1234K -2000K>

AH?, s =15000Jmol™ My =45 gmol™

[a) AH, =-60204,7 Jmol™] [b) cp =0,591JK *g']

Kolik tepla musime dodat izobarickym ohievem 10 kg vody pfi teploté t;=25°C, aby se
pfemeénila na stejné mnozstvi vodni pary o teploté 160°C, je-1i dano:

Teplotni interval

C°  [JK*mol™] .
P. platnosti C_,, [K]

HO (I) | 66,54+2813-10°-T 298,15 — 373,15
H,O (g) |30,0+10,71-10°-T+0,34-10°- T 373,15 -1053
Tvar = 373,15 K AH?n,vyparné = 40 664 \] mOl-l

[Q, = AH = 26,8781MJ]

Vypocitejte mnozstvi tepla, které se uvolni pii izobarickém ochlazeni 1 kg Fe,O3(S)
zteploty t;=1459°C na teplotu t,=25°C. Pii ochlazeni dochazi ke dvéma
modifikaénim pfeménam, jak uddva tabulka termodynamickych vlastnosti:

Me,,0, =159,7 gmol™

Teplotni interval
platnosti C; . [K]

Fe,05%(s) | 98,28+77,82:10°-T—14,85-10°- T | 298,15 — 953

Co . [ K mol™]

Fe,03’(s) | 150,62 953 — 1053
Fe,05'(s) |132,63+7,36-10°-T 1053 — 1753
Tosp = 953K AH? . =669,44 Jmol™

Tpoy = 1053K AH; o =0Jmol™

[Q, = AH =-1287,312K] ]

Vypocitejte mnozstvi tepla, které je nutno dodat 1 molu Co pro izobarické zvySeni
teploty T;=298,15Kna T,=950K. V uvedeném teplotnim intervalu dochazi pfi
teploté 690K k modifikacni pteméné, jak uvadi tabulka termodynamickych vlastnosti:

Teplotni interval
platnosti C; [K]
Co*(s) |21,53+13,87-10°-T-0,77-10°-T* |298,15 - 690

CoP (s) |4,44+30,0:10°-T+25,23-10°-T? |690 — 1000

Top = 690 K AH® . =460,24 Jmol™

m,a—f

0 -1 -1
Com [DK™mol7]

[Q, =AH,, =19986,5 Jmol™]
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25. Pfi ohfevu 1 molu kadmia z teploty 298,15K na teplotu 700K je zména entalpie
soustavy 17 557,81 J mol™. v prabéhu ohfevu dochazi k tani kadmia. Vypocitejte teplotu
tani kadmia za ptedpokladu, Ze pro teplotu tani Cd plati: Ty,i€<298,15 K — 600K>

Teplotni interval
platnosti C; | [K]
Cd(s) |22,22+12,3-10°-T 298,15 —Tsni
cd() |29,71 Tni — 1038
Tuni€<298,15 K - 600K>  AH® =6211,78J mol™

m,tan{

0 -1 -1
Com [DK"mol7]

[Tuni = 595,56 K]

26. Vypocitejte teplotu, na kterou se zahieje 1 mol hliniku z teploty 298,15 K, bylo-li
soustavé dodano teplo Qp = 39233 J. Predpokladejte, ze pro hledanou teplotu plati
T2 > Teani, Al

Teplotni interval
platnosti C; | [K]
Al (s) |20,67+12,38-102-T 298,15 -933,15
Al(l) |318 933,15 — 1650
Tuni = 933,15 K AH® . =10686,78 J mol™

m,tani

0 -1 -1
Com [ K"mol™]

[T,= 126588 K]

27. Vypocitejte zménu entalpie pii izobarickém ochlazeni 1 molu zeleza Fe(g) z teploty
3343 K na teplotu 1040 K, je-li dano:

Teplotni interval

Com [ K mol] pla}:nosti Con [KI
Fe*(s) |-641,9+696,34-10°-T 1033 — 1060
Fe*(s) |-561,93+33414-10°-T+291,21-10°- T2 |1060— 1184
Fe' (s) 24,6+9,9-10°-T 1184 — 1674
Fed(s) [41,84 1674 — 1811
Fe (1) 46,02 1811 — 3343
Tosy=1184K AHY . =921,10 Jmol*
T5=1674K AHp . o =1172,30 Jmol™
Tuni = 1811 K AHY, = 15, 28182 kimol™
Twr=3343K  AH? = 340386,84 Jmol™

m,vypama —

[Q,=AH =-393594,04 Jmol™]

m
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28. Urcete mnozstvi tepla, které se uvolni pfi izobarickém ochlazeni 1 molu Ni(g) o teplote
3183 K na Ni%(s) o teploté 298,15 K, je-li dano:

Teplotni interval
platnosti C; | [K]
Ni* (s) | 32,64+18-10°-T-559-10°- T 298,15 - 630

Nif (s) | 29,71+4,18-10°.T-9,33-10°- T 6301728

0 -1 -1
Com DK mol™]

Ni () 38,91 1728 — 3183
Tasp = 630K AHY, . =586,15 Jmol™
Tuni = 1728 K AH° . = 17668,3 Jmol™

m,tani

AH?

m,vypama

= 374299,92 J.mol™*

[Q, =AH,, =-496381,4 Jmol™]
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111. REAKCNI TEPLA

A. Vvpocéet reakénich tepel pri konstantni teploté

Chemické reakce jsou doprovazeny vyménou tepla mezi soustavou a okolim. Tepelnou
bilanci chemickych reakci se zabyva ¢ast chemické termodynamiky — termochemie. Tepelny
efekt chemické reakce se nazyva reakeni teplo. Reakéni teplo (Qy) je teplo spotiebované
nebo uvolnéné pii chemické reakcei, ktera probiha pfi konstantni teploté a probéhne tplné
(tj. zreaguje pravé takové latkové mnozstvi, které je dano stechiometrickou rovnici pfi
konstantni teploté). Reakce, pii kterych se uvolnuje teplo, se oznacuji jako reakce
exotemické (Q, < 0). Reakce, které jsou provazeny pohlcovanim tepla, jsou reakce
endotermické (Q > 0). Probiha-li reakce pii konstantnim tlaku, je reakéni teplo rovno zméné
entalpie pri chemické reakci (A/Ht) — dale jen reakéni entalpie. Probiha-li reakce za
konstantniho objemu, je reak¢ni teplo rovno zméné vnitini energie pri chemické reakci
AUt — déle jen reakéni vnitini energie.

Jak pro reakce izobarické, tak pro reakce izochorické plati termochemické zakony:
1.termochemicky zdkon = zakon Lavoisiertiv — reak¢ni teplo pfimé reakce a reakce zpétné,
ktera se uskute¢ni za stejnych podminek, se 1i$i pouze znaménkem.

2.termochemicky zidkon = zakon Hesstv - reak¢ni teplo nezavisi na zpusobu prabéhu
reakce, ale pouze na vychozim a koneéném stavu soustavy - reakéni teplo postupné
provadénych reakei, které¢ vychazeji ze stejnych vychozich latek a poskytuji stejné produkty,
je stejné bez ohledu na pocet stupiiti a charakter meziprodukti.

CHEMICKE REAKCE IZOBARICKE:
Pro srovnani tepelného zabarveni izobarickych reakci byla definovdna standardni zména

entalpie pfi chemické reakci = standardni reakéni entalpie - A H} . Standardni reakéni

entalpie je reakéni teplo chemické reakce, ktera probih4 pfi konstantnim standardnim tlaku p°
= 101325 Pa a pii konstantni teploté T, rovné nejcastéji 298,15 K.

Uréeni standardni reakéni entalpie pii teploté 298,15 K — uréeni A Hjy, -

a) pomoci standardnich slu¢ovacich entalpii latek
-1
ArH398,15 = Z[Vi ’ (AHgQ&lS)sI.,i]produkty_Z[Vi ’ (AHCZJQ&lS)sI.,i]reaktanty [‘] mOI ] (31)
i i

(AHZQMS)SL - standardni slucovaci entalpie latky pfi teploté 298.15 K je mnoZstvi tepla,
uvolnéného nebo spotifebovaného pii vzniku 1molu slou¢eniny z volnych prvki pii tlaku
p° a pii teploté 298,15 K. Slucovaci entalpie volnych prvkd je rovna nule.

v, .....stechiometricky koeficient

b) pomoci standardnich spalnych entalpii latek
ArH2538,15 = Z[Vi ’ (AH39815)sp.,i]reaktanty _Z[Vi ’ (AHgQ&ls)sp.,i]produkty [‘] mOI-l] (32)

(AH3gg15)s,. - standardni spalna entalpie latky pii teploté 298,15 K je rovna teplu, které se

uvolni pfi izobarickém spaleni 1 molu latky pii tlaku p° a teploté 298,15K v plynném
kysliku na kone¢né oxida¢ni produkty (CO2(g), H.O(1), aj.). Jak vyplyva z definice, je
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standardni spalnd entalpie produkti spalné reakce rovna nule = napf.
H,O(l CO,
(AHO 20 = (AHggals) 2@ =0,

29815/ sp. sp.

pomoci reakcnich entalpii znamych reakci

Podle Hessova zakona plati, Ze reak¢ni entalpie dané reakce nezéavisi na tom, zda reakce
prob¢&hla ptimo nebo ve vice po sobé nasledujicich krocich = reaké¢ni entalpii urcité
reakce lze vypocitat zreakcnich entalpii takovych reakei, které vhodnou linearni
kombinaci poskytuji reakci pozadovanou.

Souvislost mezi reak¢éni entalpii a reakéni vnitini energii — tato souvislost se odvozuje na

zakladé vztahu mezi zménou entalpie a vnitini energie AH,; = AU, +p-AV (3.3)

vystupuji-li v reakci jen pevné nebo kapalné latky, potom objemy produktl a vychozich
latek jsou pfiblizné stejné = A H; ~A U, . (3.4)
vystupuji-li v reakei latky plynné, pak v pribéhu reakce mize dochazet ke znaéné zméné
objemu, proto AH a AU se budou liSit o0 mnozstvi prace, ktera je spojena s objemovou
zménou. Za predpokladu idedlniho chovani plynné faze plati:

AH; =AU;+Av(@Q)-R-T (3.5)
AV(g) = Z(Vi)plynnéprodukty_Z(Vi)plynnéreaktanty [-] (36)
Veli¢ina Av(g)predstavuje rozdil stechiometrickych koeficientd plynnych produkti a
plynnych reaktantt.
RESENE PRIKLADY
1.  Vypoctéte hodnotu standardni reakéni entalpie pii teploté 298,15 K pro reakci
CaCOg(s) = CaO(s) + CO2(g) , je-li dano:
Latka (AHjg15). [kImol™]
CaCOs(s) -1204,38
CaO(s) -635,09
CO2(g) -393,51
ReSeni:
Vypodet standardni reakéni entalpie A Hj, . uskuteénim dosazenim do (3.1).
Anggals =1 (AHgQS,l ;:I§O(s) +1. (AHgga,l Sl.OZ(g) -1 AHggs,l géC%(S)
A HJgq.s =1-(—635,09) +1-(—393,51) —1- (—1204,38)
A Hjge15 =175,78 kI mol™ = p¥i termickém rozkladu 1 molu uhliitanu vapenatého
pri teploté 298,15 K a pri konstantnim tlaku 101325 Pa se spotiebuje vypoctené
mnoZstvi tepla = reakce termické disociace je reakce endotermicka.
2. Oxidace molybdenitu probiha podle zékladni rovnice:

2 MoS;,(s) + 7 O2(g) = 2 MoO3(s) + 4 SO,(g)
Vypoctéte:

a) hodnotu standardni reakéni entalpie pii teploté 298,15 K
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b)
c)

d)

hodnotu standardni reak¢ni vnitini energie pfi teploté 298,15 K

mnozstvi tepla, které se uvolni pii oxidaci 100 g molybdenitového koncentratu, ktery
obsahuje 85% molybdenitu, probiha-li oxidace molybdenitu pii teplot¢ 298,15 K a
konstantnim tlaku 101325 Pa

mnozstvi tepla, které se uvolni pfi vzniku 15 dm® SO,, probiha-li oxidace molybdenitu
pii teploté 298,15 K a konstantnim tlaku 101325 Pa. Piedpokladdme idedlni chovani
SO..

Ms, =160,07 gmol™

Latka (AHY4g15)¢. [kJ mol 1
MoOs(s) -745,53
SO,(9) -296,95
MoS,(S) -382,42
ReSeni:

0

ad a) vypocet standardni reak¢ni entalpie ArH298,15 uskute¢nim dosazenim do (3.1).

Ang98,15 = 4'(AH298,15)§I.02(Q) +2- (AHggs,l L\ALOOE(S) —2- (AHggs,l XOSZ(S)
A H3gq1s =4-(=296,95) + 2 (—745,53) — 2- (—382,42)

A Hgq1s = —1914,02 kI mol*= probiha-li reakce oxida¢niho praZeni molybdenitu

pri teploté 298.15 K a pri konstantnim tlaku 101325 Pa uvolni se vypodétené
mnozstvi tepla = pri oxidaci 4 moli molybdenitu piejde do okoli 1914.02 kJ tepla.
Za téchto podminek je reakce exotermicka.

ad b)pro vypocet standardni reakéni wvnitini energie pii teploté¢ 298,15 K pouzijeme

prepocetni vztah mezi reakéni entalpii a reakéni vnitini energii — viz (3.5).

AHT =AU;+Av(9)-R-T

A H3gg15 = A Us +Av(g)-8,314-298,15

—1914020 = A, U; +(4—-7)-8314-29815

AU ,gq,5 =—1906583,5 Jmol™ =—-1906,58 k) mol™ = probiha-li reakce oxidaéniho
prazeni molybdenitu pii teploté 298,15 K a pfi konstantnim objemu, uvolni se
dané mnozstvi tepla. Za téchto podminek je reakce exotermicka. Vypoétem bylo
zjisténo, Ze A U,g o > A Hjo.c = pii izochorickém pribéhu sledované reakce se
uvolni do okoli mensi mnozstvi tepla nez pfi jejim izobarickém prubéhu, probiha-li
reakce pri stejné teploté 298,15 K.

ad c) hledané reakéni teplo uréime stechiometrickym piepoétem pomoci A Hjg.,s - Viz

vysledek ¢asti ad a). Nejdiive vypocteme latkové mnozstvi molybdenitu, ktery
vstupuje do reakce. Dle zadani tkolu c) do reakce vstupuje 100 g molybdenitového
koncentratu, ktery obsahuje 85% molybdenitu = do reakce vstupuje (100 - 0,85) = 85¢
MoS,(s).

Mytos,

nMoS2 - M

MoS,
0 100-0,85
Mo% 160,07
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Nyos, = 0,531 mol
Podle stechiometrického zapisu reakce plati:

oxidace 2 molt MoS,................ tepelné zabarveni reakce A Hgq,s =—1914,02 ki mol™

oxidace 0,531 mold MoS; ......... tepelné zabarveni reakce Q;
0,531:2=0Q: (-1914,02)

~ 0,531-(-1914,02)
" 2
Q, =-50817 kJ = izobarickou oxidaci 100 g 85%molybdenitu se uvolni do okoli
508,17 kJ tepla.

ad d) hledané reakéni teplo ur¢ime stechiometrickym pfepoétem pomoci A Hjgs - Viz

vysledek Casti ad a). Nejprve piepoéteme objem vzniklého SO, vzniklého za danych
podminek (T=298,15 K, p=101325 Pa) na latkové mnozstvi SO, pomoci stavové
rovnice idealniho plynu.
n — u
* R.T
101325-15-10°°
02 " 8314.29815
Ngo, =0,613mol
Podle stechiometrického zapisu reakce plati:
vznik 4 mold SO2(g).....cccvvveneee. tepelné zabarveni reakce A Hjg,, s = —1914,02 kJ.mol™
vznik 0,613 molt SO2(Q)............ tepelné zabarveni reakce Q,
0,613 :4 =Q: (-1914,02)
0,613-(-1914,02)
Q= 4
Q, =—29332k] = pi#i vzniku 15 dm® SO, pti teploté 298,15 K a tlaku 101325 Pa
podle reakce uvedené v zadani piikladu se uvolni do okoli 293,32 kJ tepla.

3.  Vypoctéte standardni reakeni entalpii pii teploté 298,15 K pro reakci
(COOH),(s) + 2 CH3OH(I) = (COOCHs3),(1) + 2 H,O(1),

je-li dano:
Latka (AHggals)sp‘ [k mol*|
(COOCH;3),(1) -1678,9
CH30H(I) -726,1
(COOH),(s) -251,6
ReSeni:

Vypocet standardni reakéni entalpie A HJqq,s uskuteénim dosazenim do (3.2).
0 _ A0 )(COOH),(s) 0 \CH;OH(I) o }(COOCH,), (1)
ArH29&15 =AH 29&15)sp. 2 (AH 29&15)sp. ’ -1 (AH 29&15)sp. .

A H3gqs =—2516+2-(-726,1) — (-1678,9)
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AHge15 =—24,9 kJ mol™ = p¥i reakei 1 molu COOH(s) se 2 moly CH;OH(l) se

uvolni 24,9 kJ tepla = sledovana reakce je za danych podminek exotermicka.

Vypoctéte A Hjgq,5 pro reakci

2 MgCa(s) +5 O2(9) = 2 MgCOs(s) + 2 CO(9)

jsou-li dany tyto tudaje:

® 4 Mg(s) + 8 C(s) = 4 MgCy(s)
@ MgCO;(s) = MgO (s) + CO, ()
® Mg(s) + 0,5 02(g) = MgO(s)

@ CO(g) + 0,5 0x(g) = CO(g)

® 2C(s) + 0,(g) =2 CO(qg)

AH) =-2566,84 kJmol™
AH) = 116,939 ki mol™
A H) =-601,53 k] mol™
A Hj =-283161 kI mol™*
A H? =-22118 kJmol™

ReSeni:
Provedeme takovou linearni kombinaci zndmych reakci, abychom ziskali reakci
pozadovanou a stejnou linearni kombinaci provedeme s reakénimi entalpiemi.

05-(-R1) 2MgCy(s) = 2M4(5) + 4€0)
2-(-R2) 2MgO(s)+2C0xg) = 2MgCOs(s)
2-(R3) 2 M(s) + 0y(q) = 2Mg0(s)
2-(R5)  4e()+20.(q) = 400(9)
4-(R4) 4c0(g)+20xa) = 4COy(q)

2 MgCx(s) + 5 O2(9) 2 MgCOs(s) +2 CO2(9)
0 1 0 0 0 o 0
ArH298,15 = E ' (_ArHl) +2- (_Aer) +2- (ArHB) +2- (ArHS) +4- (ArH4)

A Ha1s = % . 2566,84 + 2 - (~116,939) + 2 - (—601,53) + 2 - (—221,18) + 4 - (—283,161)

AHjgq5 =—1728,522kImol ™ = linearni kombinaci znamych dil¢ich reakei jsme

vytvorili poZadovanou reakci oxidace karbidu hofdiku, stejnou linearni kombinaci
jsme uskutecnili se znimymi reak¢énimi entalpiemi dilé¢ich reakci. Uvedenym
vypocltem jsme zjistili, Ze sledovana reakce je silné exotermicka.

0

Standardni reak¢ni entalpie A H3,;5 pro reakci hydrogenace propenu na propan
CH3-CH=CHjy(g) + H2(g) < CH3-CH»-CHs(g)
je rovna AH3.,,s =—123935 Jmol ™. Déle je déno:
sl aglc] - _ mol-
(AH3gg,5) oo @ = 2221622 k) mol™
(AHggals)g.oz(g) =-39351 ki mol™
(AH(2)9315)::‘20(|) =-286,03 kJ mol*

Vypoctéte:
a) standardni spalnou entalpii propenu CH,= CH-CHs;(g) pii teploté 298,15 K.
b) standardni slucovaci entalpii propenu CH,= CH-CH3(g) pfi teploté 298,15 K
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ReSeni:

Pii feSeni zadanych ukola a) a b) vyuzijeme jednoduchou logickou tivahu, ktera vychazi
Z této uzitené slovni interpretace: Standardni spalné entalpie nékterych prvki jsou
rovny standardnim slu¢ovacim entalpiim nékterych jejich oxidi.

UvaZujme reakci:

H,(g) + O, = H,O(l) = tepelné zabarveni této reakce piedstavuje jednak standardni
slucovaci entalpii pro H,O(l), jednak standardni spalnou entalpii pro Ha(g). Tuto slovni
interpretaci muzeme  zapsat v matematick¢é  formé = nésledujici  relaci:

(AH36515)57°Y = (AHgq,5)e2® = —286,03kI mol™ = z uvedeného zépisu je ziejné, Ze
slu¢ovaci entalpie vody je rovna spalné entalpii vodiku.

UvaZujme reakei:

C(s) + O2(g) = CO,(g) = tepelné zabarveni této reakce piedstavuje jednak standardni
sluc¢ovaci entalpii pro CO2(g), jednak standardni spalnou entalpii pro C(s). Tuto slovni
interpretaci mizeme zapsat v matematické formé nasledujici relaci:

(AH6515)5>2? = (AHgq15) Y =—393,51kJ mol™ => z uvedeného zépisu je ziejmé, Ze

slu¢ovaci entalpie oxidu uhli¢itého je rovna spalné entalpii uhliku. Tyto souvislosti
vyuZijeme pri FeSeni zadanych ukolii a) a b).

ad a) Spalna entalpie propenu (AH 9815)CHa OH=C(9) pFedstavuje reakéni entalpii pro

reakci spalovani propenu na definované produkty spalné reakce podle nasledujici
rovnice:

CH3-CH=CHa(g) + 4,5 O3(g) = 3 CO(g) + 3 H,0(I)

Standardni spalnou entalpii propenu uréime pomoci zndmé reakcni entalpie hydrogenacni
reakce (viz zadani piikladu) a provedeme dosazeni podle (3.2).

CHs-CH=CHa(g) + Ha(g) < CHs-CH,-CHs(g)
AHCZ’Q815 —-123935 = (AH 98\15)CH3 ~CH=CH,(g) +(AH 9&15) H.(9) —(AH 9&15)CH3 CH,~CH;(g)

AHgq,5 = 123,935 = (AHjgq,5) ¢ <@ 1. (-286,03) —1- (—2221,622)
(AH3gg;5) o CH=C") = _2059,527 kJ mol”

ad b) Sludovaci entalpie propenu (AHjgg,5)q ™ "™ predstavuje reakéni entalpii pro

reakci, pri které vznika 1 mol propenu z volnych prvka podle nasledujici
rovnice:

3C(s) + 3H2(g) = CH3-CH=CHy(g) = reakeni entalpie této reakce je rovna slucovaci
entalpii propenu CH3-CH=CH,(g) = tuto slovni interpretaci vyjadiuje nasledujici zapis
Anggms =(AH 9&15)CH3 o),

Reakéni entalpii pro vySe sestavenou reakci 3C(s) + 3H2(g) = CH3-CH=CH,(g)
vyjadiime pomoci spalnych entalpii jednotlivych slozek dosazenim podle (3.2).
A HZQ&IS (AH 98,1!:'))(:|_|3 e - 3 (AH 9815)6(5) +3 (AH 9815)H2(g) 1 (AH 9815)CH3 crecre(e)

(AHgq,5) g @ = 3. (-39351) + 3- (—286,03) —1- (—2059,527)

(AHgg,5) 55 @ = 20,907 kI mol™
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B. Zavislost standardni reak¢ni entalpie na teploté

Standardni reakéni entalpie pri teploté 298,15 K vypoctena podle Hessova zdkona ze
standardnich slucovacich entalpii, ze standardnich spalnych entalpii, nebo vhodnou linearni
kombinaci reak¢nich entalpii dilé¢ich (jednodussich) reakci plati pouze pro teplotu 298,15 K
(pti této teploté jsou nejéastéji tabelovany termodynamické vlastnosti latek). Casto musime
udaje reak¢nich entalpii stanovenych pro urcitou teplotu piepocitat na teplotu vyssi
T > 298,15 K. Zavislost standardni reak¢ni entalpie na teploté udavaji Kirchhoffovy rovnice.
Pro diferencialni tvar Kirchhoffovy rovnice plati:

(ddA—THj ~AC,, (37)
p

Integraci uvedeného diferencidlniho tvaru Kirchhoffovy rovnice ziskdme integrované tvary
Kirchhoffovy rovnice. Tyto vztahy je mozno pouzit nejen k piepocCtu standardni reakcéni
entalpie na jinou teplotu, nez pfi které je znama, ale i k odvozeni obecného vztahu, ktery
umozni vypocet reakni entalpie v celém rozsahu teplot, pro ktery plati A C) .

a) chemicka reakce bez fiazové piremény latek

Integraci urcitym integralem v mezich T1— T, ziskdme c¢iselnou hodnotu standardni
reakéni entalpie pii teploté T, — viz (3.8).

r p,m
T

Ty
AH3, =AHS + [ACy dT [J mol™] (3.8)

Dolni mez ur€itého integralu volime obvykle Tj= 298,15 K, protoze termodynamické
vlastnosti latek (slucovaci entalpie, spalnd entalpie, tepelnad kapacita, aj.) jsou obvykle
tabelovany pro teplotu 298,15K. Pokud horni mez urcitého integralu T, predstavuje
konkrétni ¢iselnou hodnotu, ziskdme urcitou hodnotu standardni reak¢ni entalpie pfi
urcité teploté T — viz (3.9).

.

AHS =AHSgs+ [AChdT [J mol™] (3.9)
29815

Pokud zvolime jako horni mez urcité¢ho integralu obecnou teplotu T, ziskdme zavislost

standardni reak¢ni entalpie na teploté A HY =f(T) —viz (3.9).

Integraci neur¢itym integralem ziskame zavislost standardni reak¢ni entalpie na teploté
ve tvaru A H? =f(T) - viz (3.10).

AH? = jA Co dT+1, [J mol™] (3.10)

r~pm

Ih.....integracni konstanta neurcitého integralu (nékdy se znaci také AH,).
Dosazenim konkrétni teploty T do zavislosti A H7 =f(T) (podle 3.10) ziskame urcitou

hodnotu standardni reakéni entalpie pii teploté T.
Rovnice (3.8), (3.9), 3.10) predstavuji integrované tvary Kirchhoffovy rovnice.

b) chemicka reakce s fazovou preménou latek (fazova premeéna latek pii chemické reakci
predstavuje napt. modifikacni pfeménu latky, tani latky, nebo var latky).
Uvazujme obecnou reakci bez fazové premény latek:

aA(s) + bB(s) = cC(s) + dD(s) (3.11)
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Piredpokladejme, Ze fazova pireména se uskutecni pro reaktant (vychozi latku) A a
produkt C:
Latka A.....necht pfi teploté T,

tani

probiha roztaveni latky A. Symbol AHQ]télni predstavuje
molarni entalpii tani latky A. Této fazové preméné odpovida reakce:
aA(l) + bB(s) = cC(s) + dD(s) (3.12)

Latka C....necht pfi teploté TS

@i probiha roztaveni latky C. Souvislost mezi teplotou

Symbol AHS .. . pfedstavuje molarni

m,tani

tani latky A a latky C je dana nerovnosti To >Th

tani tani *

entalpii tani latky C. Fazové pireméné latek A a C odpovida reakce:

aA(l) + bB(s) = cC(l) + dD(s) (3.13)
Pro teploty fazovych piemén a integraéni meze necht plati nasledujici nerovnost:
T1< Tt?ni < Tt?ém’ < TZ'

Obvykle volime Ty = 298,15 K a T, = T, proto uvedenou nerovnost piepiSeme do tvaru
298,15< TH < TS <T.

tani tani

Zavislost standardni reaké¢ni entalpie na teploté A HI =f(T) pro reakci s fazovou
preménou liatky A a C je dana vztahem (3.14).

T Téi T
AHS =AH%q+ [AC) AT —a-AH) o+ [AC, dT+d-AHD . + [AC) dT
29815 Tini Teni
[Imol?] (3.14)
ACY ... zména tepelné kapacity pro chemickou reakci bez fazové premény latek. Tato

r~pm

veli¢ina plati pro reakei (3.11) a pro teplotni rozmezi <298,15 - TS . >.

ArCLYm ..... zmeéna tepelné kapacity pro chemickou reakci s fazovou preménou latky A.
Tato veli¢ina plati pro reakci (3.12) a pro teplotni rozmezi <Tj;, - T, >.
ArC:)'Ym ..... zmeéna tepelné kapacity pro chemickou reakci s fazovou pfeménou latky A i C.

Tato veli¢ina plati pro reakci (3.13) a teplotni rozmezi <Tg,, - T>.
Dosazenim konkrétni teploty T do ziskané zavislosti A H$ =f(T)ziskdme urcitou
hodnotu standardni reakéni entalpie pii konkrétni teploté¢ T. Pro konkrétni aplikaci viz

nasledujici feSeny piiklad 2.

RESENE PRIKLADY

1. Pro chemickou reakci 2 ShO,(s) + 4 C(s) =2 Sh(s) + 4 CO(qg),
vypoctéte:

a) zavislost standardni reakéni entalpie na teploté¢ A HS =f(T)

b) hodnotu standardni reakéni entalpie pii teploté 800 K
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C) mnozstvi tepla, které se spotiebuje pfi vzniku 5 kg antimonu, probiha-li redukéni reakce
pfi teploté 800 K a pfi konstantnim tlaku p°. Mg, =121,75¢ mol™*
Jsou dany termodynamické vlastnosti latek, vystupujicich v reakci.

(AHZ, 1) Con=a+b-T+d.-T7 Teplotni interval
Latka 29815 sl [J K mol™] olatnosti C° [K]

[kimol"] b10° | d.10° pim
Sh(s) - 23,09 7,29 - 298,15 — 903,50
CO(g) 110,590 | 28,45 | 4,11 0,46 | 298,15 - 2500,15
C(s) - 17,18 4,27 -8,79 298,15 — 2300,15
SbO,(s) -453,970 | 47,35 33,94 - 298,15 -1198,15

ReSeni:

ad a) vypocet zavislosti standardni reakéni entalpie na teplot¢ AH$ =f(T). Vypocteme

standardni reakéni entalpii AH3g,,; (podle vztahu 3.1) a zménu tepelné kapacity pfi

chemické reakci A C}  (podle vztahu 1.10)). Vlastni uspotadani vypoctu A C) muzeme
vyjadtit modifikovanou formou.

Anggals =4. (AHg%ls S.O(g) -2 (AH(2)9315 Slt.)OZ(S)

AH3gg,5 = 4+ (~110590) — 2 - (—453970) = 465580 J mol *

AC) . =2-(2309+7,29-10°-T) +
+4-(28,45+4,11-10°-T-0,46-10° - T?) -
-4.(17,18+4,27-10°-T-8,79-10° - T?) -

-2-(47,35+33,94-10°.T) =

=-3,44-5394-10°.T+3332-10°- T [JK*mol*] T e< 29815-903,5K >

Zavislost standardni reakeéni entalpie na teploté muzeme vyjadrit dvéma
ekvivalentnimi postupy:

1. aplikace vztahu (3.9) ziskaného integraci urcitym integralem v mezich 298,15 - T.

T
ArH'(I)' = ArH298,15 + jAngde
29815
T
A H$ = 465580 + J‘(—:~’>,44—53,94-10’3 -T+33,32-10° - T ?)dT
29815
T

AH? = 465580{— 344-T —%-53,94-103 .T?-33,32-10° -Tl}

29815

AHS = 465580 + [— 3,44 (T —298.15) —% .53,94.107% - (T2 - 29815%) —33,32-10° - (T 1 - 298,151)}
A H7 =465580-3,44-T — 26,97 - 10°%.72-3332-10° - T * +14598,7

AH =-344-T— 26,97-10°-T?—-33,32-10° - T* +480178,7 [J mol'l]

Tento vztah plati pro teploty Te <298,15-903,5K>,
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2. aplikace vztahu (3.10) ziskaného integraci neur¢itym integralem
AHS =[AC dT+1,

r~p,m
AHS =[(-344-5394.10° - T +3332.10° - T*)dT +1,,

AHS =-344.T-2697-10°-T?-3332-10°- T ' +1,
Hodnotu integracni konstanty vypo¢teme ze zndmé hodnoty standardni reakéni entalpie,
kterou je hodnota reak¢ni entalpie pfi teploté 298,15K. Po dosazeni dostdvame:

A Hg,5 = 465580 = —3,44 - 298,15 - 26,97 -107°.298,15° —33,32-10°- 29815 +1,,
AH3gq,5 = 465580 = —14598,7 + I,

I, =480178,7

AH? =-344.T-26,97-10°-T? -3332-10° - T +480178,7 [Jmol™*] = uvedenymi
postupy (postup 1 a postup 2) byla ziskina stejna funk¢éni zavislost pro
AH] =f(T), ktera plati pro teplotni rozmezi <298,15-903,5K>. Do ziskané

zavislosti miZeme dosadit libovolnou teplotu =z teplotniho intervalu
<298,15-903,5K> a ziskame konkrétni hodnotu reak¢ni entalpie pri urcité teploté.

ad b) standardni reakéni entalpii pii teploté 800 K A Hg,, obdrzime dosazenim poZadované
teploty do funkéni zavislosti A H$ =f(T)(viz feSeni ad a) ) nebo integraci ur¢itym
integralem v mezich 298,15-800 K podle vztahu (3.9).

1. dosazeni teploty do ziskané funk¢ni zavislosti — viz FeSeni ad a)
AHS =-344-T-26,97-10°.T?-33,32-10° - T +480178,7 [J mol™]
A HS,, =-3,44-800 - 26,97 -10"° - 800° —33,32-10° - 800" + 480178,7
A, HS,, = 456000,9 J mol™

2. integrace urditvym integralem v mezich 298.15 — 800K podle (3.9)
800

Angoo = Anggals + IArCS,de
29815
800
A Hgp, =465580+ [(-344-5394-10°-T+3332.10° - T2)dT

29815

00

A, Hgy, = 465580 + [— 344-T—-26,97-10°-T? -33,32-10° - T 4415
A Hy, = 465580 — 3,44 - (800 — 298,15) — 26,97 -10 > - (800 — 298,157) —33,32-10° - (800 * — 29815 *)

A, Hg,, = 465580 —9579,1

A H2, = 456000,9)mol* = vysledky ziskané obéma postupy jsou stejné =

standardni reak¢ni entalpie pro redukci SbO,(s) pri teploté 800 Ka tlaku
101325 Pa je rovna 456001 J.mol™ = redukéni reakce je endotermicka.

ad c) pozadované mnozstvi tepla Qp, které se spotiebuje pii vzniku 5 kg antimonu pfi teploté
800 Ka tlaku 101325 Pa ziskdme na zéklad¢ stechiometrického pfepoctu pomoci
A, Hgy,- Nejprve vypolteme latkové mnozstvi antimonu ngp.

nSb'_

IVISb
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5000
Ngy = - 5C
121,75
ng, =41,068 mol
Podle stechiometrického zapisu reakce plati:
vznik 2 mold Sb..................... tepelné zabarveni reakce A, Hg,, = 456000,9Jmol™

800
vznik 41,068 moli Sb............ tepelné zabarveni reakce Q;
41,068 : 2 = Q, : (456000,9)

41,068 - 456000,9
Q = 5

Q, =9363,5k]J = pri vzniku 5 kg Sb p¥i teploté 800 K a tlaku 101325 Pa podle
rovnice uvedené v zadani prikladu se spotiebuje 9363,5 kJ tepla.

2. Pro chemickou reakci 2 ShOx(s) + 4 C(s) <> 2 Sh(l) + 4 CO(g),
vypoctéte:
a) zavislost standardni reakéni entalpie na teploté AH; =f(T)

b) hodnotu standardni reakéni entalpie pii teploté 1050 K, jsou-li dany termodynamické
vlastnosti slozek vystupujicich v reakci

(AH® Com=a+b-T+d-T" Teplotni interval
Latka 298-1?) sl [J K*mol™] . o
[kJ.mol™] 3 +— Platnosti C_ . [K]
a b.10 d.10
Sb(s) - 23,09 7,29 - 298,15 — 903,50
Sh(l) - 31,43 - - 903,50 — 1300,15
CO(qg) -110,590 | 28,45 4,11 -0,46 298,15 — 2500,15
C(s) - 17,18 4,27 -8,79 298,15 —2300,15
SbO,(s) -453,970 | 47,35 33,94 - 298,15 - 1198,15
Tonyosoy =903,5K | AH o o ey =19967 J mol™

ReSeni:
ad a) pozadovanou zavislost AH =f(T) pro reakci s fazovou pfeménou antimonu ziskame

dosazenim do obecného vztahu (3.14), ktery nélezit¢ upravime (v prubéhu sledované
reakce dochazi k fazové preméné pouze jediné latky).
Tsb (s)->Sb (1)

g
AHY =AHs+  [AC, dT+2-AHD, + [AC] dT

m,tani
29815 Tsb(s)—->sb(l)

Na zaklad¢ predchazejicich vypoctu (viz feSeny predchazejici piiklad 1) jsou znamy
vSechny veli€iny, které vystupuji v uvedeném vztahu, kromé A,C:J'm .

AHSgq,5 = 465580 J mol™

AC,,, =-3,44-5394 107 -T+3332-10°-T? [JK'mol™] Te<298,15—-903,5 K>
Veli¢inu A,C:)’m vypocteme dosazenim podle (1.10), vlastni uspofadani vypoctu miizeme
vyjadfit modifikovanou formou:
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AC,, = 2-3143+
+4.(28,45+4,11.10°-T-0,46-10° - T?) —
-4.(17,18+4,27-10°.T-8,79-10° - T?) —
-2-(47,35+33,94-10°.T) =
=13,24-68,52-10°-T+3332-10° - T? [JK'mol"] Te<9035-119815K >

Cely vypocet rozdélime do dvou zakladnich krokt:
1.Vypocet A Hgy,. pro reakci 2 SbOx(s) + 4 C(s) = 2 Sh(l) + 4 CO(g)

9035
ArHSOSS = AH;Q&lS + J.Arcp,de + 2 ’ AH?nb,tém'
29815
9035
A HS,.. = 465580 + j (-3,44-5394-10° - T +33,32-10° - T 2)dT + 2-19967

9035
29815

035

A Hggss = 465580 + [— 344-T—-26,97-10°-T? -3332-10° - T 44,5 + 39934

A Hgqs = 465580 —14213,2 + 39934

A Hgozs =491300,8J mol ™= redukce SbO(s) uhlikem (p¥im4 redukce) na Sb(l) p¥i
teploté 903,5 K a tlaku 101325 Pa je reakce endotermicka.

2. Vypocet A H7 =f(T) pro reakci 2 SbO,(s) + 4 C(s) =2 Sb(l) + 4 CO(g)

)
AHI = AH + [AC),dT

9035

;
A, H7 =491300,8 + J.(13,24 —68,52-10°-T+33,32-10° - T ?)dT
9035
AH2 = 4913008+ 13,24 T—34,26-10° - T2 —33,32-10° - T [} 2
AHS =491300,8+ b3,24 -(T—9035)—34,26-102 - (T> —9035%) —33,32-10° - (T * — 903,5*1)J
A H$ =491300,8+13,24-T — 34,26 - 10°.T2-3332-10° - T+ +19692,4
AH? =1324-T - 34,26-10°%.T%-33,32-10° - T +510993,2 [Jmol™’] = uvedenym
postupem byla ziskana zavislost standardni reaké¢ni entalpie na teploté A HY =f(T),

ktera plati pro reakci pri vzniku roztaveného antimonu (viz rovnmici v zadani
prikladu 2 ) a pro teplotni rozmezi <903,5 — 1198,15 K>. Do ziskané zavislosti
miiZeme dosadit libovolnou teplotu pro kterou plati Te<903,5-1198,15K> a
ziskame konkrétni hodnotu standardni reaké¢ni entalpie pri této teploté.

ad b) standardni reakéni entalpii pfi teploté 1050 K A HJ,, obdrzime dosazenim pozadované
teploty do funkéni zavislosti A,H7 =f(T) (viz vysledek &asti a) tohoto piikladu) nebo
integraci ur¢itym integralem v mezich 903,5-1050 K podle vztahu (3.8).

1.dosazeni teploty T=1050 K do ziskané funk¢ni zavislosti.

A H,., =13,24-1050 — 34,26 -10°° -1050° —33,32-10° - 1050 +510993,2
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A Hs, =13,24-1050 — 34,26 -10~° - 1050° — 33,32 -10° - 1050 * +510993,2
A HY,, = 483950,2 J mol*

2. integrace urcéitym integralem v mezich (903.5-1050K).

1050

AHipso=AHipss + [ACLdT

r=p,m
9035
1050
A, Hposo =4913008+ [(13,24-6852-10°-T+3332.10° - T *)dT
9035
050

AHZe, = 4913008+ [13,24- T—34,26-10° - T2 —33,32-10° - T ooy
A HSs0 = 491300,8 + h:s, 24 (1050 —903,5) —34,26-10 2 - (1050% —903,5%) —33,32-10° - (1050 * — 903,5—1)J
A H; s, = 491300,8 +1939,7 —9804,8 + 514,5

A H?, = 483950,2 Jmol™*=> vysledky ziskané obéma postupy jsou stejné = pii
redukci SbO,(s) pri teploté 1050 K a tlaku 101325 Pa podle rovnice uvedené

v zadani prikladu se spotiebuje 483950,2 J tepla = redukéni reakce je
endotermicka.

PRI'KLADY’ K RESENI — VYPOCET STANDARDNI REAKCNi ENTALPIE PRI
KONSTATNI TEPLOTE

1. Vypoditejte:

a) standardni reakéni entalpii A Hjeg o pii teploté 25°C pro reakci, kterd probiha pii

oxida¢nim prazeni pyritu. Jsou dany termodynamické vlastnosti latek vystupujicich
v reakci.

4 FeS; (s) + 11 O, (g) = 2 Fe03 (s) + 8 SO (g).
(AH3g 104, (Fe,0,), =—821,71 kimol ™
(AH%5.194.(SO,) ) =—296,95 kJ mol ™
(AH%s.194 (FeS,) ) =—-171,63 kImol ™

b) mnozstvi tepla, které se uvolni pfi prazeni 100 g pyritového koncentratu, ktery
obsahuje 75 hmotn.% FeS, za stejnych teplotnich a tlakovych podminek

M,s, =119,97 gmol ™.
c) mnozstvi tepla, které se uvolni pii vzniku 100 g oxidu Zelezitého za stejnych
teplotnich a tlakovych podminek Mg, o, =159,699 mol .

[2) A;H30g15=-33325 kimol™ b) Q, =-520,83kimol™ ¢) Q, =-1043,43 kImol™]

2. Vypocitejte:

a) standardni reakéni entalpii pro uvedenou reakci pii teploté 298,15 K
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Fe 03 (s) + 2Al (s) = AlLO3 (s) + 2Fe (5).

pomoci nasledujiciho souboru udaji:
@ Fe,03(s) + 3 Ha(g) =2 Fe(s + 3 H0(l) A Hjgg,4() =-31,9 kImol™

@ 2 Al(s) + 3/2 03(g) = Al,O3(s) A Hgq 1 {(2) = -1673,6 kI mol ™
@ Ha(g) + 2 02(g) =H:0()) A H3gg 14(3) = —285,8 kImol ™

b) mnozstvi tepla, které se uvolni pii reakci 3 g hliniku za stejnych teplotnich a
tlakovych podminek. M = 26,98 g mol™

[2) A;H30g15=—-848,10 kimol™ b) Q, =-47,152 kImol ]

V reaktoru se preméiuje 0,5 mol acetylenu za minutu na benzen v plynném stavu za
konstantniho tlaku. Jaky musi byt odvod tepla z reaktoru, aby teplota katalyzatorového
loze ziistala nezménéna (predpokladejte jeho teplotu 298,15 K). Popisovanou chemickou
reakci vyjadtuje rovnice:

3 C2Ha(g) = CeHe(9)

Latka (AHggs,ls)sl. [kJ mOI_l]

Acetylen (g) | 227,4

Benzen (g) 82,8

[Odvod tepla z reaktoru: 99,9 kJ min™]

V generatoru na vodni plyn probihé endotermické reakce:

C(s) + H20(g) = CO(g) + Ha(g)
Aby se generator neochlazoval a vyroba mohla probihat kontinudlné, ptfivadi se jeste
vzduch v takovém mnozstvi, aby soucasné probihala exotermicka reakce:

C(s) + %2 0(g) = CO(g)
Jaké mnozstvi vzduchu (v mol) je tfeba ptfivadét na 1 mol vodni pary, aby soustava
zustala izotermicka?

Latka (AH%g .9, [kImol™]

CO(g) | -111
H,0(q) | -242

[Nyzdueh = 2,8 mol na 1 mol vodni pary]
[(pfedpokladem je, Ze obé reakce probihaji srovnatelnou rychlosti)]

Vypocitejte standardni reakéni teplo pro chemickou reakci pii teploté 298,15 K:
CO(g) + 0,502(g) = CO(9)

za predpokladu: a) reakce probiha pii p = konst.
reakce probiha pii V = konst.
Ptredpokladejte, ze vSechny plynné slozky se chovaji jako idedlni plyny, jsou dany
hodnoty standardnich slucovacich entalpii pii teploté 298,15 K.
(AH3g5.194.(CO,) ) =-393,5 KJ mol™ (AH345.194.(CO) ¢, =-110,5 kJ mol™

[a) AH3gg15=—-283 kimol™ b) A U3 ,5=-281,76 kimol™]
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10.

Pro reakci: 2 PbS (s) + 3 0, (g) = 2 PbO (s) + 2 SO; (g) urcete standardni reakéni entalpii
pii teploté 298,15 K a standardni reak¢ni vnitini energii je-li dano:
(AH345 194 (PLO),, =-217,96 kJ mol™

(AHggs,ls)sl.(Soz)(g) =-297,04 kImol™
(AH%5.194.(PbS) (, =-94,35 kImol™

[AHZ =-841,3kimol™ A,US =-838,8 kimol™]
r'1298,15 rY208,15

Spalna entalpie glukézy a kyseliny pyrohroznové jsou pfi teploté 298,15 K a 101325 Pa
rovna (-2821,5 kJ/mol) a (-1170,4 kJ/mol). Vypocitejte zménu entalpie pii konverzi
glukozy v kyselinu pyrohroznovou pii teploté 298,15 K podle schematické reakce:

glukoza + O, = 2 kys.pyrohroznova + H,O

[AH3gg15=—480,7 kImol ]

Uhlovodik sumarniho vzorce C4H1o(g) se spaluje pii teploté 25°C a tlaku p°. Pti spaleni
1,1 g uhlovodiku se uvolnilo 54,5 kJ tepla. Vypocitejte standardni slucovaci entalpii

uhlovodiku (AH34q ;5 (C,Hy,), . je-li dano:
(AH305,195. (H,0)q) =-286 kImol™  (AH345,9 (CO,) ) =-393 kimol™

[ (AH308,191.(C4Hi10) ) =-128 KJ mol™ ]

Urcete standardni reak¢ni entalpii reakce hydrogenace etylénu:
C2Ha(g) + H2(g) = CoHe(Q)

pomoci standardnich spalnych entalpii:

(AH3gs 195, (CoH,) ) = —1410,55 kJ mol ™

(AH3gg.19)5,. (H,) ) = —285,8 KJ mol ™!

(AH34q 9, (C,Hg) ) =—1560 kI mol™ .

[ A;H3gg 15=—136,35 ki.mol ]

Vypoctéte mnozstvi tepla, které se uvolni pfi izobarickém spaleni 1 m® metanu pri
konstantnim tlaku p = 101325 Pa a teplot¢ 298,15 K podle chemické rovnice:

CHa4(g) + 2 O2(g) = CO2(g) + 2 H20(1)

Metan a vSechny plynné slozky se chovaji jako ideélni plyn.
(AH(2)98,195|, (Coz)(g) =- 393,5 kJ mOI_l

(AH3Z05194.(CH,) gy =- 74,8 KJ mol™*
(AHggs,lf)sl.(Hzo)a) =- 285,8 kJmol™
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11.

12.

[Qp = -36 395,5 kJ]

Na zékladé uvedenych reakci a odpovidajicich standardnich reakénich entalpii urcete
standardni slucovaci a spalné entalpie vSech latek v reakcich.

@ Ha(g) + % 0-(g) = H0(I)

@ C(s) + 02(g) = CO,(9),
@ CHa(g) +2 O4(g) = COx(g) + 2 H20(1)

AH? AH?
CO, (9) -393,7 0
H,O (I) -286,0 0
CH. (g) -74,9 -890,8
H, (9) 0 -286,0
C (s) 0 -393,7
02 (9) 0 0

A Hbgq 1o(1) =—285,97 kImol™
A HS, 14(2) =—393,7 kimol ™
A Hqs ,4(3) =—890,76 ki mol

Vypocitejte standardni slucovaci entalpii benzenu CgHg(l) pti T = 298,15 K pomoci

téchto udajt:

(AH305.194.(CO,) g =—393,5 kJ mol ™
(AHZQS,lS)sI.(HZO)(I) =-285,8 kimol ™
(AHSg19)4.(CoHe) g =3 274,1 kImol ™

[AsngQB,lS(CGHG(]_))Z 55,7 kimol ]

13. Pii spaleni 1 g tuhého naftalenu (CioHs) v kalorimetrické bombé se pii 18°C uvolni 9621
cal tepla. Vypoctéte standardni slu€ovaci entalpii naftalenu v kJ pfi teploté 18°C, jsou-li
dany standardni slucovaci entalpie produktt spalné reakce naftalenu.

Mc,, =12818 gmol™

14.

(AH%,,5) 4, [keal m0|'1]

COx(9)

-94,052

H20(1)

-68,317

[ (AHgglls)sl.,naﬁalen =87,157 kJ morl]

Pomoci standardnich reakénich entalpii uvedenych chemickych reaket,

@ CyHs(g) + 7/2 Ox(g) = 2 CO,(g) + 3 H20(l)
@ CyHa(g) + Ha(g) = C2He(9)

® C(s) + 0y(g) =CO(g)

@ Ha(g) + % 02(g) = H20(1)

A HYg 1) =—1559,7 kmol™
A H3g5.42) = 136,95 ki mol*
A H3gs 14(3) =—393,5 kImol ™
A Hjgq . {(4) =—285,8 kimol ™
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15.

16.

17.

18.

Vypocitejte:

a) standardni sluovani entalpii pro CoHs(g) pii T =298,15 K

b) standardni spalnou entalpii C,H4(g) pii T =298,15 K

[2) (AH3gg 1951.(C2H4) gy =52.25 kImol ™ b) (AHSgg 194p.(CoH4) ) =—1410,85 kImol™]

Vypocitejte standardni reakéni entalpii pti T = 298,15 K pro chemickou reakci:
NH3(g) + 5/4 O, (g) = NO(g) + 3/2 H,0(g)

Jsou zadany standardni reakcni entalpie nasledujicich reakci:

® H,0(g) = H,0(l) A H3g.1) = 43,3 kImol ™
@ 5ANa(g) +3/2Hx(g) = NH3(g) A, Hjge,42) =—45,9 kimol ™
® Ha(g) + % 0,(g) = H,0()) A H3gg,43) = —285,8 kImol ™

@ NO(g) =% Na@) + % 02(9)  AHogq,44) =-90,3 kImol™
[ A/H3gg 15=—227,55 kimol™]

Uréete zménu standardni entalpie pfi teploté 298,15 K pro reakci:

C2Ha(g) + HCI(g) = C2HsCI(g)

K disposici mate tato termodynamicka data (=25 °C):

@ Hy(g) + Clx(g) =2 HCI(g) A Hq, (1) = 184,62 kmol
@ CaHy(g) =2 C(s) + Hz(g) A HSs142) = —227,4 kimol ™
® 2 CpHiCl(g) = 4 C(s) + 3 Ha(g) + Cla(g) A H3gq,4(3) = —46 kimol ™
[AH%g5 15=-112,09 kimol™]

Vypocitejte standardni reak¢ni entalpii chemické reakce

2 PH3 (g) +40, (g) = P,0s (S) + 3 H,0 (|)

K vypoctu pouzijte nasledujiciho souboru udaji:

@ 2P(s) +3Hx(g) = 2PH5(g) A,Hjq.41) =108 kImol ™

@ 2P(s) +5/20, (g) = P,0Os(s) A H3gg 1{(2) = —1470,05 kJ mol ™
® Ha(g) + % 02(g) = H.0(I) A Hgg 1(3) =—285,8 kJ mol ™

[ A;H3gg 15=—2338,25 kimol ]

Ze znamych standardnich reak¢nich entalpii

@ H,(g)+1/2)0,(0)=H,0(0)  AH? =-24181 kImol™
@ C(s)+0,(g)=CO,(g) A,HS = 393,51 kimol
® CO(g)+(1/2)0,(g)=CO,(g)  AH3 =-282,98 kimol ™

vypocitejte standardni reakéni entalpie pro reakce:

@ C(s)+(1/2)0,(g)=CO(g)
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19.

20.

21.

22.

® C(s)+H,0(g) = CO(g)+H,(9)
® C(s)+2H,0(g) = CO,(g)+2H,(9)

[AHS =-11053 kImol™ A,H2 =131,28 kImol™ A,HZ =90,11 kImol™]

Vypocététe standardni slucovaci entalpii diboranu B;Hg(g) pti 298,15 K z nasledujicich
dat:

@ B,Hs(g)+ 3 02(9) =B203(s) +3H,0 (@) A HY =-19410 kl.mol™
@ 2B(s) +3/20x(g) =B,05(s) A HS =-2368,0 ki.mol™
® Hy(g) + 1/20,(g) = H0(g) AHS =-2418 kJ.mol™
[ (AHSgg.1922M0@ = _1152,4 kimol ]

S pouzitim Hessova zdkona vypocitejte miizkovou energii chloridu hotecnatého, tedy
reaké&ni entalpii reakce  MgCla(s)—>Mg?(g) +2CI°(g) z nasledujicich dat:

® Mg (s)=Mg(g)  AH; =167,2 ki mol™*

@ Mg (g) =Mg™(g) AH,=2182 kJmol™

® Cl,(9)=2CI(g) AH;=2416 kimol*

@ Cl(g)=CI(g) AH, = -364,9 kJ mol™

(AH30g 19192 = —639,5 ki mol ™

[AH3gg,5=2500,5 k mol ]

Na zakladé reakénich entalpii nasledujicich reakci (vSechny latky jsou uvazovany
V plynném stavu pii 298,15 K))

Q) CoH4 + Hy = CoHg ArH(2)98,15(1) =-136,95 kJ mol‘l
@ CoHg + (7/2)0, = 2C0, +3H,0 A HZy, ,(2) = ~1427,84 ki mol™
® H,0 = H, + (1/2)0; A, HS, 143) = 241,83 ki mol ™

® C;HsOH +30,=2C0,+ 3H,0 A, H%, ,4(4) = —1311,34 kimol
Vypodtéte reakéni entalpii pro reakci ®.
C,H4 +H,0 < C,Hs0OH

[ AH39g 15(5) =—11,62 kJ mol ]

Vypoctéte standardni reakéni teplo hydrogenace ethylenu na ethan pfi teploté 298,15 K.
C2Ha(g) + H2(9) & C:He(9)

Latka | (AH3gg )., [kImol™]
C2H4(g '1410,97
H,(g) |-285,84
C,He(q) | -1559,88
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23.

24,

25.

26.

27.

[A/H3g 15=—136,93 ki mol™]

Vypoctéte slucovaci teplo pevného NaOH pfi teploté 298,15 K z téchto tdaji:

@ Na(s) + H0(l) + ag = NaOH(aq) + 4 Ho(g) A, Higg 15(1) = —43,80 kimol™

@ Ha(g) + ¥ 04(g) = HO() A H, 12) =—68,4 kimol ™

® NaOH(s) + ag = NaOH(aq) A Hjgs 14(3) =-10,3 kImol ™
[A/H3g5 15=—1019 kimol™]

Urcete standardni sluCovaci entalpii karbidu wolframu WC(s) pii teplot¢ 298,15K
pomoci nasledujicich termochemickych rovnic:

C(s) + O2(g) = CO(g) + 393,5 kJ

WC(s) + 5/2 Oy(g) = WO3(s) + CO,(g) + 1196,4 kJ

W(s) + 3/2 Oy(g) = WO3(s) + 842,9 kJ

[ (AH3g5.1951. (WC)y =—40,0 kImol ]

Vypocitejte standardni slucovaci entalpii ZnSO4(s) pii T = 298,15 K pomoci
standardnich reakénich entalpii uvedeného souboru chemickych reakei:

® ZnS(s) = Zn(s) + S(s) A Hjgg (1) = 205,2 ki mol ™
@ 22ZnS(s) + 3 0y(g) =2 ZnO(s) + 2 S0,(Q) A, Hys,4(2) = —879,4 kImol™
@ 2S0,(g) + O2(g) = 2 SOs(g) A H3gg,5(3) =-198,0 kJ mol™
@ ZnS04(s) = ZnO(s) + SO3(q) A Hbgg 1 {4) = 237,5 kimol™

[ (AH3g5.194.(ZNSO,) ) =—981,2 kimol™]

Vypocitejte standardni slucovaci entalpii sulfanu H,S(g) pii T = 298,15 K pomoci
nasledujicich udajt:

@ (AH3g,9, (ZnS),, =—205,2 kimol™
@ Zn(s) + HaS04(l) = ZnSO4(s) + Ha(Q) A Hgq 1 {(2) =-167,4 kImol ™
® ZnS(s) + HaSO4(l) = ZnS04(s) + HoS(g) A Hygg.43) =17,3 kImol™

[(AH3g.194.(H2S)g) =—20,5 kimol ]

Vypocitejte standardni slucovaci entalpii CH4(g) pii T = 298,15 K pomoci nasledujicich
udajt:

(AHgQB,lE)SI.(HZO)(g) =-242,5 kimol™
(AH3g5.19)5,.(C) ) =—393,5 kJ mol ™
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28.

29.

30.

31.

(Hgge,ls)sp.(CHzl)(g) =-890,3 kmol ™
(AH; (H,0) = 43,3 kmol™

298,15yypama

[(AH398.1951.(CH4) ) =—74,8 kKImol ]

Vypocitejte standardni reakcéni entalpii uvedené reakce pti T =298,15 K
C2H4(g) + 3 O2(g) =2 CO2(g) + 2 H20(1)

pomoci nasledujicich udaja:

(AH%s.194.(C,H, )y =52,3 kImol ™

(H25194.(C) ) = —393,5 kJ mol ™

(AH%s194.(H,0) ) = —242,5 kImol ™

(AHggs,ls)m, vypamé(HZO) =433 kImol™

[ A H5gg,15=—14109 kimol ]

Vypocitejte standardni vyparnou entalpii H,O pti T = 298,15 K pomoci nasledujicich
udajt:

@ 4 NHs(g) + 3 02(9) =2 Na(g) + 6 HoO(I) A, Hjgq 1) =—-1531,2 kImol™

@ AgH3gg14(H,0) ) = —242,5 KJ mol ™

® AyHl . NH,),, =—45,9 kimol ™

[ (AH298,19 m, vypama(H 20) =43,3 kJ mOI_l]

Vypocitejte standardni sluovaci entalpii Al,Clg(s) pii teploté 298,15K pomoci
nasledujicich udajt:

@ 2AI(s) + 6 HCI(aq) = AlClg(ag) + + 3 Ha(g) A, Hgq (1) =-1003,2 kmol ™

Q@ A H3gs 1(HCl), =-92,3kJ.mol™

® HCI(g) + aq = HCl(aq) (AH3gg 19 (3) = 72,45 kImol ™

@ Al,Clg(s) + aq = Al,Cls(aq) (AH%gg 19 (4) = —643,1 kImol ™

[ (AH3gg 1941, (Al1,Clg) ) =—1348,6 kimol™]

Vypocitejte standardni sluovaci entalpii SO3(g) pii T = 298,15 K pomoci nésledujiciho
souboru reakei:

@ PbO(s) + S(s) + 3/2 Oz(g) = PbSO4(s) AH5gg 14(1) = —187 383,2 cal mol
@ PbO(s) + HyS04. 5 Hy0(l) = PbSO4(s) + 6 Hy0(1) A, H3gg 142) =—23300 cal mol ™
® SO03(g) + 6 H,0O(l) = H,SO4. 5 H,O(I) A H3gg 143) = 41000 cal mol ™

[ (AH3gg 19)41.(SO3) ) =—123,083 kcal mol ™ =-514,979 kimol™ ]
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PRIKLADY K RESENi — ZAVISLOST STANDARDNI REAKCNI ENTALPIE NA
TEPLOTE

1. Vypoctéte zavislost A H7 =f(T) pro chemickou reakci, je-li dano:
A Hbgq 15=—100 kJ mol*
AC;, =30,00+20,22-10°-T-9,00-10°-T? +5-10° - T*[JK ™" mol ]
Te<298,15K — 863K>
[AH$ =-108086,7+30-T+10,11-102.T? -3.10° - T -5.10° - T [Imol™*]]

2. Urgete teplotni zavislost reakéni entalpie A, H°r =f(T) pro chemickou reakci
2 C(s) + O2(g) < 2 CO(Q), je-li dano: A Hjgs,=-221kJmol™
AC; =26,64-7586.-10° -T+34,76-10° - T +3,97-10° - T*[JK ™" mol™]
Te<298,15K — 1100K>

[AHS =—224546,5+26,64-T-37,93-10 - T? +11,587-10° - T® -3,97-10° - T [Imol ]
Te<298,15K — 1100K>]

3. UrcCete:
a) teplotni zavislost reakéni entalpie A H°r =f (T)

b) mnozstvi tepla které se uvolni pii teploté 500 K pii vzniku 1000 dm® CO4(g)
pro reakci

CaS04(s) + 4 CO(g) = CaS(s) + 4 CO(g)

(AH% 1) Con=a+b-T+d-T7 Teplotni interval
Latka 298’1_15|' [J K-l mOI-l-_I platnOSti o [K]

[kJ mol™] a b.10® | d.10° P
CaS(s) -476,37 45,25 7,75 - 298,15 — 2000,15
CO,(g) | -39375 | 4426 | 905 | -855 |298,15— 250015
CO(g) - 110,59 28,45 4,11 -0,46 |298,15- 2500,15
CaSOq4(s) | -1434,79 70,31 98,88 - 298,15 - 1400,15

[a) A,HS =—193284,8+3818-T-35,685-10 % -T2 +32,36-10° - T *[Imol ] Te<298,15K — 1400,15K>]
[b) Q, =-1076,425 ki ]

4. Urcete mnozstvi tepla, které se uvolni pfi vzniku 100 g FeS pfi teploté¢ 800 K a tlaku
1,01325.10° Pa, podle reakce:

FeS(s) + Ha(g) = H2S(g) + Fe(s)

(AHSg5 194 =—20,1 kImol ™

(AHSg5 195 = 75,36 kimol ™

AC;  =18,08-14135-10° - T [JK ™ mol™]
[AHSoo=-90281,5).mol™" Q, =-102,698 k]
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5.

Uhli¢itan vapenaty disociuje podle chemické rovnice:
CaCOg(s) = CaO(s) + CO,(9)

Vypoctéte:

a) zavislost reak¢ni entalpie na teplot¢ a urete teplotni interval platnosti pro
AHr =f(T)

b) mnozstvi tepla, které je potiebné pro termickou disociaci 1 kg CaCOs(s) pii teploté
1000 K, je-1i dano

A H3y, =180 kimol™ M., =100,81g mol™

0 -2
) Com =2 +_t1) T 4__1d T Teplotni interval
Latka [J K™ mol™] platnosti C°. [K]
a b.10° | d.10° "
CO2(9) 44,14 9,04 -8,54 298,15 — 2500,15
CaO(s) 49,62 4,52 -6,95 [298,15 —2888,15
CaCOs(s) | 104,52 | 21,92 -25,94 298,15 —1200,15

[a) A /H$ =187087,5-10,76-T—4,18-10° -T2 -10,45-10° - T™* Umol™] Te <298,15-1200,15>]
[b) Q, =1,697MJ]

Ethylen reaguje s vodni parou podle rovnice:
C2Ha(9) + H20(g) = C2Hs0H(g)

Pfi teplot¢ 700 K probihd reakce ze 72%. Vypoctéte kolik tepla je nutné odvést
z reaktoru na 1 mol privadéného ethylenu, jestlize teplota vstupnich a vystupnich latek je
700 K a reakce probiha za standardniho tlaku. Potfebna data jsou v tabulce.

0 Con=a+b-T+cT? Teplotni interval
Latka (AHZ%J?ZS'- [J K" mol™] Platnosti C
[k mol"] = b.10° | c.10° [K]
C,HsOH(g) | -234,80 | 3845 | 1236 | -258 |298,15— 1000
H,0(q) 24181 | 2887 | 1459 -1,7 [298,15— 866
C.Ha(q) 52,40 2485 | 8256 | -17,1 |298,15— 953

[ A, HS, = —46959 Jmol™, na 72% to bude -33,811 kJ mol™]

Vypoététe A H°r =f(T) pro reakci
Ha(g) +Cl2(g) = 2 HCI(Q)

AL Cop=a+b-T+d-T? Teplotni interval
Latka (kJ 298‘1%" [J Kmol™] Platnosti C; .

[kJ mol™] a b.10° | d.10° [K]
HCI(g) 92,3 26,52 46 1,09 |298,15— 2000,15
H2(9) - 27,28 3,26 0,5 298,15 — 3000,15
Cly(g) i 26,6 025 | -2,85 |298,15-3000,15
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10.

[AHS =-183083,1-0,84-T+2,845-102.T? —4,53.10° - T [Imol™] Te <298,15 — 2000,15>]

Pro chemickou reakci 3 Fe;03(s) + CO(g) = 2 Fez04(s) + CO,(g) vypocitejte:
a) reak¢ni entalpii uvedené chemické reakce pii teploté T = 800 K
b) A,H°r =f(T) a urcete pro jaké teplotni rozmezi tato zavislost plati

AH? Cgm =a+b-T+d-T* Teplotni interval
Latka ( 298-1?13'- [J K" mol?] Platnosti C°

[kJ mol™] 3 = atnosti C,, [K]

a b.10 d.10

CO2(9) - 393,5 44,14 9,04 -8,54 298,15 —2500,15
Fe304(s) -11184 86,27 208,92 - 298,15 - 866,15
Fe203(s) -825,5 98,28 77,82 | -14,85 ]298,15- 953,15
CO(g) -1105 28,41 4,1 -0,46 | 298,15 2500,15

[a) A HSy, =—36941,05Jmol ]
[b) A,H$ =—7708,7-106,57-T+94,66-10> -T2 —36,47-10° - T *[Umol™] Te<298,15K — 866K>]

Vypoctéte zavislost standardni reakéni entalpie na teploté
pro reakci Ni(s) + H2S(g) = NiS(s) + Hz(g)

a urcete pro jaké teplotni rozmezi ziskané zavislosti plati.

AH? Con=a+b-T+d-T" Teplotni interval
Létka ( 298,128|. [J K-l mol-l] PI i o

[kJ mol™] 3 = atnosti C_, [K]

a b.10 d.10
H.S(g) - 20,51 32,72 12,40 -1,93 298,15 -2000,15K
Ni%(s) - 17,01 29,50 - 298,15 - 631 K
Ni?(s) i 2514 | 7,54 ~ [631-1728,15
H(g) - 27,32 3,27 0,5 298,15 - 3000,15 K
NiS(s) -94,19 38,97 26,82 298,15 - 670,15 K
AH[, , =586 mol™

[a) AH$ =16,56-T-5905-10%-T? -2,43.10° - T1-77277,4 Imol™]  Te<298,15K — 631K>]

[b) A,H$ =843-T+5,075-10°-T? -2,43-10°-T*-77105,2 [Jmol™]  Te<631K —670,15K>]

Vypocitejte zavislost standardni reakéni entalpie na teploté pro chemickou reakcei:
a) Al,O3(s) + 3CO(g) =2 Al(s) +3 CO(g)

b) Al;O3(s) + 3 CO(g) =2 Al(l) +3 CO(g)

a urcete teplotni rozmezi ve kterém teplotni zavislosti plati.

Udaje: AH® =10686,8Jmol™*

m,tani Al
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11.

12.

C’ =a+b-T+d-T? L.
) AHS.: D). pm 1 Teplotni interval
Latka [kJ m’ol_l] [J K™ mol ] Platnosti C° i [K]
a b.10° | d.10° i
Al(s) - 20,67 12,38 - 298,15 -933
Al(l) - 31,8 - - 933 — 1650
CO(9) -393,5 44,14 9,04 -8,54 298,15 — 2500
Al,O5(s) -1673,6 114,77 12,8 -35,44 298,15 - 1800
CO(g) -110,5 28,41 4,1 -0,46 |298,15— 2500

[a) A, HS =834989,7 —26,24-T+13,39-10° -T2 -11,20-10° - T™* [Imol™?] Te<298,15K — 933K>]
[b) A,H$ =846371,4—-398-T+1,01-102-T% -11,20-10° - T [Imol™] Te<933K — 1650K>]

Vypoctéte:
a) AH2=f(T) proreakci CSy(l) +3 0z(g) = COx(g) + 2 SO(g)

b) AH2=f(T) proreakci CSy(g) + 3 0x(g) = CO2(g) + 2 SO(Q)
a teplotni rozmezi, ve kterém teplotni zévislosti plati

¢) hodnotu reakéni entalpie pro teplotu 300 K a 500 K

0 o _ ) 12, 4 2 | Teplotni interval

Latka ([?(I;?:]E(z)llszjl Com =2 +[5) l;ljl+mcoljll_] +d-T Platnosti C; |
a b.10° | ¢.10° | d.10° [KI

CSx(l) 89,4 76,99 - - - |298,15-319
CSZ(g)* 115,3 49,57 | 13,28 | -3,65 | -7,01 |319 - 2000
02(9) - 29,96 | 4,18 - -1,67 [298,15 — 3000
SO,(s) -296,8 43,43 | 10,63 - -5,94 298,15 1800
COx(9) -393,5 4414 | 9,04 - -8,54 298,15 2500

*...slucovaci entalpie CSx(g) pfi teplots 319 K
[a) A,HS =-10717633-3587-T+888-10> -T2 +1541-10° - T [Imol™] Te<298,15K ~319K>]

[b) A,HQ =-11026051-8,45-T+2,24-10° -T2 +1,217.10 -T2 +8,40-10° - T [Imol ]
Te<319K — 1800K>]
[c) AH3=-10765884 Jmol™, A H2,, =-1104437,98 Jmol*, ]

Vypoctéte:
a) zavislost reak¢ni entalpie na teploté pro reakci PbO(s) + CO(g) = Pb(s) + CO4(Q)
b) zavislost reak¢ni entalpie na teploté pro reakci PbO(S) + CO(g) = Pb(l) + CO,(9)

€) mnozstvi tepla, které se uvolni pii redukci 500 g PbO pfi teploté 500K a pfti teploté
1000K

55



(AH® Con=a+b-T+d-T" Teplotni interval
Latka 2984{‘15'- [J K mol] Platnosti C°

[kJ mol™] 2 = atnosti C_,, [K]

a b.10 d.10

Pb(s) - 23,59 9,76 298,15 — 600,15
Pb(l) - 32,47 -3,1 - 600,15 — 1200,15
CO,(9) -393,751 | 44,26 9,05 -8,55 |298,15—2500,15
CO(g) -110,590 | 28,45 4,11 -0,46 |298,15 - 2500,15
PbO(s) -219,800 | 37,92 26,82 298,15 — 1163,15
AHP . =5123Jmol*  Mppo = 223,19 g mol™

[a) A,HS =-65977,0+1,48-T-6,06-10 -T2 +8,09-10° - T *[Imol™] Te<298,15K — 600,15K>]
[b) A,H$ = —63867,4+10,36-T-12,49-10>-T% +8,09-10° - T'[Imol™] Te<600,15K — 1163,15K>]
[c) Q, =-145916 J (pro T=500K)  Q, =-146038 J (pro T =1000K) ]
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IV. ENTROPIE A ZMENY ENTROPIE (VRATNE IZOBARICKE
DEJE)

Entropie je stavova veliina, ktera je definovana 2.vétou termodynamickou:

ds> [0 K™ (4.2)
T

Znaménko rovnosti plati pro déje vratné, znaménko nerovnosti pro d&je nevratné

(samovolng).

Jednotkou entropie je J K, molarni entropie se vyjadiuje v jednotkach J KX mol™, specificka

entropie vJ Kt g™.

Entropie vyjadiuje miru vratnosti ¢i nevratnosti déjii v adiabatickych soustavach — soustavy,

které nevyménuji s okolim teplo (tedy 6Q=0). Pro adiabatické soustavy plati: dS>0 = v

adiabatické soustaveé entropie pii vSech nevratnych déjich roste, v rovnovaze, tj. ve stavu, kdy

mohou probihat pouze vratné déje, se neméni.

H
Pro vratné izobarické déje plati dS = d? Tento vztah predstavuje zaklad pro vypocet

zmén entropie pri vratnych izobarickych pochodech:

. D C AH
a) zména entropie pfi izotermickém déji AS = -

Tento vztah se pouziva pro vypocet zmény entropie pii fdzové ptemeéné (f.p.).

o _AH?n,f.p -1 -1
ASy o = = [J K" mol™~] (4.2)

f.p.

b) zména entropie pii ohfevu a ochlazovani latek

1. Izobaricky ohtev (ochlazeni) bez fizové piremény latky — pro kone¢nou zménu
entropie pifi zméné teploty latky z T1 na T plati

fas=n. [ DK 43)
AS° = |dS=n-|2"dT JK 4.3
Jos=n- ]

2. Izobaricky ohiev (ochlazeni) s fazovou pieménou latky — nastava-li v intervalu
teplot (T, — T,) fazova pifeména, je tieba pii vypoctu piihlédnout ke zmén¢ entropie pii
této fazové preméné. Pii teploté fazové pfemény je nutno integraci ve vztahu (4.3)
prerusit, pti¢ist odpovidajici zménu entropie fazové pifemény (viz 4.2) a pokraCovat
v integraci. Necht’ napf. pfi ohfevu soustavy z teploty T; na teplotu T, probiha nejdiive
modifika¢ni preména tuhé latky, potom tani a nakonec var latky, pak zména entropie
pfi izobarickém ohfevu je dana vztahem (4.4).

a2 ~(a) 0 Ttani ~(B) o T 0] 0 T2 ~(9)
AS® =n- '[ ijm dT + Aim’aﬁﬁ + Tm C?“ dT + Al;'rm"é"‘ - Tr Cf"r’m dT + N__:_m'vyp' + J.C_pr’m dT
T P Tasp ani Tiani var Tvar
DK (4.4)

Pfi ochlazovani stejné soustavy z teploty T, na teplotu T; pro zménu entropie plati (4.5).
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d)

T

Tkond. ~(g) ) Truhputi ~(1) 0 Tpsa ~(B) 0 ()
AS® = J‘ CPI_,m dT + A'__'rm,kond + Cf;_,m dT + AHm,tuhnuti + J‘ Cj:_,m dT + AHm,ﬁ—m + J‘CPI—,m dT
T2 kond Tkond. tuhnut Truhnuti poa Tp>a
[JK'] (4.5)

zmeéna entropie latky s teplotou = zévislost molérni entropie latky na teploté
Hodnota molarni entropie latky pii teplot€¢ T» mize byt vyjadiena pomoci jeji hodnoty
pfi teploté T, je-li znama zavislost molarni izobarické tepelné kapacity latky na teploté.

N
:C
=S, +[2"dT  [IK'mol”] (4.6)
1 Tl T
Ve fyzikalné-chemickych tabulkach jsou uvedeny hodnoty standardnich molarnich
entropii latek, tj. molarni entropie latky pfi tlaku p® a pfi teploté T, rovné nejéastéji
298,15 K. Znali se S;qq,5 a maji rozmér J K'mol™. Piepocet standardni molarni

ST

2

entropie pii teploté¢ 298,15 K na vyssi teplotu se provadi podle vztahu (4.7), pokud
nedochdzi v teplotnim intervalu (298,15 — T) k fazové pfeméné latky.

T CO
) =Shgis+ [ —=mdT  [KTmol] (4.7)
29815

Nastava-li v intervalu teplot (298,15 — T) fazova pieména latky, je tieba pii vypoctu
ptihlédnout ke zméné entropie pii této fazové preméné — napi. Dochazi-li v intervalu
teplot (298,15 — T ] k roztaveni latky, pro molarni entropii latky pfi teploté T, ktera je
vys$si nez teplota tani latky, pak plati:
Teani  ((8) T
C AH_ . C
S =S5+ [ —2mdT+ e | —2mdT [ K mol™] (4.8)

29815 tani. T

zmeéna entropie pii chemické reakei — reak¢ni entropie
Standardni reakéni entropie A S7je definovana jako rozdil entropii kone¢nych a
vychozich latek ve standardnim stavu pti uplném pribehu reakce pii konstantni teploté.

AS} =2V ) Thosuy 2V ) Jesewmy K MO (4-9)

(S3); .....standardni molarni entropie latky i pfi teploté T
stechiometricky koeficient

Pro vypocet standardni reakéni entropie pri teploté 298,15 K A S}, plati:
Arsggals = Z[Vi '(Sggals)i]produkty_Z[Vi '(Sggals)i]reaktanty [J K-l mOI-l] (4-10)

Pro zavislost standardni reakéni entropie na teploté A S =f(T) plati (ve sledovaném
teplotnim intervalu nedochazi k fazové preméné latek):

- vztah ziskany integraci uréitym integralem v mezich (298,15 - T)
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ASE=AS0s + } iz"“dT [0 K mol™] (4.11)
r~T T 429815 '

29815

Pokud horni mez urcitého integralu T, predstavuje konkrétni ¢iselnou hodnotu, ziskame
urcitou hodnotu standardni reakéni entropie pii dané teploté T.

- vztah ziskany integraci neurcitym integralem
ACY
ASy =] — ATl [ K™ mol™] (4.12)

Is .....integracni konstanta neurcitého integralu, urCuje se ze znamé hodnoty standardni
reakéni entropie, nejCastéji pomoci standardni reakéni entropie pii teploté 298,15 K.
Nekdy se znaci AS, .

Dosazenim konkrétni teploty T do zavislosti A ST =f(T) (podle 4.11, 4.12) ziskame

uréitou hodnotu reakéni entropie A S7pfi teploté konkrétni teploté T.

RESENE PRIKLADY

1. Vypodtste:

a) zavislost standardni molarni entropie na teploté pro Mg(s)

b) standardni molarni entropii Mg(1) pfi teploté¢ 1100 K a hodnotu entropie pro 75 g
hoi¢iku pfi teploté 1100 K

C) zménu entropie pii izobarickém ochlazeni 50 g hoi¢iku z teploty 1100 K na 500 K

S50s1(M@) = 32,69 J K *mol Mg = 24,31 g mol™
Com DK™ mol™] Teplotni rozmezi [K]
Mg (s) 22,33+10,27-10°-T-0,43-10° - T 298,15 - 923,15
Mg (I) 32,68 923,15 — 1150,15
AHS, (M@)=9041 Jmol™

ReSeni:

ad a) teplotni zavislost standardni molarni entropie tuhého hoiféiku vypocitame dosazenim do

vztahu (4.7).

T Mg (s)
S7 =S5+ | —r—dT
29815
T 3 T 105 T2
S -3269+ | 2233+10.27-10° - T-043-10° T* -
29815 T

2 =32,69+[22,33-INT+10,27-10° - T+0,5-0,43-10° - T2 [, .
S2 =32,69+[22,33-INT+10,27-10° - T+0,5-0,43-10° - T2 [y,
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S% =32,69+ {22,33- In 29215 +10,27-107% (T -298,15)+0,5-0,43-10° - (T2 - 298,15‘2)}

S? =32,69+22,33-InT+10,27-10° - T +0,215-10° - T* —130,53
S =22,33-InT+10,27-10°-T+0,215-10°- T? - 97,84 [JK* mol™] = tato zavislost
plati pro Mg v tuhém skupenstvi pro teploty T € <298,15 — 923,15 K> . Dosazenim

urcité teploty, pro kterou plati T € <298,15 — 923,15 K>, vypocteme molarni
entropii tuhého horéiku pri urcité teploté.

ad b) molarni entropii roztaveného hoiciku pti teplot¢ 1100 K vypocteme dosazenim do
vztahu (4.8).

Trani. CMQ(S) AHO CMg(I)
S_?_ =S§9315 + J. p,m d-I- m,tani + J. m dT
29815 T Toani Tt
92315 3 ) . 5 . 2 1100
SflOO 32.69 + J' 22,33+10,27-107-T-0,43-10° -T dT + 9041 N J- 32,68 T
20815 T 92315 4. T d

2315

S2 40 = 32,69+ [22 33-INT+10,27-10°-T+0,5-0,43-10° - T o510 +
9041
+ 92315 +[32,68-In T30
92315

SP100=32,69+[22,33-In
1100 [ 29815

+10,27-107% . (92315- 298,15) + 0,215-10° - (9231572 — 298,157 2)] +

19,79+ 32,68 In—290
92315

S, 40 = 32,69 + 31,44 + 49,79 + 5,73
S 00=79,64 JK'mol™= S},;>Syss.s = molarni entropie hoi¢iku pfi teploté
1100K je vysSi nez molarni entropie horéiku pri teploté 298,15 K
(S9es15= 32,69 JK"mol * - viz zad4ni p¥ikladu) = molarni entropie latek s rostouci

teplotou roste, protoze s rostouci teplotou roste neusporadanost pohybu éastic =
roste neusporadanost soustavy. Entropie roste, méni-li se skupenstvi latky od
tuhych latek k plynnym latkam, pro jednu a tutéz latku plati: S©® < SO < 5,

Piepocet pro 75 g hoiciku:
Vypocteme latkové mnoZstvi hoi¢iku a provedeme stechiometricky pfepocet.

m
nMg:M""g
Mg
75

Nyg = 2431 —— =3,09mol

Entropie, ktera odpovida 75 g hot¢iku pii teploté 1100 K :
Nyg * Stooo = 3,09 79,64 = 246,09 J K™
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ad ¢) nejprve vypocteme zménu entropie pii izobarickém ochlazeni 1 molu hotc¢iku z teploty

b)
c)

1100 K na teplotu 500 K dosazenim do upraveného vztahu (4.5) — v prabchu
sledovaného ochlazovani z teploty 1100 K na teplotu 500 K probiha pouze jedna
fazova pfeména — tuhnuti hotc¢iku.

Teuhputi. CMQ(U AH? ’ Ty CMQ(S)

AS?n _ J‘ p,m dT + m,tuhnut|+ J‘ p,m dT
T2 T tuhnuti Ttuhnuti. T

92315 500 -3 _ . 5 12
AS? = J- 32,68 4T — 9041 N 22,33+10,27-10°-T-0,43-10°-T JqT

1100 T 923’15 92315 T
AS? =[32,68-In T2 —979+[22,33-InT+10,27-10° - T+0,5-0,43-10° T2 [0,
AS? = -573-9,79-17,98
AS’ =-335 JK'mol™ = p¥i ochlazovani latky roste usporiadanost soustavy =

klesa neusporadanost soustavy, ktera je mirou entropie = zména entropie pri
sledovaném déji je zaporna.

Stechiometricky piepocet pro 50 g hoi¢iku:

o _ o _ mMg 0
AS —nMg-ASm— -AS,,
M,\,Ig
AS° = i -(-33,5)
24,31
AS° =-68,9 JK™

Pro chemickou reakci Al,O3(s) + 3 C(s) = 2 Al(s) + 3 CO(g),
vypoctéte:

hodnotu standardni reak¢ni entropie pfi teploté 298,15 K
zavislost standardni reakéni entropie na teploté A ST =f(T)

hodnotu standardni reak¢ni entropie pfi teploté 500 K
Jsou dany termodynamické vlastnosti latek vystupujicich v reakci.

Latka S2es 15 Com=a+b-T+d-T? [JK*mol™] | Teplotni rozmezi
[JK*mol™] a b-10° | d.10% |platnosti CJ, [K]
Al(s) 28,34 20,70 12,4 ~ [298,15- 933,15
CO(g) 197,66 28,45 4,11 -0,46 | 298,15 — 2500,15
Al,05(s) 51,07 101,92 17,81 -28,58 298,15 —-1800,15
C(s) 574 17,18 4,27 -8,79 298,15 —2300,15
Reseni:

ad a) standardni reakéni entropii pii teploté 298,15 K A S, vypocteme dosazenim do
vztahu (4.10).
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Arsggals = Z[Vi '(Sggals)i]produkty_z [Vi '(839815)i ]reaktanty

ArSggals =2 (8398,15)Al(s) +3- (8398,15)C0(g) -1 (SggalS)AI203(s) -3 (829815)(:(5)
A, Soa15 =[2- 28,34 +3-197,66] [1-51,07 + 3-5,74]

A, Syee1s =581L37 JK*mol™ = A Sj,,>0 = standardni reakéni entropie pfi

teploté 298,15 K pro uvedenou reakci je kladna, protoZze vSechny slozky na strané
reaktanti jsou latky tuhé, na strané produkti je v§ak kromé tuhého Al(S) plynny
produkt CO(g). Entropie litek plynnych je mimoiadné vysSi, neZ entropie latek

tuhych.

ad b) pro vypocet pouzijeme definicni vztah ziskany integraci urcitym integralem (4.11) nebo
neurcitym integralem (4.12):

1.Integrace urcitym integralem v mezich 298,15 —-T podle (4.11).

T A CO
AS}=AShs+ [ —2mdT

29815

Veligina A, S5 =581,37 JK*mol™ byla uréena v &asti ad a) uvedeného piikladu,
veli¢inu A ,C° =f(T)vypotteme podle vztahu (1.10). Vlastni uspofadani vypoctu

‘Com

A,C;’m muzeme vyjadiit modifikovanou formou.

AC), =2-(20,70+12,4-10°-T) +
+3-(28,45+4,11-10°%-T-0,46-10° - T?) -
-3-(17,18+4,27-10°-T-8,79-10° - T %) -
-1-(101,92+17,81-10°-T-28,58-10° - T %) =

=-26,71+6,51-10°-T+5357-10°- T [JK'mol"] Te<29815-93315K >

- .1072. 105 . T2
Ars_’i_ — 581,37 + J' 26,71+6,51-10 TT+53,57 10°-T

29815

dT

A,SS =58137 + [— 26,71-InT+6,51-10° - T-0,5-5357-10° - T2 [,g4.5
A,S% =581,37 + [— 26,71-(INT —1n298,15) +6,51-10> - (T —298,15) —0,5-53,57-10° - (T % — 298,15’2J
A,S; =58137-26,71-InT + 6,51-10°.T —26,785-10° - T +180,37

ASS =76174—-26,71-InT+6,51-10° - T—26,785-10° - T* [JK™ mol*] =tato

zavislost plati pro teploty T e (298,15 — 933,15 K) a pro reakci uvedenou v zadani
prikladu. Do této zavislosti muzZeme dosadit konkrétni teplotu T a ziskame
konkrétni ¢iselnou hodnotu standardni reakéni entropie pri dané teploté T.

2. Integrace neurcitym integralem podle (4.12).

ACS
ASE =j%dT+ 1,
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-26,71+6,51-10° - T +53,57-10° - T
T

A,S} =-26,71-InT +6,51-10° - T—26,785-10° - T +

ASy=] dT + 1

Hodnotu integra¢ni konstanty Is ur¢ime z hodnoty standardni reakéni entropie pii teploté
298,15 K - viz vysledek ¢asti a) FeSeného piikladu.

A, S20q15 = 58137 J.K .mol ™ .

A,Syea15 = 581,37 =-26,71-1n298,15 + 6,51-10° - 298,15 — 26,785-10° - 29815 + AS,
A, S35 = 581,37 = —180,37 + I

I,=761,74

ASS =-26,71-InT+6,51-10° - T—26,785-10° - T2 + 761,74 [JK™* mol?]

Integraci neurditym integralem podle (4.12) jsme ziskali jsme stejnou funkéni
zavislost pro A S7_jako integraci urditym integralem v mezich (298,15 —-T) podle

(4.11) — viz predchazejici postup 1.

ad c) standardni reak¢ni entropii pfi teploté 500 K obdrzime dosazenim pozadované teploty
do ziskané funkéni zavislosti A, ST =f(T) nebo integraci v mezich (298,15 — 500K).
1.Dosazeni teploty T=500K do ziskané funké¢ni zavislosti A ST =f(T) - viz FeSeni
ad b).
ASS =-26,71-InT +6,51-10° - T—26,785-10° - T * + 761,74 [J.K*.mol ]

A, Sy, =-26,71-In500 +6,51-10° - 500 — 26,785-10° - 500> + 761,74

A, S, =588,29 JK* mol ™

2. Integrace uréitym integralem v mezich 298.15 — 500 K podle (4.11).

500 10-3. P
A Sl =58137+ | 26,71+6,51-10 TT+53,57 10°.T

29815

dT

AS20=58137+ |- 26,71 InT +6,51-10° - T—0,5-5357-10° - T2 fog .

A,S20 = 581,37 + [— 26,71- (IN500—In298,15) +6,51-10~% - (500 — 298,15) —0,5- 53,57 -10° - (500 > — 298,152 J

A, Sy, =588,29JK* mol™ = pouzitymi ekvivalentnimi postupy (1., 2.) jsme ziskali

stejné Ciselné vysledky, stejnou hodnotu standardni reakéni entropie pii teploté S00K

(A, S, =588,29J K™ mol™). Hodnota standardni reakéni entropie je pii teploté
500 K vysSi nez pri teploté 298,15 K (viz FeSeni ad a)).

= A,S2,(588,290 K™ mol™) >A S5y, (581,37 JK™ mol ) = s rostouci teplotou roste

neusporiadanost soustavy = s rostouci teplotou roste entropie soustavy.
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PRIKLADY K RESENI — ZMENA ENTROPIE PRI OHREVU A OCHLAZOVANI
LATEK, STANDARDNI MOLARN{ ENTROPIE LATEK A JEJI ZAVISLOST NA
TEPLOTE

1. Urcete rovnici pro teplotni zavislost molarni entropie Al,O5(s), je-1i dano:
SH(ALO,)=F(T)  S%.dAlL0;), =51,05 JK* mol™
C%m(ALO,), =114,77+12,8-10° - T—35,44-10° - T [J K™ mol™] a plati pro teploty
Te<298,15K — 1800K>.

[S3(Al,05)=-626,61+114,77-InT+12,8-10% - T+17,72-10° - T2 U K * mol ]

Te<298,15K — 1800K>]

2. Vypoctéte zmeénu entropie 28 g oxidu uhelnatého pti izobarickém ohtevu z 0°C na 300°C
je- 1i dano:

C?»(CO),, =295 JK™* mol*] Te<273,15K — 573,15K>
[AS = 21,86 J K]

3. Vypoctéte hodnotu standardni molarni entropie pii teploté 500 K pro ZnSO4(s), jsou-li
dany nasledujici udaje:

8298,15(Znso4)(s) =110,54 JK™* mol ™
Cm(ZnSO,)) =76,36+76,15-10°-T [IK*mol™]  Te<298,15K - 1500K>

[S200(ZnS0,) ) =165,39 JK ™ mol™]

4. Urcéete zménu molarni entropie Cu(s) pti ohievu z teploty t;= 25°C na teplotu t; = 100°C,
je-li dano:

C2 . (Cu), =24,85+3,79-10°-T-1,39-10°- T2 [JK™mol™'] Te<298,15K-1500K>

[AS,, =5,577 JK ™ mol™]

5. Vypocitejte zmeénu entropie spojenou s ohfadtim 1 molu stfibra z 20°C na 100°C za
konstantniho tlaku pouzitim
a) pravé molarni tepelné kapacity stiibra

0,25-10°

Com=2397+528:107°-T— = [JK* mol™]

Tato zavislost je platna v teplotnim intervalu 273 K — 1234 K.

b) stfedni molarni tepelné kapacity stiibra, ktera v uvedeném teplotnim intervalu je
rovna Cpm = 25,1 JK *mol ™

[a) AS,, =6,15 JK mol™ b) AS,, =6,06 JK*mol™]
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6.

10.

Vypocététe molarni entropii FeP(s) pfi teploté 760 °C a tlaku 101,325 kPa, je-li molarni
entropie Fe(s) pii teplotd 298,15 K a tlaku p° rovna 27,177 J K mol™. Pii 760 °C se
méni Fe®(s) na FeP(s) a pro zménu entalpie této modifikaéni piemény plati
AHT =172 kl.mol™.

m,a—f
Pro zavislost izobarické molarni tepelné kapacity Fe®(s) na teploté plati:
Con(Fe*), =1411+29,73-10° - T+1,8-10°- T? [JK™mol™]  plati pro teploty
Te<298,15K-1033,15K>

[Si’ogg(Feﬁ )= 69,157 JK *mol™]

Vypocitejte zménu entropie spojenou s ohievem 200 g oxidu zeleznatého ze 40°C na
teplotu 100°C. Molérni tepelna kapacita je ddna vztahem:

C, m(FeO), =50,802 +8,62 -10°-.T-3309-10°-T? [JK* mol™]

Te<298,15K-1650K>
[AS = 24,84 J K]

Vypocitejte standardni molarni entropii chloridu sodného pfi teploté 1250 K je-li dano:
8298,15(NaCI)(5) =17213J K™ mol™

C ., (NaCl), =45,94+16,32-10°-T [JK™"mol™]  pro Te<298,15 - 1074K>
Co ,(NaCl),, =77,76+7,53-10°-T [JK™*mol™] pro Te<1074 -1500K>
AHNC' =30222 Jmol™

m,tani

[S9250(NaCl) gy =184,93 JK*mol™ ]

Pro uhli¢itan draselny plati nasledujici termodynamické vlastnosti:

Cg]m (KZCOg)(S) =97,93+92,08-10°-T-9,91-10° - T?[JK ™ mol ], plati pro teplotni
rozmezi Te<298,15K — 1174K>

Com(K,COy)y =209,2 J K™*mol™ , plati pro teplotni rozmezi Te<1174 K — 2000K>

S208.14K,CO;) ) =155,52 J K™ mol™ AHX2% = 27627 Jmol™

m,tan{

Vypocitejte:

a) zménu molarni entropie K,COj3 pii izobarické ohievu z teploty 400 K na teplotu
1280 K

b) standardni molarni entropii K,CO3 pfi teploté 1 320 K.

[2) AS® =215,59 JK ™ mol™  b) SP5,(K,COs5)qy =413,23 JK ™ mol™]

Jaka je zména entropie pii pfevedeni 2 moli kapalného amoniaku o teploté -40°C na
plynny amoniak o teploté 200°C za konstantniho tlaku 101,325 kPa, je-1i dano:
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CSm(NH,),, =74,8 [JK™ mol™] Te<220K — 239,7K>
Com(NH;),, =336+29-10°-T+2,13-10* - T? [JK™ mol™] Te<239,7K — 800K>
AH° (NH,) = 23,2 kJmol ™ pfi normalni teploté varu 239,7K

m,vypama

[AS = 280,22 J K]

11. Vypocitejte hodnotu molarni entropie Fe O3 pfi teploté 1 100 K, je-1i dano:
S995.14(F€,0,), =87,45 JK™ mol ™

) Cl =a+bh-T+d.-T? Teplotni interval
Latka " [J K mol Y] platnosti C; . [K]
a b.10° d.10”
Fe,05%(s) 98,28 77,82 -14,85 298,15 — 953
Fe,0°(s) | 150,62 - - 953 — 1053
Fe,05'(s) | 132,63 7,36 - 1053 — 1753
Top =953 K AH[2%, = 669,44 Jmol
Tpy = 1053 K AH[%% ~0 Jmol ™

[SP100(Fe203) ) = 266,94 IK ™ mol ]

12. Vypoctéte:
a) molarni entropii Na,COgs(1) pfi teploté 1300 K
b) zménu molarni entropie Na,COj3 pii izobarickém ochlazovani z teploty 1300 K na
teplotu 750 K

Udaje: Sj,,{(Na,CO;), =138,78 JK*mol ™

) Co =a+b-T+d-T? Teplotni interval
Latka " [ K mol] platnosti C3,, [K]
a b.10° d.10°
Na,COs(s) | 11,02 244,04 24,99 298,15 - 723
Na,COs(s) | 50,08 129,08 - 723 — 1127
Na,COs(l) | 189,54 - - 1127 — 2000,15
Tuni = 1127 K AHY2-> = 29302 Jmol ™

[2) SPa00(Na,CO3) gy =391,33 JK ™ mol™ b) AS® =-122,13JK ™ mol™]

13. Vypocitejte:
a) zavislost standardni molarni entropie na teploté pro modifikaci a sledované latky
b) standardni molarni entropii sledované latky pfi teploté 500°C, je-li dano:
S30s1(Sledovand létka),, =100 J K™ mol™

CSm(mod. ) =4,52+1,23-10°-T-6,81-10°- T2 [JK™mol™] Te<298,15K-300K>
C? ,(mod.p) =3,01+0,28-10°-T—6,02-10°- T2 [JK'mol™'] Te<300K-981K>
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14.

15.

Tasp =300 K AHS,, , =15462 Jmol ™

a) S$ =70,05+4,52-InT+1,23-10 2. T+3,405.10° - T2 UK mol™] Te<298K-300K>

b) S9,4(sledovana latka) =151,7 JK ™ mol™*

Vypocitejte zmeénu entropie pii ohfati 1 molu kadmia z 25°C na 727°C, je-li dano :
C,(Cd),, =5,46+2,466-10° - T [JK™ mol ]

C;,m (Cd)(|) =7,13 [J K71 mol’l]

tiani = 321°C AHY, ,..(Cd) =1460 Jmol ™

[AS =10,665 JK™]

V Dewaroveé nadobé je 10g ledu o teploté 0°C ptidano k 30g vody teplé 90°C. Molarni

entalpie tani ledu je AH,,,, =5980 J.mol™. Tepelna kapacita Dewarovy nadoby je

zanedbatelna. C;  (H,0), =66,54 + 28,13-10° - T [JK ' mol™] Te<298K-373K>
Vypocitejte:

a) teplotu vody po ustaveni rovnovahy

b) zménu entropie soustavy

[a) T=321,2 Kb) AS=3,32 JK]

PRIKLADY K RESENI - REAKCNI ENTROPIE

1.

Vypocitejte zménu standardni entropie pii teploté¢ 298,15K pro chemickou reakci:
FeO(s) + CO(g) = Fe(s) + CO2(g)

Jsou dany hodnoty standardnich molarnich entropii pfi teploté 298,15 jednotlivych latek
vystupujicich v reakci:

FeO(s) S90515=60,74 JK™* mol ™
CO(9) S20515=197,55 JK™ mol ™
COx(g) S99g15= 213,66 JK™ mol ™
Fe(s) S90515= 27,28 JK™ mol ™

[A,S99515=-17,35 K mol™]

Vypocitejte zménu standardni entropie pii teploté¢ 298,15 K A S;q, .5 pro chemickou
reakci:

2 PHg(g) +4 Oz(g) = P205(S) +3 HQO(l)

K vypoctu pouzivejte nasledujiciho souboru udaji:
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5.

R 1:
R 2:
R 3:

2 P(s) + 3 Ha(g) = 2 PH3(g)
2 P(S) +5/2 Oz(g) = P205(S)
Ha(g) + 2 02(9) = H20(1)

[A;S995.15=-916,45 JK ™ mol ]

Pro chemickou reakci

ArSggs,lsg(l) =-16,84 JK* mol™
Arsggs,lse(z) =-44381J K*mol™
A, 2o 154(3) = —16316 JK* mol™

Yo Na(g) + 3/2 Ha(g) = NHs(g) vypodtste:

a) ASey

b) A,S; =f(T)

Udaje:
Latka S0s.15 CS,m =a+b-T+d-T? [JK'mol™] | Teplotni rozmezi

[JK*mol™] a b-10° [ d-10° |platnosti CJ. [K]

NH3(g) 192,67 25,79 31,62 0,35 298,15 - 800
N,(g) 1915 27,86 4,27 0 298,15 — 2 500
H2(g) 130,58 27,28 3,26 0,5 298,15 — 3000

[a) A,S20=-109,16 JK™* mol™]
[b) A,S$ =59,064-29,06-InT+24,595-10%.T+0,2-10° - T? [JK?mol™] Te<298,15 K —800K>]

Urcete A,S7 =f(T) pro reakci
FeCOj3(s) = FeO(s) + CO,(q)

. C‘;‘mza.+b-T+d-T’2 Tenlotmi ,
, 298,15 4 A ep otn1 rozmezi
Latka K mol ] [JK ™~ mol 7] platnosti C?,, [K]
a b 10° d-10°
FeCOs3(s) 92,93 95,11 - - 298,15 — 368,15
FeO(s) 58,81 51,87 6,79 -1,59 298,15 -1200,15
CO, (9) 213,78 44,20 9,05 8,55 |298,15— 2500,15

[A,S$ =163,76+0,96-InT+15,84-10° - T+5,07-10° - T2 JK mol™] Te<298,15 K — 368,15K>]

Urcete zavislost A,S7 =f(T) pro chemickou reakci:
4 FeS; (s) +11 0, (g) = 2 Fe,03 (s) + 8 SO (9)

Ltk Shes1s Com=a+b-T+d-T? [JK™mol™] |Teplotni rozmezi
atka [IK " mol ] a b.10° d- 105 |platnosti C; [K]
Fe,03(s) 87,45 98,28 77,82 -14,85 ]298,15 - 953
SO, (Q) | 24811 43,43 10,63 5,94 |298,15— 1800
0, (9) 205,04 29,96 4,18 -1,67 298,15 -3 000
FeS; (3) 60,29 74,76 5,58 12,74 |298,15— 1016
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[A,S$ =89,36-84,60-InT+172,38-103 - T+3,945.10° - T2 [JK™ mol™] Te<298,15 K — 953K>]

Urcete zavislost standardni reakcni entropie na teploté¢ v priabéhu uvedené chemické
reakce pro teplotni interval Te<298,15 K — 1600K>.
ZnO(s) + CO(g) = Zn(s) + CO(9)

AC° =-1252+1235-10%-T+1,87-10° - T2 [JK mol*] Te<298,15K — 693K>

r=pm

AC’ =-188-0,16-10"-T+1,04-10°- T JK"mol"]  Te<693K - 1180K>

r p.m
-1 -1
A, S2e615=17,23J K™ mol
[A,S$ =85,93-12,52-InT+12,35-10%-.T7-0,935-10° - T? PK™mol™]  Te<298,15K — 693K>]

[A,SS =24,92-1,88-InT-0,16-102 - T-0,52-10° - T? [ K1mol™] Te<693 K — 1180K>]

Vypoctéte:

a) Arsgoo

b) A,S; =A1(T)

pro reakci  Cr,03(s) + 2 Al(s) = 2 Cr(s) + Al,O3(s), je-li dano:

Cr205(s) S99515=81,17 JK™* mol ™
Al(s) S20s 15= 28,33 JK™ mol *
Cr(s) S90s 15= 23,64 JK™* mol ™
Al205(s) S90515=51,05 JK™ mol ™

A,C° =-10,5+24,78-10°-T-18,06-10°-T*-20,55-10° - T [JK* mol™],

r~pm

platné pro Te<298,15 K — 933K>.

[a) A,S2y,=-48,83].K.mol™]
[b) A,S$ =2,18-10,5-InT+24,78-10°-T-9,03-10° - T +10,275-10° - T? [JK™* mol™]
Te<298,15 K — 933K>]

Pro chemickou reakci 3 C(s) + 4 Al(s) = Al4Cs(s)
urCete zavislost reakéni entropie na teplot€¢ a vypoctéte hodnotu standardni reakéni
entropie pfi teplotd 400 K pro 20 g C.  Mc = 12,01 g.mol™

Soos 15 Com=a+b-T+d-T? [JK*mol™] |Teplotni rozmezi
Latka ' : i o
[JK™ mol™] a b-10° | d-10®° |platnosti C., [K]
Al,C5(s) 88,74 154,90 28,77 -41,98 |298,15 —1800,15
Al(s) 28,34 20,7 12,4 - 298,15 — 933,15
C(s) 50,74 17,18 4,27 -8,79 |298,15 - 2300,15

[A,S2 =-292,73+20,56-InT-33,64-10°% - T+7,805-10° - T? [JK™ mol ] Te<298,15K — 933,15K>]

[-98,87 J-K™1]
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9.

Vypoctéte zavislost standardni reakéni entropie na teploté pro reakci
a) 2 Mg(s) + O2(g) =2 MgO(s)

b) 2 Mg(l) + Ox(g) = 2 MgO(l)

Dale vypocteéte hodnotu standardni reak¢ni entropie pfi teploté 1000 K.

S9os 15 Com=a+b-T+d-T? [JK™mol™] |Teplotni rozmezi
Latka ’ ' el

[JK*mol™] a b-10° | d-10®° |platnosti C/, [K]
Mg(s) 32,69 22,33 10,27 -0,43 298,15 - 923
Mg(l) 32,68 923 — 1150,15
0,(9) 205,2 30 4,19 -1.68 | 298,15 —3000,15
MgO(s) 29,96 49,06 3,14 -11,73 |298,15 - 3098,15

T™ = 923K AHM. = 9041

[a) A,SS =23,46-InT-18,45-10° - T+10,46-10° - T2 -350,6 [J KX mol™]

[b) A,S$=2,76-InT+2,09-10°-T+10,89-10° - T2 - 247,86 [JK™ mol™]

[A,S00=-225,6J-K™-mol™]
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V. STANDARDNI REAKCNI GIBBSOVA ENERGIE A JEJI
ZAVISLOST NA TEPLOTE

Gibbsova energie G je stavova veliCina, ktera je definovana pro d&j pti konstantni teploté a
konstantnim tlaku vztahem:

G=H-T-S [J] (5.1)
Pro zménu Gibbsovy energie plati:
AG=AH-T-AS p,T =konst. (5.2)

Jednotkou Gibbsovy energie je J, molarni Gibbsova energie ma rozmeér J .mol ™.
Zavislost Gibbsovy energie na teploté pii konstantnim tlaku udava Gibbs — Helmholtzova
rovnice

d(AG/T) _ AH
dT T?

Gibbsova energie vyjadiuje pravdépodobnost pribéhu déju, které probihaji pii konstantni

teploté a konstantnim tlaku.

AG =0 = chemicka reakce je vV rovnovaze

(5.3)

AG < 0= chemicka reakce je termodynamicky schiidné (termodynamicky pravdépodobnd)

AG > 0= chemicka reakce je v pfimém sméru termodynamicky neschiidna (termodynamicky
nepravdépodobnd)

Standardni reakéni Gibbsova energie A G7(zména standardni Gibbsovy energie pfi

chemické reakci) je rovna zméné Gibbsovy energie pii Gplném pribéhu chemické reakce,
ktera probiha pti konstantnim tlaku p°® = 101325 Pa a pfi konstantni teploté T, rovné nejéastgji
298,15 K.

0

Pri vypocétu A G se uplatiiuji tyto vztahy:
a) T=29815K

ArGggs,ls = Z[Vi : (AGgga,ls)sl.,i]kon. - Z[Vi : (AGggs,ls)sl.,i]vych. [J,mol'l] (5.4)
AG3gg 19)q ; -----standardni sluéovaci Gibbsova energie latky i pfi teploté 298,15 K
ArG(2)98,15 =A, H398,15_ 298,15- Arsges,ls [‘]-mOI_l] (5.5)

A HJgg c.....standardni reakéni entalpie pii teploté 298,15 K — viz kapitolu I11. A,

A,Sgg 15.---- standardni reakéni entropie pii teploté 298,15 K — viz kapitolu 1V.

b) T>298,15K
1.Pouzivaji se analogické defini¢ni rovnice jako pri teploté 298,15 K.
AGY = Z[Vi (AG'?')SI.,i]kon._Z[Vi (AG‘(I)')SI.,i]vych. [J,mol'l] (5.6)
AGS =AHS-TASS [J.mol™] (5.7)
A H3 .....standardni reakéni entalpie pii konkrétni teploté T nebo zavislost standardni
reakéni entalpie na teploté AHYT =f(T) - viz kapitola I11. B, vztahy (3.9), (3.10).
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A,S7 .....standardni reakéni entropie pii konkrétni teplot¢ T nebo zavislost standardni

reakéni entropie na teploté A ST =f(T) - viz kapitola V., vztahy (4.11), (4.12).
Aplikaci vztahu (5.6) ziskdme konkrétni hodnotu standardni reakéni Gibbsovy energie
pii urcité teploté T.

Aplikaci vztahu (5.7) ziskdme zéavislost standardni reakéni Gibbsovy energie na teploté
A,G1 =f(T), nebo konkrétni hodnotu standardni reakéni Gibbsovy energie pfi urcité
teploté T - viz nasledujici feSeny priklad.

2.Pouzivaji se vztahy ziskané integraci Gibbs-Helmholtzovy rovnice (5.3).

- vztahy ziskané integraci urcitym integralem v mezich T, — T».

dT (5.8)

AGY, ~ AGY :_JA HS
T, T T?

i

AG% —T IA H?r

AGS = dT [J.mol™] (5.9)

Dolni mez urcitého integralu volime obvykle T;=298,15 K. Pokud horni mez uréitého
integralu T, pfedstavuje konkrétni ¢iselnou hodnotu , ziskdme urcitou hodnotu standardni
reakéni Gibbsovy energie pii teploté¢ T — viz (5.10).

AGhgprs T P °
AGY =285 __T. a HT dT [J.mol™] (5.10)
298,15 26815
A H1 .....zavislost standardni reakéni entalpie na teploté — viz kapitola I11.B — vztahy
(3.9), (3.10).

Pokud zvolime jako horni mez urcitého integralu ve vztahu (5.10) obecnou teplotu T,
ziskdme zavislost standardni reakéni Gibbsovy energie na teploté A G$ =f(T).

- vztahy ziskané integraci neurcitym integralem.

AGr _ jA Hrgry Il (5.11)
T T?
A,GS = j a HT dT + [J mol™] (5.12)

lG.....integracni konstanta neurcité¢ho integralu. Tuto integracni konstantu uréime pomoci
znamé hodnoty AG7, nejéastéji pomoci AG34q;s.

Timto postupem ziskdme zavislost standardni reakéni Gibbsovy energie na teploté
A,GT =f(T).

Zavislost reakéni Gibbsovy energie na teploté A G =f(T)_plati ve stejném

teplotnim intervalu jake zména tepelné kapacity pii chemické reakci A C) & - viz
kapitola I.
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RESENE PRIKLADY

1. Pro chemickou reakci Pb (s) + H,S(g) = PbS (s) + Hz (g) urcete:
a) hodnotu standardni reakéni Gibbsovy energie pii teploté 298,15 K (A, G3gq;5)

b) zavislost standardni reakéni Gibbsovy energie na teploté (A, G7 =f(T))
c) hodnotu reakéni Gibbsovy energie pii teploté 500K (A,Gzyp)
Potfebné udaje naleznete v tabulce.

Litka | @H20 | Shass ce,, [3.K".mol™] Teplotni interval
[kImol™] | [J K mol™] a b-10° d.10° | platnosti Cp . [K]
Pb (s) 0 64,81 2355 | 9,74 - | 298,15- 601
HS(g) | -205 205,68 2937 | 154 - | 298,15 1500
PbS(s) | -100,4 91,21 4643 | 10,26 - | 298,15-1367
H, (9) 0 130,58 2728 | 326 05 | 298,15-3000
ReSeni:

ad a) Standardni reak¢ni Gibbsovou energii pfi teploté 298,15 K A G, s vypolteme

dosazenim do vztahu (5.5). A H3,q.5 vypocteme podle (3.1), A S5 Vypolteme podle

(4.10).
A, H3g:5 =—100,4 — (=20,5) = ~79,9 = —79,9 kI mol * = ~79900 J mol *
A, Sq15 = 130,58 + 91,21~ 205,68 — 64,81 = —48,7 J K mol *

A, Gga1s =AH3g1s — 29815 A, Sooq, = —79900 — 298,15 - (—48,7) =—65380,1 Jmol
A, G3gq,5 =—65380,1 J mol™ = sledovana reakce uvedena v zadani pi¥ikladu je p¥i
teploté 298,15 K a tlaku p° termodynamicky schiidna.

ad b) Zavislost standardni reakéni Gibbsovy energie na teplot¢ A G7 =f(T)provedeme

dosazenim do (5.10), nebo dosazenim do (5.12). Vlastni vypocet rozdélime do né€kolika
zékladnich krok:

1.Vypoéteme A C, =f(T) - viz kapitolu I., vztah (1.10). Vlastni uspoiddani

vypottu A Co miZeme vyjadiit modifikovanou formou.
=(46,43+10,26-10°-T) +
+(27,28+3,26-10°-T+0,5-10° - T?) -
-(23,55+9,74-10°-T) -
-(29,37+15,40-102%.T) =

AC?

r~pm

A,C, =20,79-1162-10°-T +05-10°-

T2 IK'mol'] Te<29815-601K >

2.Vypoéteme zavislost reakéni entalpie na teploté A HY =f(T) - viz kapitola 111.B,
vztah (3.9).
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T
29815

>
AHS =AHYs+ [(20,79-1162-10°-T+05.10°- T 2)dT
29815
]

11,62.10°3 _

AHS = —79900+{20,79-T - T?-0,5.10° -1}

29815

A,HS =-79900 +| 20,79 - (T — 298,15) - 5,81-10~° - (T* — 298,15°) - 0,5.10° - R
T 29815
A,H$ =-79900+20,79-T-5,81-10°-T? -0,5-10° - T * —5514,37

A, HS =-85414,37+20,79-T-581-10°-T?-0,5-10° - T [Jmol™*] T e< 29818 601K >

3. Vypocteme zavislost reakéni entropie na teploté A ST =f(T) - viz kapitola IV.,
vztah (4.11).

T A (o]
ASy=A Shoqis+ | —"mdT

29815

A,S =-487+ } (20,79-11,62-10°-T +0,5-10° 'Tiz)dT
o1 — ]
29815 T
T . 10-3. 15 T2
Ar3$ — 487+ J' (20,79-11,62-10 = T+05-10°-T )dT

29815

5 T
A,S7 =487+ {20,79 InT-11,62-10°T - 05107 iz}
T 29815

T

A,S2 =-487+]20,79-In L L
298,15

~11,62-10° - (T - 298,15) - 0,25-10° - (— - ﬂ

: T2 298152

A,S3 =-487+20,79-InT-11,62-10°-T—-0,25-10° - T —114,7043
A,S? =-163,40+20,79-InT-11,62-10°-T~-0,25-10° - T2 [JK™* mol™] Te< 298,15-601K >

4. Vyjadrime hledanou zavislost standardni reakéni Gibbsovy energie na teploté.
V ramci vlastniho vypoctu lze uplatnit 2 zpiisoby FeSeni:

- pomoci defini¢ni rovnice (5.7). Do této rovnice dosadime vypoctené zavislosti pro

AHS =1(T), A,S; =f(T).

A,GT =AH -T-AS?

A HS =-85414,37+20,79-T-581-10°-T*-0,5-10° - T™* [Jmol™]

A,S% =-163,40+20,79-InT-11,62-10°-T-0,25-10° - T [JK™* mol™]-

A GS =-85414,37+20,79-T-581-10°-T*-05-10° - T -
-T-(-163,40+20,79-InT-11,62-10°-T~-0,25-10° - T?)
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A, G =-85414,37-20,79.T.In T +581.10°T* +184,2T-0,25.10°T* [J.mol*] = tato

zavislost plati pro teploty T e (29815 - 601 K) a pro reakci uvedenou v zadani
prikladu, do této zavislosti miuZeme dosadit konkrétni teplotu T a ziskame Ciselnou
hodnotu reakéni Gibbsovy energie pri dané teploté T.

- pomoci Gibbs — Hemlholtzovy rovnice ziskané integraci urcitym integrdalem (5.10) nebo
neurcitym integrdlem (5.12).

Dosazeni do vztahu ziskaného integraci urditym integralem (5.10).

A H2gq:5 =—79900 J mol ™

A, Gge15 =—65380,1 Jmol ™
A GO T
AGS =B T T (A Hy ]dT
298,15 sl T2

, —653801 t (-85414,37+20,79-T-581-10°-T?-05-10° - T
Gr=—F— - T-T-: - dT
29815 T

29815

T
AGT =-21929-T-T- .[(—85414,37 -T?+20,79T"-581-10°-0,5-10° - T*)dT
29815
N

A,GT =-21929T-T- {85 414,37-T*+20,79-InT-5,81-10°-T +0,25-10° iz}

29815

A,GS =-21929.T—T-|8541437.| 2 - —1 _]42079.In—
298,15 298,15

= ~581.107 - (T - 2985) +0,25-10 (_ ! D

T2 298152
AGT =-21929-T-T- (85414,37 .T*+20,79-InT-581-10°-T+0,25-10° - T2 — 403,48)

A,G$ =-219,29-T-85414,37-20,79-T-InT+581-10°-T? -0,25-10° - T +403,48- T

A,G$ =-85414,37-20,79-T-InT+581-10°-T? +184,2-T-0,25-10° - T ' [Jmol '] =

tato zavislost plati pro teploty T e (298,15 - 601 K) a pro reakci uvedenou v zadani
prikladu, do této zavislosti miuZeme dosadit konkrétni teplotu T a ziskame Ciselnou
hodnotu reakéni Gibbsovy energie pri dané teploté T.

Dosazeni do vztahu ziskaného integraci neurditym integralem (5.12).
AH7 =-85414,37+20,79- T —5,81- 10°-T2-05-10°- T+ [J mol'l]

AG)=-T- jAHidT

— . —_ . _3- 2— . 5. _l
ArG?I':_T'J. 85414,37+20,79-T 51_821 10°-T°-0,5-10°-T daT+1, T

AG2 =-T-(+8541437- T +20,79-InT-581-102-T+0,25-10° - T2) + 15 - T

A,GS =-85414,37-20,79-T-InT+581-10°.T*-0,25-10° - T + 1, - T
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Hodnotu integracni konstanty Ig ur¢ime ze znamé hodnoty reakéni Gibbsovy energie —
obvykle pomoci standardni reakéni Gibbsovy energie pii teploté 298,15 K. Tuto teplotu
dosadime do pfedchozi zavislosti A,GJ =f(T) s nezndmou integra¢ni konstantou Ig.

A,G39q15 = —65380,1 = —85414,37 — 20,79- 298,15 In 298,15+ 5,81-10 2-298,15% —0,25-10° - 29815 " + I 5 - 298,15

=1 =184,2

A,GS =-85414,37-20,79-T-InT+581-10°.T? -0,25-10° - T +184,2- T[J.mol*] =
tato zavislost plati pro teploty T e (298,15 - 601 K) a pro reakci uvedenou v zadani
prikladu, do této zavislosti miuZeme dosadit konkrétni teplotu T a ziskame Ciselnou
hodnotu reak¢éni Gibbsovy energie pri dané teploté T.

= zavislosti AG; =f(T) ziskané n€kolika postupy jsou identické a maji stejné vlastnosti.

ad c) hodnotu reakéni Gibbsovy enegie pii teploté 500 K AG3,, ziskame bud’ dosazenim
teploty do ziskané zavislosti AG; =f(T) (viz feSeni ad b) ) nebo integraci uréitym
integralem v mezich 298,18 — 500K.
- dosazeni teploty 500K do ziskané zavislosti AGS = f(T)
A,GS =-85414,37-20,79-T-InT +5,81-10°.T* —-0,25-10° - T +184,2- T [Jmol™]
A,GY,, =—85414,37 —20,79-500 - In 500 + 5,81-10~° - 500* +184,2 - 500 — 0,25-10° - 500*

A, G2y, =—56512,7 Jmol* = sledovana reakce uvedena v zadani prikladu je pri

teploté 500 K a tlaku p° termodynamicky schidna.

A, Geg1s =—65380,1 Jmol ™, A, G2, =-56512,7 Jmol* = rostouci teplota

ovliviiuje nepriznivé termodynamickou pravdépodobnost reakce.

- integrace urcitym integrdalem v mezich 298,18 — 500K, dosazeni do vztahu (5.10)
A HS =-85414,37+20,79-T-581-10°-T?-0,5-10° - T* [Jmol™]
A, G3gq15 =—65380,1J mol ™

0 _ArGggals_T_T_ r (ArH?r]dT
2

A =
T 20815 26
500 -3 2 5 -1
GO —— 653801 500-500. J‘ —85414,37+20,79-T-581-10°-T°-0,5-10° - T T
298,15 26815 T?
GY = _ 853801 554 _500. [85414,37 T1+2079-InT-581.1072.T+0,25.10° - T2 ;;gls
298,15
A,Go =030 g0 500.[85414,37- (500"~ 20815%) +20,79-In 20
298,15 298,15

—5,81-107° - (500 —298,15) +0,25-10° - (500 — 298,15 7%)]
A,Ggy, =—56514,1J.mol" = dle uvedeného postupu (integrace Gibbs-Helmholtzovy

rovnice urcitym integrialem v mezich) jsme ziskali prakticky stejnou Cciselnou
hodnotu reakéni Gibbsovy energie pri teploté 500 K jako pouZzitim defini¢ni rovnice

pro Gibbsovou energii.
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PRIKLADY K RESENI

1.

Vypoététe A Go.. .. pro reakci
yp r 298,15

CH3;COOH(l) + 2 O4(g) = 2 CO(g) + 2 H,0(I)
Jsou-dany hodnoty standardnich slucovacich Gibbsovych energii pro jednotlivé latky.
Dale urcete, zda reakce bude samovolné¢ probihat za uvedenych standardnich podminek.

Latka A(G298,15)s|. [kJ morl]
CH3;COOH(l) | -392,5
CO4(q) -394,4
H,O(l) -237,2

[A;G5%g15=-870,7 kJ mol™, reakce bude probihat samovoln& v pfimém sméru]

Reak¢ni entalpie pro reakci
2 Hg(l) + Cl2(g) = Hg-Cl(s)

0o

jerovna A Hjg, ,=—-264,3kJmol™. Z elektrochemickych méfeni byla pro tuto reakci

vypoctena standardni zména Gibbsovy energie pfi teploté 298,15 K, kterd ma hodnotu
A, Ggg15=—210kImol™. Vypotteéte A Sy ..

[A,S995.15=-182,1 JK mol™ ]

Ze zavislosti A,G3 =f(T) pro chemickou reakce

@ 2 Ni(s) + 0(g) = 2 NiO(s) A,GS (1) =-480390+148,97-T [Imol™]

@ 2 Hy(g) + 02(g) = 2 H,0(9) A,G%(2) =-492790+109,86- T [Jmol™]

a) odvod'te zavislost A G = f(T) pro reakci NiO(s) + Hz(g) = Ni(s) + H,O(g)

b) urcete, zda uvedena reakce je pii teploté 298,15 K samovolna, jsou-li vS§echny latky
ve standardnim stavu

[a) A,G$ =-6200-19,555-T [Imol™] b) A,G%g515=-12030,3 Jmol* = reakce probiha

samovolné v pfimém sméru]

Vypoététe hodnotu standardni reakéni entropie A Sjq, s a hodnotu standardni reakéni

0

Gibbsovy energie A G4, .. pro reakci Ha(g) + Clz(g) = 2 HCI(9),

je-li dano:
H2(g) S30515=130,5 J K* mol™
Cl2(9) S99g15=222,8 JK* mol™
S395.15=186,7 J K™ mol™
"el©) (AH3g5 19 =-92,3 ki mol ™

[AS99515=20,1 JIK mol™* , A G3qq15=-190592,8 Jmol™]

Urcete zavislost A ,G7 =f(T)pro chemickou reakci je-1i dano:
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A Hj,5=-158 kimol™ a A S5y, ,,=95,8 JK™ mol™.

A,C° =-10,24+56,28-10°-T-1818-10°- T2 [JK™ mol?]

r=pm

[A,GS =-163546+10,24-T-InT—2814-10" -T2 +9,09-10° - T+ -137,38-T [Imol™]]

Vypocététe zavislost AGT =f(T) pro chemickou reakci, je-1i dano:
AC), =2916+3518-10°-T+1,74-10° - T [JK™* mol”]
AHjgg 1s=-135456 Jmol™  AGY, ,;=-174588 Jmol™

A,G$ =-145130,1-29,16-T-InT-17,59-10 2. T? —0,87-10° - T 1 +7356-T [Jmol™]

Urcete A,G7 =f(T) pro chemickou reakci
CHa(g) + H20(g) = CO(g) + 3 Ha(g)

Potiebné tdaje naleznete v tabulce.

Latka (AHgggylasL 8298,15 Cg,m =a+b-T+cT?+d-T? Teplotni interval
[k mol™] | [J K*mol™] [J K mol ] platnosti C3
a | b-10° | ¢c-10° | d-10” [K]
CH4(Q) -74,8 186,19 12,45 | 76,69 | -18,00 | -1,45 |298,15-2000
H.O(q) - 2425 188,72 30,00 10,71 0,34 |27315-373.2
CO(g) -110,5 197,55 28,41 4,1 - 0,46 |298,15-2500
H2(9) - 130,58 27,28 | 3,26 0,50 |[29815-3000

A,G$ =190415,2-67,8-T-InT+36,76-102.T?-3,0-10° - T% -1,075-10° - T+ +217,39- T [Imol™]

[Te<298,15K — 373,2K>]

Urcete:

a) A((3298,15) sl. (ZnSO4 )(s)
b) A(GY),.(ZnSO,),, =f(T)

C) A(G350).(ZNnSO,), , je-li dano:

Latka (AHg%’ls)sll 5398’15 ngm —a+b-T+d-T? Teplotni interval
[kI mol?] | [J K molY] [J K molY] platnosti C; , [K]
a b.10° | d.10°
ZnSO4(s)| -981,4 110,54 76,36 | 76,15 - |298,15 — 1500
Zn(s) - 41,63 20,74 | 1251 | 0,83 298,15 693
S(s) - 31,88 1481 | 24,06 | 0,73 [298,15 368
0,(q) - 205,04 2996 | 4,18 | -1,67 |298,15— 4000

a) [ A(G 395 195 =—8701751 Jmol™ ]

b) [(AGY), =-976492,96+1911-T-InT-15,61-102 -T2 -0,89-10° - T+ +25337-T [Imol™]]

¢) [A(G350)g =—850799,2 Jmol™?]
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10.

11.

12.

Pro chemickou reakci

2 CO(g) + Oz(9) =2 COA(9)
vypoététe A .G =f(T) a A, Gy, je-li dano:

Latka (AHSgg 104 S9es 15 Cg’m —a+b-T+d-T? Teplotni interval
[kImol] | [J K molY] [J K mol”] platnosti C; , [K]
a b.10° | d.10”
CO,(q) -393,5 213,66 4414 | 904 | -854 |298,15- 2500
CO(g) -110,5 197,55 2841 | 410 | -046 [298,15— 2500
0,(9) 205,04 2996 | 418 | -1,67 [298,15-4000

[A,G$ =-571560,5-1,5-T-InT—2,85-102 -T2 +7,245.10° - T +192,72- T [Imol™]]
[A,GSh00=-391327,6 Jmol™]

Odvodte zavislost A,G} =f(T) pro reakci Pb(s) + %2 O2(g) = PbO(S), jsou-li dany tyto
termodynamické charakteristiky:
A,Gjgs 15=—190587 Jmol™, A Hjg,s=-219800 J mol™

AC° =-067+14,965-10°-T+084-10°- T2 [JK™*mol™]

r~p,m

[A,GS =-219983,6+0,67-T-InT—7,4825-10°-T% —-0,42-10° - T +97,48-T [Imol™]]

Pro chemickou reakci byla stanovena zavislost standardni reak¢éni Gibbsovy energie na
teploté, kterd je dand rovnici:

A,G$ =1101058+10,31-T-InT +3,19-10°-T? -4,395-10° - T+ -262,64- T [Jmol™]

Vypoctéte:

a) zavislost standardni reak¢ni entalpie a entropie na teploté

b) hodnotu standardni reak¢éni entalpie a entropie pii teploté 298,15 K

[a) AH$ =110105,8-10,31-T-3,19-102.T%-8,79-10° - T* [Imol™]]

AS$ =252,33-10,31-InT—6,38-10%-T—4,395-10° - T [Jmol™]

[b) AHqg 15=103800 Jmol™ AS3qq 15=186,74 JK™ mol™]

Zavislost A G =f(T) pro reakci

2 Al(s) + Cly(g) =2 AICI(g) je dana vztahem:

A,G% =-89430+4919-T-log T —320,29T [Jmol™]

Vypoctéte:

a) zavislost A H} =f(T)

b) zavislost A ST =1(T)

¢) hodnotu standardni reak¢ni entalpie a entropie pii teploté S00K

[2) AHS =

89430-21,36 T [Jmol™]

[b) AS$ =-21,36-InT+298,93 [JK™mol?]]
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13.

[c) AH,, =-100110 Jmol™, ASZ,, =166,2 JK ™ mol?

Zavislost A,G7 =f(T) pro reakci Sh,03(s) + 3 CO(g) = 2 Sb(l) + 3 COx(g) je dana
vztahem

A,G% =-140101,2+143,453-T -log T —46,44-10° - T? +4,017-10° - T*-370,91- T [IJmol™]
Vypoéitejte A,G7y, Pro reakci  Sh203(s) < 2 Sh(l) + 3/2 O,(g) , je-li dano:

(AG2,,)5% =—395848 Jmol™ (AG?,,0)S° = —200589 Jmol*

[A,GSy00=462701,8 Jmol™ ]
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V1. CHEMICKE ROVNOVAHY

Chemické rovnovahy predstavuji takovy stav reakéni soustavy, ve kterém se v soustave
nachazeji jak reaktanty, tak produkty, slozeni smési se vSak s Casem pii konstantni teplot¢ a
tlaku neméni.

Chemickou rovnovahu pro obecnou reakci (6.1),

aA+bBeoyY+zZ (6.1)

popisujeme rovnovaznou konstantou definovanou vztahem (6.2).

(a\()y'(az)Z
K, =——=" - 6.2
To(aa)'(@s)" 2 (62)

K .....termodynamicka (aktivitni) rovnovazna konstanta

aa.....aktivita slozky A v rovnovazném stavu

Rovnovazna konstanta je vZdy bezrozmérnd, vzdy zavisi na teplot¢, jeji Ciselnd hodnota zavisi
na standardnim stavu zvoleném pro reagujici latky, podle volby standardniho stavu miize
rovnovazna konstanta zaviset na tlaku.

a) Ruzné formy rovnovaznych konstant

1. Homogenni reakce v plynné fazi — tuto reakci popisuje obecna rovnice (6.3).

aA(g) +bB(9) =y Y(9) +zZ(g) (6.3)

Vzhledem kvolbé standardniho stavu zvoleném pro plynné slozky definujeme
rovnovaznou konstantou K,, Ky nebo K. Pfedpokladejme, ze slozky se chovaji jako
idealni plyny.

rv__r

Rovnovazna konstanta K,

Definice standardniho stavu pro plynné slozky — standardni stav pfedstavuje Cista slozka
ve stavu idedlniho plynu pfi tlaku 101325 Pa a pfi teploté soustavy.

Rovnovazna konstanta Ky je definovdna pomoci relativnich rovnovaznych parcialnich
tlakt slozek.

(P)Y - (p.)7
K, =—2r 1rz - 6.4
P (pr)aA : (pr)g [ ] ( )

() =E—g\ [] (6.5)

(p,) 4 --.-.relativni rovnovazny tlak slozky A [-]

PA.....rovnovazny parcialni tlak slozky A [Pa]

p°.....standardni tlak (101325 Pa)

Rovnovazna konstanta K, zavisi na teploté, vzhledem k volbé standardniho stavu
nezavisi na tlaku.

Rovnovazna konstanta K,
Definice standardniho stavu pro plynné slozky — standardni stav pfedstavuje Cistd slozka
pii teploté a tlaku soustavy.
Rovnovazna konstanta K je definovana pomoci rovnovaznych molarnich zlomki slozek.
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y z

K, = (XY)a (><z)b [] (6.6)
(XA) ’ (X B)

XA.....rovnovazny molarni zlomek slozky A

Rovnovazna konstanta Ky zavisi na teploté a na tlaku.

Vzajemnou souvislost mezi rovnovaznymi konstantami K, a Ky udava vztah (6.7).

K, =K - (p)™ (6.7)
Pr.....celkovy relativni rovnovazny tlak plynné smési [-]
Av=y+z—(a+h) [-] (6.8)

Veli¢ina Av predstavuje rozdil stechiometrickych koeficientd plynnych produkti a
plynnych reaktantd.

Rovnovazna konstanta K.

Definice standardniho stavu pro plynné slozky — standardni stav predstavuje Cista slozka
ve stavu idedlniho plynu, kterd je pfi teplot€¢ soustavy a pii jednotkové molarni
koncentraci.

Rovnovazna konstanta K je definovana pomoci relativnich rovnovaznych moléarnich
koncentraci.

— (Cr)¥ : (Cr)ZZ
¢ (Cr)aA ’ (Cr)tB)
C
(C)a = C—A [-] (6.10)
(C,) 5 -...relativni rovnovazna koncentrace latky A [-]
Ca.....rovnovazna molarni koncentrace latky A [mol dm™]
¢® =1 mol dm™.....standardni molarni koncentrace

Rovnovazna konstanta K. zavisi na teploté¢ a nezavisi na tlaku.
Vzijemnou souvislost mezi rovnovaznymi konstantami K, a K¢ udava vztah (6.11).

[-] (6.9)

0

Av
P
K =K | — " - 6.11
co (1000-c°-R-T] H (6.11)

2. Heterogenni reakce s u¢asti plynnych latek — tuto reakci popisuje obecna rovnice
(6.12).

aA(s,)+bB(@) <y Yl +zZ() (6.12)

Predpokladame, Ze tuhé nebo kapalné latky jsou Cisté latky, proto chemickou rovnovahu
neovliviiuji a nevystupuji ve vztahu pro rovnovaznou konstantu. Dale pfedpokladame, ze

plynné slozky se chovaji idedln€. Rovnovahu popisujeme rovnovaznou konstantou Kp,
Ky a Ke.

(P.)7 (x2)* (€)?
K, =~z [ K, = - K, = - 6.13a, b,
oy 0 K O ey B (6132, b, 0)
Ko =K (p)™ [ (6.14)
VRN G
K. =K, (CO_R_T] [-] (6.15)
Av=z-b  [] (6.16)
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D) rovnovazny stupei premény — je to bezrozmérna intenzivni veli¢ina, kterd udava do

jaké miry latky navzajem zreagovaly pii dosazeni chemické rovnovahy — znaci se a;.
Jeho nazev se ¢asto modifikuje podle povahy odpovidajici reakce (napf. stupen disociace
je stupen premény latky, ktera disociuje termicky nebo elektrolyticky, nebo stupen
hydrolyzy, stupen asociace, aj.).

n. n°-n.
o, = |,zr§ag. _ i ol,rovn. [_] (617)
ng n

pocate¢ni latkové mnozstvi slozky i [mol]

Ni. rovn......rovnovazné latkové mnozstvi slozky i [mol]

Nizreag.......Jatkové mnoZstvi slozky 1, které se do dosazeni chemické rovnovahy,
pfeménilo na produkty [mol].

Pro jeho c¢iselnou hodnotu plati 0 < a < 1. Vynasobime-li jeho hodnotu 100,
dostaneme odpovidajici procento. Je definovany jen pro vychozi slozky (reaktanty) — tj.
slozky, jejichz latkové mnozstvi se v prubéhu chemické reakce zmensuje. Ackoliv lze
stupenl premény definovat vzhledem k libovolné z pfitomnych vychozich latek, obvykle
se vztahuje Kk vychozi latce, které je ve vychozi smési relativné — vzhledem ke
stechiometrii reakce — nejméné (slozka neni v nadbytku). Tato latka se nazyva kli¢ovou
slozkou, obvykle je to latka ekonomicky nejcennéjsi. JSOU-li ve vstupni smési pouze
vychozi latky a jejich latkova mnozstvi jsou v poméru jejich stechiometrickych
koeficientti, pak hovotime o stechiometrické vstupni smési. V tomto piipadé ma kazda
vychozi latka vlastnost klicové slozky a je jedno, kterou z nich jako kliCcovou zvolime.
Stupein piFemény se pouzZiva Kk vypoltu rovnovazné konstanty a rovnovazného
sloZeni.

reakéni _izoterma — termodynamicky vztah, ktery udava zavislost reakéni Gibbsovy
energie na vychozim slozeni reagujici soustavy.

1. Homogenni reakce v plynné fazi — tuto reakci popisuje obecna rovnice (6.3).

aA(@ +DbB@E=YyY(@ +1zZ(9

Predpokladame-li, Ze latky vystupujici v reakci se chovaji jako idealni plyny, je reakéni
izoterma pro soustavu mimo rovnovahu vyjadifena rovnici (6.18).

\ z
AG; =AGS +RT In{w [J mol ] (6.18)

a b
(pr )A (pl’ )B :|nerovn(poé.)t|aky

Plati-li A/Gr = 0 = chemicka reakce je Vrovnovaze = upravou rovnice (6.18)
dostavame rovnici reakéni izotermy pro soustavu v rovnovaze (6.19).

A,G$ =-RT In{w} =-RTIhK,;  [Jmol’] (6.19)

(P Ja P, Je

2. Heterogenni reakce s ucasti plynnych latek — tuto reakci popisuje obecna rovnice
(6.12).

aA(s,)+bB(@) <y Y(sl +zZ()
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d)

Predpokladame-li, ze latky vystupujici v reakci se chovaji jako ideélni plyny a tuhé nebo
kapalné latky jsou cisté latky, je reakéni izoterma pro soustavu mimo rovnovahu
vyjadfena rovnici (6.20).

A.G; =AG® +RT Inli%} [J mol™] (6.20)
(pr )B nerovn(pog.)
Plati- li A\Gr=0 = chemicka reakce je vrovnovaze = Tpravou rovnice (6.20)

dostavame rovnici reakéni izotermy pro soustavu v rovnovaze (rovnice 6.21).

A,GS =-RT |n{(p')2} =-RTInK,; [J mol™] (6.21)

()b

reakéni izobara — termodynamicky vztah, ktery udava zavislost rovnovazné konstanty
na teploté pro izobarické reakce. Teplota patii mezi hlavni ¢initele, kteti ovliviiuji polohu
chemické rovnovéhy. Vliv teploty na polohu chemické rovnovdhy a na zménu
rovnovazné konstanty zavisi na charakteru reakéni entalpie chemické reakce.
Rovnovazna konstanta exotermickych reakci srostouci teplotou klesa, rovnovazna
konstanta endotermickych reakci s rostouci teplotou roste. Diferencidlni tvar reakéni
izobary udava rovnice (6.22).

din Kp B A HS
dT  RT?

p = konst. (6.22)

A H1 .....zavislost standardni reakéni entalpie na teploté
Pro vyjadreni teplotni zavislosti rovnovazné konstanty na teploté je tieba defini¢ni vztah

pro reakéni izobaru (6.22) integrovat. Rovnici muzeme integrovat dvojim zptsobem: za
piedpokladu nezavislosti reakéni entalpie na teploté A HJ = konst., nebo zohlediiujeme

jeji teplotni zavislost A HS =f(T).

1. Integrace v SirSim teplotnim intervalu — zohlediiuje se zavislost reakcéni entalpie
na teploté - integrace je moZna neurcitym integralem (rovnice 6.23) nebo_ur¢itym
integralem v mezich T; — T, (rovnice 6.24).

j ﬂdT +1, (6.23)

Pomoci vztahu (6.23) ziskame zavislost rovnovazné konstanty na teploté ve tvaru
InK, =f(T).

NK,; =K, +jA Hr gt (6.29)

Spodni mez T; se obvykle voli 298,15 K. Pokud horni mez T, volime obecné T, ziskdme
zavislost rovnovazné konstanty na teploté ve tvaru InK . =f(T)). Pokud horni mez T

pfedstavuje urcitou c¢iselnou hodnotu, ziskdme timto postupem urcitou hodnotu
rovnovazné konstanty pii urcité teploté.

A, H7 .....zavislost standardni reakéni entalpie na teploté
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Ik.....integracni konstanta neurcitého integralu, stanovi se pomoci zndmé hodnoty
rovnovazné konstanty, obvykle pomoci rovnovazné konstanty pfi teploté 298,15 K.

2. Integrace v uzkém teplotnim intervalu — reakéni entalpie ma v daném teplotnim
intervalu konstantni (stfedni) hodnotu — integrace je moZzna neurcitym integralem
(rovnice 6.25) nebo urditym integralem v mezich T; — T, (rovnice 6.26).
(0]
ArHT,stf.
——+ 1
RT
Ik.....integracni  konstanta neurc¢itého integralu, ur¢i se pomoci znamé hodnoty
rovnovazné konstanty

K AHS
In p. T - _ r’ T st i_i (6.26)
K R T, T

p.T

K, = (6.25)

Dalsi moZnosti vyjadieni zavislosti rovnovazné konstanty na teploté ve tvaru
InK,; = f(T)je pomoci rovnice reakéni izotermy (viz ¢ast c) této kapitoly a kapitolu
V. Standardni reakéni Gibbsova energie a jeji zavislost na teploté). Konkrétni
uplatnéni tohoto postupu je zahrnuto v feSeném prikladu 6.

CAGS

K, . = At ASE

AG?=-RTIhK ; = InK_ ;= o T R

(6.27)

A H1 ......zavislost standardni reak¢ni entalpie na teploté

AST....... zavislost standardni reak¢ni entropie na teploté

RESENE PRIKLADY

1. Disociace molekularniho jédu probiha podle rovnice:

12(9) < 2 1(9).
Rovnovazna konstanta K, pfi teploté 1273 K je pro uvedenou reakci rovna K, =0,165.

Vypocététe koncentraci slozek v rovnovazné plynné smési pii teploté 1273 Ka tlaku
202650 Pa. Koncentraci vyjadiete v mol.%.

ReSeni:

Rovnovéazna reakce pro sledovanou homogenni reakci v plynné fazi je dana vztahem
(6.4). Po dosazeni dostavame:

O
P (p I‘) |2
Souvislost mezi zndmou hodnotou rovnovazné konstanty K, a rovnovaznym sloZenim za
danych podminek vyjadiime podle rovnice (6.7).
2
v (X
Kp = KX . (pr)A = —(XI) . (pr)l
I,

Veli¢inu Av vypocteme podle (6.8).
Av=2-1=1
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Pro molarni zlomky slozek v binarni soustavé plati: x, + X, =1.
Po dosazeni dostavame:
0165 = %)’ ( 202650 ]1.
(1-x,) \101325)
Po tpravé ziskavame kvadratickou rovnici, kterou vytesime.
2-X2+0,165-x, -0165=0 = fefenim kvadratické rovnice ziskidvdme dva kofeny

(x;=0,249, x,=-0,378) = fyzikalné chemicky spravny koien ma hodnotu
X, =0249 = X, =1-x,=1-0,249=0,751 = rovnovdZna plynna smés obsahuje

pri teploté 1273 K 24.9 mol.% atomarniho jodu I(g) a 75.1 mol.% molekularniho

iédll Izig!.

Dehydrogenace ethanolu na octan ethylnaty, probihajici podle rovnice
2 C3Hs0H (g) < CH3COOC;Hs (9) + 2 H2 (9),

byla studovana v pruto¢ném reaktoru za pouziti dusiku jako nosného plynu. V reaktoru
byl udrzovan atmosféricky tlak a teplota 400K. V rovnovdzné smési byly jistény tyto
hodnoty koncentraci (v mol.dm™):

ethanol (slozka 1) = 4,24.10° mol.dm™, vodik (slozka 2) = 7,94.10°° mol.dm™,
ethylacetat (slozka 3) = 3,97.10° mol.dm™.

Vypocitejte hodnotu rovnovazné konstanty K,, Ky, K¢ za pfedpokladu idedlniho chovani
slozek.

ReSeni:

Rovnovazna konstanta K; pro homogenni reakci uvedenou v zadani ptikladu je dana
vztahem (6.9). Po dosazeni dostavame:

KC — (Cr)g'(cz:r)S
(Cr)l

C

C
(cr)l = C_i =

ethanol

CO

_(7,94-10°%)%.397-10°°
‘ (4,24-10°)°

K, =1392-1072.

Souvislost mezi rovnovaznou konstantou K, a Ky udava rovnice (6.7), souvislost mezi
rovnovaznou konstantou K, a K¢ udavé rovnice (6.11).

Av _Av
\Y po po
Kp:Kx'(pr)A | Kc:Kp'(—j = Kp:KC'(—J

1000-¢c°-R-T 10°-¢°-R-T
Veli¢inu Av vypocteme podle (6.8).
Av=3-2=1

Po dosazeni do uvedenych vztaht ziskdvame ¢iselné hodnoty rovnovaznych konstant Ky,
Kx.

-1
- 101325
Kp=1,392-102~[ j

10°-1-8,314-400
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K, =4569-10"

K. =4569-10"- 101325 ;
7 101325

K, =4569-10"

= hodnoty rovnovaznych konstant K, K,, K. vypoétené pro stejnou teplotu

400 K dosahuji riznvch ¢&iselnveh hodnot = ¢iselna hodnota rovnovazné konstanty
zavisi na volbé standardniho stavu

3. Proreakci A(s) +2 B(g) < C(g) je pii teploté 950 K a tlaku 202650 Pa rovnovazny
obsah latky B roven 35 obj.%. Plynné latky se chovaji jako ideélni plyny. Vypoctéte :
a) rovnovaznou konstantu Ky, Kp, K¢ pfi teploté 950K
b) rovnovazny stupen pfemény pii teploté 950K a tlaku 50662,5 Pa a pfi teploté 950 K a

tlaku 101325 Pa. Vychozi latky vstupuji do reakce ve stechiometrickém poméru.

ReSeni:

ad a) Hodnotu rovnovazné konstanty Ky pro heterogenni reakci uvedenou v zadani ptikladu

vypocteme dosazenim do vztahu (6.13 b)).

350bj.% latky B = 35mol.% latky B = xg = 0,35
Pro molarni zlomky slozek v plynné fazi plati:
Xgt+Xc=1=Xc=1-xg=1-0,35= Xc =0,65

— e
_ Xc 065
“ (xg)? 0,35°
K, =5306
Rovnovaznou konstantu K, vypocteme podle rovnice (6.14).
Kp = Kx ’ (pr)Av
Veli¢ina Av je déna vztahem (6.16).
Av=1-2=-1
-1
K, =5306- 202650
101325
K, =2,633

Rovnovéznou konstantu K¢ vypocteme podle rovnice (6.15).

o Av
K.=K,- P
Plc-R-T

101325 ]‘1

c

K.=2653:| ——
(1-8,314-950

K, =0,207

ad b) Rovnovazny stupen premény latky je dana rovnici (6.17), jeho uplatnéni v ramci
vypoctu popisuje nasledujici tabulka 1.
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Tab. 1 Slozeni rovnovazné plynné smesi vyjadiené pomoci stupné piemény.

Plynné Rovnovazné
latky . _ molarni zlomky
vystupujici | P [mol] Niovn. [Mol]
v reakci
2.(1 — oc)
B(9) 2 2. (1-a)
%,
o
C(9) 0 Q. z—n
an 2-(1-a) +a=2—o[mol]
Ni pog......pocatecni latkové mnozstvi slozky |
Ni rovn......Jatkové mnozstvi sloky i V rovnovaze
Zn ..... celkové latkové mnozstvi slozek v rovnovazné plynné smeési

Hodnotu rovnovazného stupné premény a. Pi#i teploté 950 K tlaku 50662,5 Pa
vypoc¢teme pomoci hodnoty rovnovazné konstanty K, — tato rovnovaznd konstanta
nezavisi na tlaku. Vypocet provedeme dosazenim do rovnice (6.14).

Av
K, =K,.(p,)
X
K, = €. (pr)Av
P (Xg)?
o B
Kp — 2,653= 2—0( , (50662,5)
(2 - a)} 101325
2—a
2653= 2 2% g5
4.-(1-a)
Uprava na kvadratickou rovnici 12,6120.2 — 25,2240 +10,612 = 0 = feSeni kvadratické
rovnice poskytuje fyzikaln€-chemicky spravny kofen: otgyeq,5p, =0,6018 = stupen

premény vvchozich latek dosahuje pri teploté 950K a prii tlaku 50662.5 Pa hodnoty
60,18% .

Hodnotu rovnovazného stupné piemény a. P¥i teploté 950 K tlaku 101325 Pa
vypocteme pomoci hodnoty rovnovazné konstanty K, — feSeni je obdobné jako pro

X506625 Pa -
o -1
= 2,653= 2_q : .(101325)
(2 - a)j 101325
2—-a
2,653= % (2=9)
1-a)

Uprava na kvadratickou rovnici 11,6120 — 23,2240, +10,612 =0 = fe$eni kvadratické
rovnice poskytuje fyzikaln€-chemicky spravny kofen: o ,;5,5, =0,7065 = Stupen
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premény vychozich latek dosahuje pri teploté 950K a pri tlaku 101325 Pa hodnoty
70,65%.

Olsoseas pa < Oligrzs — S rostoucim tlakem roste stupen premény vychozich litek,

protoZe reakce uvedena v zadani piikladu, je reakce, pri které dochazi k poklesu
objemu soustavy => tento zavér je v souladu s principem pohyblivé rovnovahy -
princip Le Chatelierav-Brauntv — zvySeni tlaku v soustavé podporuje takovou
reakci plynnych slozek, pii které se zmenSuje objem. SniZeni tlaku podporuje
pribéh reakce, pri které se objem zvétSuje.

Rovnovazné konstanty reakci
R1:  CH2(9) + H2 (9) < CoH4 (9)
R2:  CyHs (9) < C2Ha (9) + H2 (9)

maji pii teplot& 600K hodnoty K1 = 1,186.10°%, Ky, = 3,565.10° .
Vypocitejte zmeénu standardni reakéni Gibbsovy energie a rovnovaznou konstantu K, pro
reakci €. 3 pfi téZe teploté.

R3:  CyH, (g) + 2H, (g) < C2Hs (9)

Reakce (1) a (2) mizeme mezi sebou kombinovat obdobnym zptisobem, jako pfi vypoctu
reak¢ni entalpie — viz kapitola III. Reakéni teplo. Provedeme proto takovou linearni
kombinaci znamych reakci, abychom ziskali reakci pozadovanou a stejnou linedrni
kombinaci provedeme s reakénimi Gibbsovymi energiemi. .

1-(R1) CiHz(9)+H:(g) < Cla1(0)
1 -(-R2) CyHikg) +H: (g) < CoHs (0)
R3 C2H2 (g) + 2H, (9) < CoHs (g
AG; =AG; — AG)

Podle reakéni izotermy pro soustavu v rovnovaze (viz 6.19) dale plati:

~R-T-INK,, =—R-T-InK,, +R-T-InK_,
R-T-K,,=R-T-lhK_, -R-T-InK,,

kKo _ 1186-10°
" K,, 3565-10°
K, =33268-10"

Zménu standardni reakéni Gibbsovy energie pii teploté 600 K vypocitdme ze vztahu pro
reak¢ni izotermu (6.19):

AGS =-R-T-InK, , =-8314-600-In(3,3268-10")
AG; =—8,314-600-In(3,3268-10)
AG; =-166803J.mol*
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b)
c)

= linearni kombinaci znamych dil¢ich reakci jsme vytvorili poZadovanou reakci.
Tato kombinace umoznila pro tuto reakci urcit hodnotu rovnovazné konstanty =

vvvvvv

experimentalné sledovat, ale které lze vyjadrit kombinaci dilé¢ich reakci, které jsou
experimentalnimu sledovani snaze pristupné.

Do reaktoru vyhtatého na teplotu 600 K se vhani plynna smés o sloZeni

40 mol.% COy(g), 40mol.% Hy(g), 10mol.% CO(g) a 10 mol.% H,O(g)

45 mol.% COy(g), 45mol.% Hx(g), 5 mol.% CO(g) a 5mol.% H,O(g)

42,1 mol.% COy(g), 42,1mol.% H(g), 7,9 mol.% CO(g) a 7,9 mol.% H,0(qg)

Urcete, zda se za danych podminek bude plynnd smés obohacovat oxidem uhelnatym
nebo uhli¢itym. Jsou dany tyto termodynamické vlastnosti latek:

CO(g) + H20(g) < CO,(g) + Ha(0)

Latka (AG2y,),, [kd.mol™]
Co@g) -164,482
COx(9) -395,181
H,0(g) -214,002

ReSeni:

ad a) vzajemnou souvislost mezi uvedenymi slozkami popisuje rovnice

CO(g) + H20(g) < CO(9) + H2(9)

Vypocteme standardni reakéni Gibbsovou energii pro reakci, kterd miZe probihat
v plynné smési pii teploté¢ 600 K podle rovnice (5.6) — viz kapitolu V. Standardni
reakéni Gibbsova energie.

AGggo = (AGga)sr” + (AGgo0)s* — (AGguo)” — (AGgoo)si
AGSy, = —395,181— (—214,002) — (~164,482) = —16,697 kJ mol*

Pro urceni charakteru déje, ktery probiha v plynné soustavé, pouzijeme reakéni izotermu
pro soustavu mimo rovnovahu (vztah 6.18).

L (P)co, (P,
_(pr)CO ’ (pr)HZO

AG,=AG%+R-TIn

:|po<‘:. relativnitlaky

AG,=AG2+R-TIn

XC02 ) pr 'XHZ ’ pr
_Xco "Pr - Xpyo Py

A, G = ~16697 +-8,314 - 600 - |{M}

01-01

A, Gy =—2866,2Jmol™ = A G4, < 0= v plynné smési o daném pocateénim sloZeni

probiha reakce zleva doprava = CO(g) + H,O(g) = CO4(g) + H2(9)
= plynna smés se bude obohacovat oxidem uhli¢itym a vodikem
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ad b) Pro urceni charakteru dé¢je, ktery probihda v plynné soustaveé, pouzijeme reakéni
izotermu pro soustavu mimo rovnovahu (vztah 6.18) a vlastni feSeni je analogické jako
Vv predchazejici ¢asti ad a).
A,Ggp =——16697 +8,314- 600 - IH{M}

0,05-0,05

A,Ggoo =5224,3)Jmol* = A, G, > 0= v plynné smési 0 daném poéiteénim sloZeni

probiha reakce zpravadoleva = CO(g) + H,0O(g) « COy(g) + H2(9)
= plynna smés se bude obohacovat oxidem uhelnatym a vodni parou

ad c¢) Pro urCeni charakteru dé&je, ktery probiha v plynné soustavé, pouZzijeme reakéni
izotermu pro soustavu mimo rovnovahu (vztah 6.18) a vlastni feSeni je analogické jako
Vv predchazejici casti ad a), ad b).

A,G 4oy = —— 16697 + 8,314 600 - %M}

0,079-0,079

A,Ggpo=-397Imol* =0= plynnd smés o daném sloZeni m4 pravé rovnovaZné

sloZzeni = chemicka reakce je v rovnovaze.

6. Oxidace PbS probih4 podle rovnice
2 PbS(s) + 30,(g) & 2 PbO(s) + 2 SO,(9)
Vypoctéte zavislost rovnovazné konstanty této reakce na teploté ve tvaru InK = f(T)

a) podle rovnice reak¢ni izobary
b) podle rovnice reakéni izotermy

(AHaas5), Shaass
[kImol™] [JK™*mol™]

SO4(g) 297,03 248,29

PbO(s) 219,44 65,31

PbS(s) -100,49 91,28

0,(9) 0 205,18

AC,, =-130+1886.10°T-6,89.10°T*[JK*mol"]  pro Te<29815-1163K >
Regeni:

ad a) Vypocteme A H3,, . podle (3.1) a A,S;q,,5 podle (4.10).
A Hq:5 = 2.~ 219,44) + 2.(— 297,03) - 2.(-100,49) = —831,96kJ.mol * = -831960 Jmol *
A, S9og1s = 2.65,31+2.248,29 — 2.91,28 - 3.205,18 = -170,9 JK " mol *

A,GYgq15 = —831960 — 298,15~ 170,9) = —~781006,2 Jmol *

Dale vypocteme zavislost reakéni entalpie na teploté podle (3.9) a dosadime do vztahu
pro reakéni izobaru (6.23, 6.24).
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AMHS = [(-13+1886.10 °T - 6,89.10°T 2 [T +1,

AH} =-13T+9,43.10°T% +6,89.10°T* +1,,

— 831960 = —13- 29815+ 9,43-10> - 29815 + 6,89-10° - 29815 + 1,
I, =—-831233,2

AH} =-13T+9,43.10°.T% + 6,89.10°T* - 831233,2[Jmol™]

1.Rovnice reakéni izobary ziskana integraci neurcitvm integralem podle (6.23).

0
InK, _IAHTdT I

-13-T+9,43-10°-T? +6,89.10° - T+ —831233,2
RT?

K, =] dT +1,

InK,+ = L [-13InT+9,43.10°T -3,445.10°T2 +8312332.T ]+ I,
© 8314

InK, =-1564InT +1134.10°T-0,414.10°T2 +99979,94.T " + 1,

Hodnotu integrac¢ni konstanty Ix urc¢ime pomoci znamé hodnoty rovnovazné konstanty
Kp.298,15, respektivné  IN K ,qq.5. Potfebnou hodnotu INK ., ziskdme ze standardni

reakéni Gibbsovy energie pii teploté 298,15 K podle vztahu reakéni izotermy pro
soustavu v rovnovéze (6.21). Veli¢inu A G3ys;5 uré¢ime podle vztahu (5.5) - viz kapitolu

V. Standardni reakéni Gibbsova energie a jeji zavislost na teploté.
A, G3gg 15= A H3gq 15— 29815 A S5, 1

A,Ggq15 = —831960 — 298,15 (~170,9)

A,Ggq15 = —781006,2 Jmol

A Gog5s =—R-29815-IN K 50515

— 781006 =—8,314-29815- InK | ,o4:5

INK, 50615 = 315,0718

Hodnotu InK | ,oa,5 = 315,0718 dosadime do ziskané zavislosti In K =f(T).
InK, =-1564InT +1134.10°T -0,414.10°T > +99979,94.T * + 1,

315,0718 =—1,564-In298,15+1,134-10 - 29815 - 0,414 -10° - 298,15 % +99979,94- 29815 * + I
« =—11,224

InK,=-1564-InT +1134 -107°.T-0,414-10° - T2 +99979,94 . T -11,224

2.Rovnice reakéni izobary ziskana integraci urcitym integralem podle (6.24).

tOAH®
INK, 1 =INK, 605 + 2QLSWGW
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Provedeme dosazeni do uvedeného vztahu — hodnoty InK ,q,=3150718 a
A H3$ =f(T) jsou k dispozici v ramci ptedchoziho postupu 1.

T _13. 10-3.T2 105.T72 _
InK,, 3150718+ I 13-T+9,43-10°-T +6,§9 10°-T72-831233,2
' R-T

29815
1
8,314

dT

INK,, =315,0718 + [-13:InT+943.10° T-3445.10° - T2 +8312332- T [s1s

InK,=-1564-InT +1134 -107°.T-0,414-10° - T2 +99979,94 . T* -11,224

= zavislost rovnovazné konstanty na teploté ve tvaru InK . =f(T) ziskana

integraci neurcitym integralem a integraci urcitym integralem v mezich je stejna,
vypocetni postupy jsou ekvivalentni.
Tato teplotni zavislost plati pro vSechny teploty, pro které plati ArCSYm (viz zadani

ptikladu) = ziskana zavislost In K =f(T) plati pro teploty T e< 298,15-1163K >.

Dosazenim teploty T= 800K do ziskan¢ho vztahu InK . =f(T) miZeme urcit hodnotu

rovnovazné konstanty sledované reakce pii teploté 800 K .

In K g0 = 99979,94.800 ! —1,564 In 800 +1,134.10°.800 — 0,414.100000.800 % —11,224

K, g0 =1,686.10° = mimoi4dné vysoka hodnota rovnovaZné konstanty K, pii

teploté 800 K svédéi o prakticky uplném prabéhu reakce oxidace sulfidu
olovnatého.

Rovnovaznou konstantu K, pii teploté 800 K Ize vypocist také pomoci rovnice (6.24)
integraci v mezich 298,15 — 800 K.

800 0
AH
INK, g00= IN K, 50415 + J. R ,-I-Tz

29815

dT

ad b) zavislost rovnovazné konstanty na teplot¢ ve tvaru InK . =f(T) podle reakcni
izotermy ziskame dosazenim do vztahu A G? =-R-T-InK ;- viz rovnici (6.27).
A,GS
RT
Funkéni zavislost A G} =f(T) vyjadiime pomoci defini¢ni rovnice (5.7) pro zménu
reakéni Gibbsovy energie A,G} =A HI —-T-AST.

InK, ;=

Pro teplotni zavislost standardni reakéni entalpie A H7 =f(T) plati — viz feSeni ad a)
tohoto ptikladu.

AH? =-13T +9,43.10°T% +6,89.10°T * —8312332 [Imol™]

Teplotni zavislost standardni reak¢ni entropie vyjadiime podle (4.11).
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T ACS
ASS =ASqs+ [ —2mdT

29815

T —_ . 73- —_ . 5. 72
ASS = 1709+ I 13+18,86-10 TT 6,89-10°-T

29815

dT

ASS =-170,9+[-13-INT +1886-10° - T+0,5-689-10° - T2 Jq1s
AS% =-13-InT +18,86-10° - T +3,445-10° - T2 106,33 [JK™ mol™]

AG? = AH? —T-AS} =-13-T+9,43-10°-T? +6,89-10° - T* —831233,2 -
~T-(-13-InT +18,86-107° - T +3,445-10° - T"* -106,33)

AG? =13-T-InT-9,43-10° - T* +3,445-10° - T * +93,33- T —831233,2[Jmol ]

Ziskanou teplotni zavislost pro standardni reakéni Gibbsovou energii A ,GT =f(T)
dosadime do (6.27).

A,G®
In KluT ::—'—]iifL
nK . — (13-T-InT-9,43-10°-T? +3,445-10° - T? +93,33- T —831233,2)
pT T

R-T
InK,+=-1564-InT +1134-10°-T-0,414-10° - T ' -11226-T+99979.94. T =

uvedenym postupem jsme ziskali stejnou zavislost rovnovazné konstanty na teploté ve
tvaru InK  ; =f(T) jako vyuZitim integrovanych tvarti rovnice reakéni izobary — viz

feSeni ad a) tohoto piikladu.

Rovnovazna konstanta pro chemickou reakci je pii teplot¢ T =1000 K rovna
Kp.1000=1,862. Uréete hodnotu rovnovazné konstanty pfi teplot¢ T = 1200 K, je-li dana

hodnota stfedni reakéni entalpie AHS . =169663J.mol ™, kterd v uvedeném teplotnim

intervalu nezavisi na teploté.
Reseni:

Hodnotu rovnovazné konstanty K, pfi teplot¢ 1200 K ziskdme dosazenim do rovnice
(6.26).

In k(pjé — __Zkk1gsﬁ. _l_ ___E;
K R T, T,

p.T

nKp,lzoo__169663( 1 1 j

1862 8314 (1200 1000
In Kp1200=In1,862—169663 t 1
* 8314 | 1200 1000
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Kpi200=99,857 = uvedenym postupem ziskdme hodnotu K, za predpokladu, Ze

v teplotnim rozmezi 1000 — 1200 K standardni reakéni entalpie nevykazuje zavislost
na teploté.

Rovnovazna konstanta K, pro urcitou reakci v zavislosti na teploté je dana vztahem:

logK, = —167%+ 2,33-1og T—2,06-10-T+8,4-10° - T? —2,3929.

p

Vyjadrete standardni reakéni entalpii této reakce jako funkci teploty a urcete jeji hodnotu
pii teploté 400 K.
ReSeni:

Hledanou zavislost ur¢ime pomoci diferencidlniho vztahu reakéni izobary (viz rovnici
6.22).

din Kp _ A H
dT  RT?

Funkéni  zavislost log K =f(T) uvedenou v zadani piikladu  pfevedeme na

InK, =f(T). Pii pfevodu vyuzijeme souvislost mezi pfirozenym a dekadickym

logaritmem: InK, =In10-log K,
Pro zavislost In K, =f(T) plati:
InK, =In10-log K,

Inszlnlo-{—@

+233-1ogT—-2,06-10*-T+8,4-10°.T% - 2,3929)

3858,4 +233.-InT—-4,743-10* - T +19,342-10% - T? —5,5099

InK, =-
Provedeme derivaci ziskané zavislosti InK, =f(T).

dinK
» 38984, 233 47410 +2.193-10° T

ar - T T
. , dInK,
AHS =RT?.
dT
AH —8314.T2 .(@+§—4,74-10-4 +2193-10° -Tj

A HS =32078,7+19,37-T-39,41-10*-T*+320,92-10°-T° [J mol™] = ze znamé
zéavislosti rovnovazné konstanty na teploté jsme ziskali zavislost reakéni entalpie na
teploté. Dosazenim teploty 400 K do uvedené zavislosti obdrzime standardni reak¢ni
entalpii pii teploté 400 K.

A Hj,, =32078,7 +19,37 - 400 —39,41-10™* - 400 +320,92-10°® - 400°

AHS, = 394015 J mol
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PRIKLADY K RESENI

1.

Pro neptimou redukci oxidu zelezitého podle rovnice
Fe,03(s) + 3CO(g) < 2 Fe(s) + 3 CO»(9)

probihajici pii teploté¢ T = 1000 K, byl analyzatorem za atmosférického tlaku naméien
objem Vo = 20 cm® a Veop = 80 cm® z celkového objemu plynné smési 100 cm?,
Vypocitejte rovnovaznou konstantu K, pii teplot¢ 1000 K. Predpokladejte idealni
chovani obou plynd.

[K, = 64]

Pti teploté T = 800 K probiha reakce
C2Ha(g) +3 02(9) < 2 CO(g) + 2 H20(9)

a rovnovazna smes obsahuje 5 mol % CO; pii celkovém tlaku p = 202650 Pa. Vypoctéte
rovnovaznou konstantu K, pii teplot¢ 800 K. Rovnovazna plynnd smés se chova jako
ideélni plynnd smés.

[K,=9,03.107]

Pro reakci

2 HzS(g) + 3 02(g) & 2 SO2(g) + 2 H20(9)

probihajici pii teplotd T = 500 K je rovnovazna konstanta K. = 1,35.102 a rovnovéazné
molarni koncentrace slozek jsou: € =0,9; C,s0,) =08 @ Cy0)=1,2. Vypocitejte
rovnovaznou molarni koncentraci kysliku ¢,,,) a rovnovaznou konstantu Kp.

[Ci(0,)=65 K;=329.107]

Dehydrogenace ethanolu na octan ethylnaty probiha podle rovnice.
2 C,Hs0OH (g) = CH3COOC;Hs (g) +2H, (g)

Tato reakce byla studovéana v pruto¢ném reaktoru za pouziti dusiku jako nosného plynu.
V reaktoru byl udrzovan atmosféricky tlak a teplota 400K. V rovnovazné smési byly
zjistény tyto hodnoty rovnovaznych molarnich koncentraci:

ethanol: 4,24.10°° mol/dm?

vodik:  7,94.10° mol/dm®

ethylacetat:3,97.10"° mol/dm®

Vypocitejte hodnotu rovnovazné konstanty K¢, Ky, K, pfi dané teploté, tlaku p°, Za

pifedpokladu idedlniho chovani plynnych slozZek.
[Kp = Kx = 0,4569 K. =0,01392]

Do uzaviené nadoby o objemu 5,0 dm® bylo umisténo 10,0 g tuhého chloridu amonného
a nadoba byla poté vyhtata na teplotu 900K. Chlorid amonny se rozklada podle rovnice

NH,CI(s) < NHs(g) + HCI(g) .
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10.

Vypoctéte tibytek hmotnosti chloridu amonného po ustaveni rovnovahy. Rovnovazna

konstanta rozkladu ma pro teplotu 900 K hodnotu 9,0.10°. M(NH,CI) = 53,49 g mol™.
[Am = —0,344q]

Na zaklad¢é Gibbsovych slucovacich energii latek pii 298,15 K vypocitejte rovnovaznou
konstantu K pro reakci

CH30H(g) < HCHO (g) + H2 (9)

Latka (AG3519s [KIMOI ]

CH3;OH(g) | -162,51
HCHO (g) | -109,91

[K, =6,02.10™

Vypocitejte rovnovaznou konstantu reakce NH4Cl (s]<> NH3 (g) + HCI (9) pfi
teploté 298,15, je-li dano:

Latka (AHSgg194 [KIMOI™] | ASyq ;e [JK™ mol™]
NH.CI (s | -314,55 94,36

NH; (g) | -45,69 192,60

HCI(g) | -92,30 186,8

[Kp(os.15) = 8,5.10™]

Pti teploté T = 1000 K je pro reakci
Sh2Ss(s) + 3 Ha(g) <> 2 Sh(s) + 3 H25(9)

rovnovazna konstanta K, = 0,548. Vypocitejte slozeni rovnovazné plynné smési a
parcialni tlaky plynnych slozek, je-li celkovy tlak p = 202650 Pa.

[55 mol.% Hy(g ), 45 mol.% H,S(9), p(H») = 111,45 kPa, p(H,S) = 91,2 kPa ]

Syntéza amoniaku podle reakce
N2(g) +3 Hz(9) < 2 NHs(9)

a byla sledovéna pfi teploté¢ 400°C. Bylo zjisténo, Ze rovnovazna plynnd smés obsahuje
5 mol % NHj3 pfi celkovém tlaku p =1013,25 kPa. Vypoététe hodnoty rovnovaznych
konstant K, a K¢ pfi dané teplotg.

[K,=2,893.10", K.=0,881]

Boudouardova reakce
C(s) + CO,(g) < 2 CO(g)

probiha pfii teplot¢ T = 1123 K. Rovnovazna plynna smés obsahuje 80 mol% CO pfi
T =1123 K a celkovém tlaku p = 101325 Pa. Vypoctéte sloZzeni rovnovazné plynné smési
pii dané teploté, zvysi-li se celkovy tlak 10 x.

[42,8 mol.% CO, 57,2 mol.% CO;]
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11.

12.

13.

14.

15.

16.

Pro reakci 2 A(g) = B(g) + C(s) byla ur¢ena hodnota standardni reakéni Gibbsovy
energie pri teploté 700 K AGS,, =4500 Jmol™. Vypo&téte rovnovaznou konstantu

Kp, Ky, Kc  pii teploté¢ 700 K a tlaku 80000 Pa. Dale vypoctéte slozeni rovnovazné
plynné smési pii teplot¢ 700 K a tlaku 202650 Pa. SloZeni vyjadiete molarnimi a
hmotnostnimi zlomky. Ma = 35¢ mol?t Mg = 72,59 mol?

[Kp = 0,4615, K, = 0,3644, K; = 26,507, xa = 0,632, xg = 0,368, wa = 0,453, wg = 0,547]

Vypoctéte slozeni plynné smési X, Xco, , ktera je v rovnovaze s oxidem Zeleznatym
pii teploté¢ T = 800 K a celkovém tlaku p = 101 235 Pa.

FeO(s) + CO(g) < Fe(s) + COx(g)
Je dano :AGS =5500—-8 T [Jmol™]

[Xco =0,4662, Xco, = 0,5338, rovnovazna smes obsahuje 46,62 mol.% CO a 53,38 mol% CO,]

Stanovte teplotu, pii které mulze byt vrovnovaze za atmosférickych podminek
(p=101325Pa) C(s) s rovnovaznou plynnou smési CO, CO,, ktera obsahuje:

a) 70 % obj. CO + 30 % obj. CO,
b) 10 % obj. CO + 90 % obj. CO,

Rovnovahu popisuje rovnice 2 CO(g) < C(s) + CO»(g)

a pro reakci plati AGS =-172600+176,2 T [Jmol ]
[a) 1002,8 K b) 808 K]

Vypoctéte rovnovaznou konstantu K, pro reakci

2 H,0(9) < 2 Hy(g) + O2(9)
pii teploté 400 K, jestlize ptfi uvedené teploté a celkovém tlaku p = 101325 Pa byl
stanoven rovnovazny stupenl disociace 2%.

[K, =4,123.10°]

Vypoctéte stupeit disociace (rovnovazny stupen piemény) pro chemickou reakei:
Clz (9) < 2CI(9),

probihajici pfi teplot¢ 1000 K a tlaku 101325 Pa za ptedpokladu idealniho chovani
plynnych latek, je-li rovnovazna konstanta Kp1000) = 2,45.10'7.

[o = 2,475 .10* (2,475 .107 %) ]

Vypocitejte rovnovaznou konstantu Kyoo0) pro reakci

CoHs (9) & CoHs (9) + H2 (9)

pii teplot¢ 1000 K a p = 101325 Pa, je-li stupen pfemény za uvedenych teplotnich a
tlakovych podminek roven a = 0,485.

[Kp(IOOO) = 3,07101]

98



17.

18.

19.

20.

21.

22.

Rovnovazna konstanta K, disociace fosgenu na oxid uhelnaty a chlor ma pii teploté
800 K hodnotu 0,912. Po ustaveni rovnovahy byl tlak v reaktoru 551 kPa. Vypocitejte
rovnovazny stupeit pfemény fosgenu, jestlize na pocatku reakce soustava obsahovala
pouze plynny fosgen a Ize predpokladat idealni chovani plynd.

[o = 0,38]

Pii reakci benzenu s propenem na isopropylbenzen pfi teplot¢ 700 K, atmosférickém
tlaku a stechiometrickém slozeni vstupni smési stupen premeény dosahne hodnoty 0,23.
Jaky je tieba zvolit tlak, aby se stupeii ptemény piidané teploté ztrojnasobil?

CsHs(g) + CH3CH:CH2(g) = C6H5CH(CH3)2

[p = 1,388 MPa]

Vypocitejte sloZzeni rovnovazné smési pii izomeraci hexanu za teploty 400K a
atmosférického tlaku. Pfedpokladejte, Ze se vSechny slozky chovaji jako idedlni plyny a
ze na pocatku obsahuje reakéni smes pouze plynny hexan. Slu¢ovaci Gibbsovy energie
jednotlivych izomert hexanu pii 400K maji tyto hodnoty:

hexan.........cccceveeveeenee, 58,41 kJ/mol
2-methylpentan........... 54,43 kJ/mol
3-methylpentan........... 57,45 kJ/mol

2,2-dimethylbutan.......52,13 kJ/mol

2,3-dimethylbutan.......56,90 kJ/mol
[23,93 mol.% hexanu, 9,65 mol.% 2-methylpentanu, 47,79 mol.% 3-methylpentan, 11,39 mol.% 2,2-
dimethylbutan, 7,24 mol.% 2,3-dimethylbutan]

Aceton se vyrabi dehydrogenaci 2-propanolu podle rovnice:
CH3CHOHCH; (g) < CH3COCH;5 (g) + H2 (9)

Pti teploté 500K ma reak¢ni entalpie hodnotu 56,9 kJ .mol™ a reakéni entropie
120,66 J.K .mol™. Vypocitejte slozeni rovnovazné smési (v mol%), jestlize se plyny
chovaji idedlné a reakce probihé za tlaku 101,325 kPa.

[45,47 mol.% acetonu, 45,47 mol.% vodiku, 9,06 mol.% propanolu]

Rovnovéazna konstanta pro reakci
CO(9) + H20(9) < CO2(g) + H2(9)

ma pii teplot¢ T = 1000 K hodnotu K, = 1,39. Za ptedpokladu idedlniho chovani
vypoctéte rovnovazny stupen premény, je-li celkovy tlak plynné smési p = 101325 Pa.

[o = 0,541]

Pti teploté 800K probihd Boudouardova reakce
C(s) + CO2(g) < 2 CO(0).

Rovnovazna plynna smés obsahuje 40 mol. % CO pii celkovém tlaku 101,325 kPa.
Vypocitejte o kolik % se zméni rovnovazny stupen premény pfi teploté 800 K, zvysi-li se
celkovy tlak na 202,650 kPa.
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[o (101 325 Pa) = 0,25 (202 650 Pa) =0,18 Ao = 0,07 = 7 %]

. Vypoctéte obsah I(g) v rovnovazné plynné smési v mol.% pro reakci

12(9) + Ha(9) < 2 HI(g),

ktera probiha pti teplot¢ T = 850 Ka celkovém tlaku 101325 Pa, je-li hodnota
rovnovazné konstanty K, pii dané teploté rovna 324.

[5 mol.%]

. Pomoci termodynamickych rovnovaznych konstant K; a K, uvedenych reakci
R 1: C(s) + Ox(g) < COx(9) Ky

R 2: COy(g) < CO(g) + 2 02(09) K>
vyjadiete rovnovaznou termodynamickou konstantu Kz pro reakci 3 pfi stejné teploté

R 3: C(s) + COz(g) < 2 CO(g) Ks
[Ks=K;. (Kz)z]

. Ur€ete rovnovaznou termodynamickou konstantu K4 pfi teploté T pro reakci

R 4: 2 H,0(9) < 2 Hay(g + O2(g)

pomoci rovnovaznych termodynamickych konstant K1, Ky, K3 reakci pii stejné teploté
R 1: C(s) + 2 H,0(g) < CO2(g) + 2 Ha(g) Ky

R 2: 2 CO(g) < CO,(g) + C(s) Ko

R 3: CO,(9) < CO(g) + 2 O(9) Ks
[Ks = Ki.Ka.(K3)’]

. Vypoctéte zménu Gibbsovy energie pifi teploté 298,15 K A G4, . pro reakci

H2(g) + O2(g) < H20(g),

Jsou-li pocateni parcialni tlaky latek pfi teplot¢ 298,15K rovny p,, =p,, =101325 Pa
a tlak vodni pary pfi téze teplot¢ p, , =3166 Pa. Probiha-li reakce za standardnich
podminek je K ,q5,4 =3,759 -10*,

[ A,G g5 15=—24765,25 Jmol ]

. UrcCete, zda je mozné médéné plechy zihat pii teplot¢ 1273 Ka celkovém tlaku
101325 Pa v atmosféte, ktera obsahuje 80 0bj.% vodni pary a 200bj.% vodiku, aniz by
dosSlo k oxidaci plechti. Plynna atmosféra vykazuje idedlni chovéni. Jsou dany tyto
termodynamické vlastnosti:

@ 4Cu(s)+0x(g) © 2Cu0(s) A,G2(1)=-331780+135,21-T [Jmol™]
@ 2Hy(g)+0,(9) ©2H0(g) A,G2(2)=-493110+109,67- T [Jmol™]
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28.

29.

30.

31.

Pro oxidaci médénych plechii miizeme uvazovat reakci:

@ 2cCu(s) + H0(g) & Cuz0(s) + Ha(g)
4 Puo Ph,0
[KP(1273) =1,054.10 * J (;_z)okolm'atmosféra =025, Kp(1273) < (_2)okolniatmosféra = AG; >0 =
Hy Hy
mé&déné plechy se za danych podminek nebudou oxidovat]

Vypoctéte rovnovazny parcialni tlak NHs(g) pii teploté T = 400 K v rovnovazné plynné
smési reakce

V2 Na(g) + 3/2 Ha(9) < NH3(g)

jsou-li pocate¢ni parcialni tlaky p,, ) =Py, () =101,325 kPa a pro danou reakei plati:
A,GS =-49500+98,95 T [J.mol™]

[Py, =2000,7 kPa]

Standardni zména Gibbsovy energie pii teploté 25°C pro reakci
H2(g) + Clx(g) < 2 HCI(g)
je rovna AGjq,s =—302,24 k] mol™. Vypoéitejte zménu Gibbsovy energie pro tutéz

reakci, pfi které reaguje vodik pod tlakem 202,65 kPa, chlér pod tlakem 101,325 kPa a
chlorovodik pod tlakem 10,1325 kPa a urcete, zda se za danych podminek bude plynna
smés obohacovat chlorovodikem.

[A,Goq15 =—315366,9 Jmol™ ]

Rovnovazna konstanta reakce

2 HI(g) < Ha(g) + 1(9)
je dana vztahem:
InK 7y =6197,7 T+0,998InT—9,04. Vypoététe pro teplotu 400K:

0

a) tepelné zabarveni reakce pfi teploté 400 KA Hj,,
b) hodnotu reakéni Gibbsovy energie A G,
[a) A,HSoo=-48208,7Jmol™  b) A,G$y,=—41349,6 Jmol™]

Rovnovazna konstanta K sledované chemické reakce zavisi na teploté vztahem:

logK | = 6366 _ 2,96 logT +7,67-10*T -1,764.10 ' T? - 0,43

p

Vyjadiete reak¢ni entalpii této reakce jako funkci teploty a dale urCete reakéni entalpii pii
teploté S00K.

[AHS =-121869,1—24,61- T +146,83-10* - T? —67,34-10' - T3 [Jmol™]]

[AH2,, =-131345,1 Jmol ™ ]
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32.

33.

34.

35.

Najdéte zavislost rovnovazne konstanty na teploté ve tvaru In K ;) =f (T) podle reakéni
izobary a vypoctéte rovnovaznou konstantu K, pfi teploté 400 K pro reakci:

2 HI(g) < Hz(9) + 12(9),

je-li dano:

A Hjgg 15=—49383 Jmol™ A S5 ,=-218 JK* mol™
ACg’m =8,3-7,8-10°-T+2,0-10°-T? [JK" mol™]

[InK, 1y =6197,703- T +0,998- InT—4,691-10* - T +4,009-10 % - T-9,04]
p(M)
[Kpuoo) = 2,097.10°]

Pti teploté t = 100°C a celkovém tlaku 202650 Pa bylo analyzovano slozeni rovnovazné
plynné smési reakce

N2(g) + 3 Ha(g) < 2 NH3(g)

a bylo nalezeno:

X(NZ) = 0,2 X(Hz) = 0,6 X(NH3) = 0,2 .

Dale bylo zjisténo, ze pfi teploté t = 400 C a tlaku 202650 Pa mé rovnovazna plynna
smés slozeni: X(ny) = 01; X(n,) = 0,3 a X(NHg) = 0,6.

Vypoététe hodnotu reakéni entalpie pro sledované teplotni rozmezi AH; za

T, stf.
ptedpokladu, ze v daném teplotnim intervalu je reakéni entalpie konstantni. Dale
vypoctete Ko -

[AHZ =34595,8Jmol™  Kpso) = 3,918]

Vypoctéte rovnovaznou konstantu chemické reakce pfi teploté¢ 700K, je-li rovnovazna
konstanta reakce pii teplot€ 298K Kp208) = 832 a hodnota reak¢ni entalpie v uvazovaném

teplotnim rozmezi je konstantni a rovna AHY . =-39835,1 ] mol™
[Kpog) = 0,081]

Pii teploté 1000°C je pro reakci CO(g) + HoO(g) <= CO,(g) + Ha(g)

hodnota rovnovazné konstanty Kyio7315 = 1,39. Jak se zméni jeji hodnota pfi snizeni
teploty o 100°C. Piedpokladejte, ze reak¢ni entalpie reakce neni Vv rozmezi teplot
298,15-1273,15K zavisla na teploté.

K dispozici mate nasledujici standardni slucovaci entalpie:

(AHZ%y), (CO),, =—110,53 kJ/mol
(AHgs)4. (H,0) ) = —241,82 k/mol
(AH%6),.(CO,) ) = —393,51 kJ/mol

[K, = 1,94]
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36. Pro syntézu chlorovodiku podle reakce

37.

Ha(g) + Clx(g) < 2 HCI(g)

byly stanoveny hodnoty rovnovaznych konstant: InK 5o, =46,75 a InK g, =39,41.
Vypoctéte:

a) AH;,, zapiedpokladu, ze se v daném teplotnim intervalu neméni a AC,  ~0.

b) Vypoctené reakéni teplo pouZijte pro vypocet INK gy -

[AHS = -183074 I mol™ InK@op = 30,235]

T, stt.

Pro chemickou reakci byla v teplotnim intervalu 140°C — 260°C stanovena linearni
zéavislost mezi logKym a 1/T a tuto zavislost popisuje rovnice ve tvaru:

logK ,, = 20,81+ @

Urcete hodnotu stfedni reakcni entalpie a stfedni reakéni entropie, ktera jsou
Vv sledovaném teplotnim intervalu konstantni.

[ AH$ g =—202157,4) mol™ AS$ ;. =-39814J mol™]
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VIl. FAZOVE ROVNOVAHY

Fazové rovnovahy se ustavuji v heterogenni soustaveé, kterd obsahuje minimalné dvé¢ faze.
Nejjednodussi priklad fazovych rovnovéh predstavuje soustava, tvofend jednou slozkou a
dvéma fazemi. Fazovou rovnovahu v této nejjednodussi soustavé popisuje Clapeyronova a
Clausius-Clapeyronova rovnice.

a)

b)

Clapeyronova rovnice

dp _ A, (7.1)
dT T-AV,

Tato rovnice je zcela obecna a lze ji pouzit pro vSechny fazové rovnovahy v dané
soustave (fazové rovnovahy s-1, I-g, s-0, Su-Sp).

Diferencidlni tvar Clapeyronovy rovnice (7.1) mizeme integrovat uritym integralem
v mezich T;— T, nebo neuréitym integralem. Pfi této matematické upravé obvykle
predpokladéame:

AH, ¢, =konst., AV, = konst.

Integrované tvary Clapeyronovy jsou dany rovnicemi (7.2) a (7.3).

AH, o T
_p = 20mie iy To o ppy 7.2
P, =Py AV, T [Pa] (7.2)
CALRTINS [Pa] (7.3)
= —= . InT + a .
P AV,
AH, ¢, -...molarni entalpie fazové pfemény [J mol™]
AV, ....zména molarniho objemu pfi fazové pfeméné — zména objemu jednoho molu

&isté latky p¥i uvazované fazové preméng [m® mol™]
Zména molarniho objemu pfi fazové pfeméné souvisi s hustotami latek v jednotlivych
fazich — viz rovnice (7.4).

1 1
AV, = V2 =V =M =) (74)
VO v@  molarni objem latky ve fazil, ve fazi 2

Clausius — Clapeyronova rovnice

AH
d In p — m,f.p. (7.5)

dT R-T?

Diferencialni tvar Claisus-Clapeyronovy rovnice (7.5) mizeme integrovat urcitym
integralem v mezich T1— T, nebo neurcitym integralem. Za ptedpokladu nezavislosti
AH na teploté a tlaku ziskame integrované tvary Claisus-Clapeyronovy rovnice,

které jsou dany rovnicemi (7.6) a (7.7).

m.,f.p.
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AH
In % __ Ir?n,f.p. (Ti _TiJ [Pa] (7.6)
1 2 1
AH ¢
Inp :—R—LI_"+ | [Pa] (7.7)

Neni-li teplotni zavislost AH = zanedbatelnd, musime tuto skutenost zohlednit pfi

integraci a dostavame slozitéjsi integrované tvary rovnic s vice konstantami.
AH

Inp=[—"25-dT+1 (7.8)
R-T

Clausius-Clapeyronova rovnice nema obecnou platnost, plati pouze fazové rovnovahy,
kde jedna z fazi je plynna (fazové rovnovahy s-g, I-g).

RESENE PRIKLADY

1. Normalni teplota tini olova je rovna 600,40 K. Molarni objem tuhého olova je
18,73 cm®*mol™ a roztaveného olova 19,41 cm®mol™ pfi normdlni teploté tani. Vypoctcte

zménu teploty tani, vzroste-li tlak 10 krat. AH =24,726Jg* M,, =207,19gmol*

spec.,tani
ReSeni:

Jednd se o fazovou rovnovdhu s-lI, proto pro feSeni zadané¢ho tkolu pouzijeme
Clapeyronovou rovnici (7.2), do které dosadime hodnoty znamych veli¢in.

AH m,f.p. In L
AV, T

P, =P, =

p, =101325Pa T,=600,40K p, =10-101325=1013250Pa T, ="
Molarni entalpii tani vypocteme pomoci zadané specifické entalpie tani.
AH i = AH e i - M = 24,726 - 207,19 = 5123 mol™

Zménu molarniho objemu pfi tani olova vypocteme podle (7.4).

AV, =V _Vv® =1941-18,73=0,68cm* mol™* =6,8-10" m* mol*

1013250 101325 = 2123 T2
6,8-10 600,4

68107

InT, -(1013250 —-101325) + In 600,4

T, =600,47 K = pf¥i nékolikanasobné zméné tlaku teplota tani olova vzroste pouze
0 0,07 K. Pro vétSinu latek teplota tani s rostoucim tlakem roste.

2. Hustota tuhého bismutu pfi teploté tani bismutu je rovna 9,673 g cm™ a hustota
kapalného bismutu pii téZe teploté je rovna 10,00 g cm™. Moléarni entalpie tani bismutu
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je rovna 10890 J mol™, normalni teplota tani bismutu je rovna 544,300 K. Vypoctéte
teplotu tdni bismutu pfi pétindsobném tlaku. Mg, = 208,98 g mol™
ReSeni:
Jednd se o fazovou rovnovdhu s-lI, proto pro feSeni zadané¢ho tkolu pouzijeme
Clapeyronovou rovnici (7.2), do které dosadime hodnoty znamych veli¢in.
AH T,
In—=
AV, T,

m,i.f.p.

P, =P, =

p, =101325Pa T, =544300K p,=5-101325=506625Pa T, ="?

Vypocteme zmeénu molarniho objemu pii tani bismutu podle (7.4).

AV, =V VO =\ ( 1 i) = 208,98 - (i -~ Lj = -0,7065 cm® mol

o0 p® 10 9,673

AV, =-7,065-10"" m® mol™

506625 -101325 = 10890 —-1In T,
—7,065-10 5443

-7
nT, = - 1095:29 (506625 _101325) + In544,3
10890

T,=544,286 K = pri nékolikanasobném zvySeni tlaku teplota tani bismutu

poklesne pouze 0 0,014 K. Pouze pro nékteré latky teplota tani s rostoucim tlakem
klesa.

Tlak nasycenych par nad kapalnou latkou ma pfi teplotach 0°C a 13°C hodnoty 17200 Pa
a 29860 Pa. Vypoctéte:

molarni vyparnou entalpii AH této latky

m,vyp.
- , y A
zavislost tlaku nasycenych par na teploté ve tvaru Inp = T +C

normalni teplotu varu této latky

Reseni:

ad a) Jedna se o fazovou rovnovahu 1-g, teoreticky lze uplatnit jak Clapeyronovou tak

Clausius-Claperonovou rovnici. Vzhledem Kk zadani piikladu lze uplatnit pouze
Clausius-Clapyronovou rovnici (7.6) (nejsou uvedeny nijaké charakteristiky ohledné
molarniho objemu kapalné a plynné faze), do které dosadime hodnoty znadmych veli¢in.

AH_ T
_p = mvie gtz
p2 pl AVm Tl
T, =27315K p, =17200 Pa T,=28615K p, =29860 Pa
29860 AH. v 1 1
In =— . —
17200 8,314 28615 27315
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8,314 29860
AH, oo =— = 71-In
Mede 286,15* — 27315 17200

AH =27573,6 Jmol™

m,vyp

ad b) Reseni provedeme dosazenim znamych hodnot teploty a tlaku par do hledané zavislosti.
T,=27315K p, =17200Pa T, =28615K p, = 29860 Pa

A A
Inp. =—+C Inp,=—+C
P, T, P, T,
In 29860 = A +C In17200 = A +C
286,15 27315

Resenim téchto rovnic ziskame hodnoty konstant A a C.

A=-33165 = C=2189= Inp= —%4- 21,89 = ziskali jsme zavislost tlaku

nasycenych par liatky A na teploté, ktera plati v teplotnim rozmezi 273,15-286,15 K.

Tento ukol Ize vyfesit také pomoci Clausius-Clapeyronovy rovnice (7.7)

AH
Inp=—-——""% 1]
R-T
A
Inp=—+C
P T

H .
Porovnanim pravé strany obou vztahti dostdvime — ———2" =

Molarni vyparna entalpie je rovna AH_ . =27573,6Jmol™* - viz feseni ad a) tohoto

m,vyp
piikladu.
- 275736 =A= A=-3316,5
8,314
In 29860 = — 3316,5 +C= C = 2189 = Inp=- 3316,5 +2189 = ziskali jsme
286,15 T

stejnou zavislost tlaku nasycenych par liatky A na teploté, ktera plati v teplotnim
rozmezi 273,15 — 286,15 K.

ad c¢) Normalni teplota varu je teplota varu pii normalnim tlaku. Jeji hodnotu ziskame jednak

aplikaci zavislosti Inp =

+ C (viz feSeni ad b)), jednak dosazenim do Clausius-
NTV

Clapeyronovy rovnice (7.6).
Dosazeni normalniho tlaku do zavislosti tlaku nasycenych par latky A na teploté:

Inp=$+C=—%+21,89.
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3316,5

In101325 = — +2189= Tntv =320 K

NTV
Dosazeni do Clausius-Clapeyronovy rovnice:
i 101325 :_27573,6_( 11 j
29860 8314 |\ T 28615
1 _ 8314 In 29860 N 1
Ty 275736 101325 286,15
Tyrv =320K = oba postupy poskytuji stejnou hodnotu normalni teploty varu

latky A.

4. Tlak nasycenych par latky AB Vv zavislosti na teploté je dan t&mito vztahy:

pro tuhou latku AB(S) mgp=11—§%E
pro kapalnou latku AB(1) mgp:8—1%£

Vypoctéte:
a) molarni sublimacni entalpii AH, ., pro latku AB
b) molarni vyparnou entalpii AH, . pro litku AB
m.uani. Pro latku AB
d) teplotu a tlak trojného bodu pro latku AB

€) molarni entalpii tani AH

ReSeni:
ad a) Podle Clausius-Clapeyronovy rovnice (7.7) pro fazovou rovnovahu s-g plati:

AH m,subl. + |

Inp = -
P RT

Provedeme jednoduchou matematickou tpravu Clausius-Clapeyronovy rovnice — pievod
In p nalog p. Vzniklou formu Clausius-Clapeyronovy porovname se zavislosti tlaku
par na teploté pro tuhou latku AB uvedenou v zadani ptikladu.

|Og p — -AHm,subI. + I |ng——3200+11
RT.In10 In10
- AHmsubl -1
= g - 3200= AH,,,,, =3200-8314. In10 = 61260 J.mol
.1n i

ad b) Podle Clausius-Clapeyronovy rovnice (7.7) pro fazovou rovnovahu 1-g plati:

“AH._.
Inp = —=2% + |
RT

Provedeme jednoduchou matematickou tpravu Clausius-Clapeyronovy rovnice — pievod
In p nalog p. Vzniklou formu Clausius-Clapeyronovy porovname se zavislosti tlaku
par na teploté pro kapalnou latku AB uvedenou v zadéni prikladu.
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-AHo g 1900

lo = logp = 8
gp RT.In10 In10 gp
-AH_ . o
= Tli)p =-1900= AH v, =1900-8,314.In10 = 36373 Jmol
.In ‘

ad ¢) pro vzajemny vztah molarnich entalpii fazovych pfemén plati:

AHm,sub. = AHm,’[a’tni + AHm,vyp\

Tento vztah plati piresné jen tehdy, existuji-li vSechny tii faze za stejnych podminek
(p,T), coz je splnéno pouze v trojném bode¢.

AH = 61260 — 36373 = 24887 Jmol™

m,tani

ad d) v trojném bod¢ koexistuji vSechny tii faze, a proto tlaky par nad tuhou a kapalnou
latkou se sobé rovnaji. V zadani ptikladu je uvedena zéavislost tlaku par na teploté jak
tuhou, tak pro kapalnou latku. Tyto empirické zavislosti vyuzijeme pii feseni.
Ty, — teplota trojného bodu

logp pro AB(s)=logp pro AB(l)

11,3200 _ 1900
Ttl’. Ttr.
T, =4333K

Py, — tlak v trojném bodé
) 3200 1900 3200

=8-—— =11-
T, T 433,3

tr.

IOg ptr. = 11

p, =4119Pa

5. Tlak nasycenych par nad kapalnym rozpoustédlem v zavislosti na teplot& je dan vztahem
logp :—@—15 logT +51
Vypoctéte:

a) zavislost molarni vyparné entalpie na teploté

b) molarni vyparnou entalpii pfi teploté 60°C
ReSeni:

ad a) Jedna se o fazovou rovnovahu 1-g. Zavislost uvedena v zadani ptikladu vznikla integraci

Clausius-Clapeyronovy rovnice podle (7.8). Znamou funk¢ni zavislost log p = f(T)

pievedeme na tvar In p=1(T), zderivujeme podle teploty a porovname s diferencialnim
tvarem Clausius-Clapeyronovy rovnice (7.5).

4850 11167,5

Inp=In10-(—?—15.logT+51)=— -15-InT+117,4

dinp 111675 15 _AH .,

dT ™ T R.T
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AH
dinp _ L :AHmfp:R-TZ.M
dT  R-T dT
-2 (111675 15
AH, . =R -T2 =T

AH =92846,6 -124,71-T [Jmol™] = zavislost tlaku nasycenych par kapalné

m,vyp
latky na teploté ve tvaru log p= f(T) poskytuje informaci ohledné zavislosti molarni
vyparné entalpie liatky na teploté.

ad b) molarni vyparnou entalpii pii teploté 60°C ziskame dosazenim do ziskané zavislosti

AH,, 5, =T(T)- viz feSeni ad a).
AH, yp =92846,6 —124,71-33315=51299,5] mol™*

PRIKLADY K RESENi{

1. Pii tlaku 101 kPa je teplota tani cinu 505K, specifické teplo tani cinu
AHfSec_ytém =59,36-10° Jkg™ . Vypoctste teplotu tani cinu pfi zvySeni tlaku na
101,3 MPa, je-li hustota tuhého cinu  pg, =7180 kgm™ a  hustota
Psngy = 6990 kg-m™. P vypoctu predpokladejte, ze AHS,, , = konst.

Ms, = 118,7 g mol™.
[508,27 K]

2. Fazovou pfeménu krystalické modifikace  jistého prvku doprovazi
AHY \otmoa, = 337,40 mol* a objemovd zména AV =1,26-10"cm®g™. Normalni
teplota fazové premény je 95,6°C. Vypocététe tlak v [kPa], kterému odpovida teplota
krystalografické premény 100 C.

Pii vypodtu predpokladejte, Ze AHY, o moa. = KONSt.a AV = konst.. Mpnex = 32,65 g mol™
[9829,553 kPa]

3. Normalni teplota tani difenylaminu je 54°C. Pii dvojndsobném tlaku se zvysi teplota tani
0 0,027°C. Tento pochod je doprovizen zménou objemu AV =958cm*kg™ . Vypodtéte
molarni entalpii tni této latky.

Molarni hmotnost difenylaminu je 169 g mol™.
Pii vypoctu piedpokladejte, ze AHY, ..., = konst. a AV = konst..
[19877,6 J mol™]
4. Normalni teplota tani naftalenu je 80,4 °C. Zména objemu pfi tani je 18,68 ml mol™,

AH?

m, tani

=19198 Jmol™. Vypocitejte teplotu tani naftalenu pfi zvyseni tlaku o 500bar.

Pii vypodtu predpokladejte, ze AH, ,; =konst.a AV =konst..
[T, = 371,18 K]
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10.

Normalni teplota modifika¢ni pfemény dusi¢nanu amonného je rovna 125,5°C. Pii tlaku
101325 kPa je teplota této modifikacni Pfemény rovna 135°C. Modifikace stala pfi
vyssi teploté ma objem o 0,0126 cm® g~ veétsi nez modifikace stala pii nizsi teploté.
Vypoctéte molarni entalpii modifikacni piemény. Myn,no, =80,049 mol™

AHNMNOs 4334 6 Jmol™

m, mod.pf

Zavislost teploty tani (°C) cinu na tlaku (atm) je ddna vztahem

t=231,8 +0,0033 (p - 1).

Najdéte hustotu cinu pii normalni teploté tani. Specifickd entalpie tani cinu je
58,785 g'l, hustota kapalného cinu pii normalni teploté tani je 6,988 g cm™,

Pfi vypoctu predpokladejte, ze¢ AH;, ... = konst.a AV = konst..

m, tani.

[hustota tuhého cinu pfi teploté tani ps =7,178gcm™ ]

Normalni teplota tuhnuti benzenu je rovna 5,5°C, hustota benzenu se pifi tom zvétsi
20,879 na 0,891 ¢ cm®, Je-li molarni entalpie tani benzenu 10,59 kJ mol'l, vypoctéte

0 =konst. a

teplotu tuhnuti pfi tlaku 1000 atm. Pfi vypoCtu predpokladejte, Ze AH[ .
AV = konst.. Myenzen = 78,11 g mol™

[T = 281,86 K]

Pfi normalni teplot tani kiemiku je molarni objem roztaveného kiemiku 11,12 cm® mol™
a tuhého kifemiku 12,29 cm® mol™. Pii zvySeni tlaku o 108 Pa klesla teplota tani o 4,24 K.

P#i vypoctu predpokladejte, ze AH,, ., = konst. a AV, = konst..

m, tani.
Normalni teplota tani kifemiku je rovna 1700 K. Vypoctéte molarni entropii tani
kiemiku.
[AS? ... =27,56 JK ™ mol™]

m, tani

Vypoététe molarni vyparnou entalpii ethanolu pii teploté 20°C. Tlak nasycenych par
ethanolu pfi teploté 19,5°C je 42,64 torr, tlak nasycenych par ethanolu pii teploté 20,5°C
je 44,96 torr. Pii teploté 20°C je molarni objem kapalného ethanolu V) = 0,058 I mol™ a

molarni objem nasycenych par ethanolu Vg = 414,46 Imol™. Pi vypoctu
predpokladejte, ze AH; . =konst. a AV =konst.
[AHp, o, =37574 Jmol™*]

Pti teploté 0°C je tlak nasycené pary ethyletheru 24664 Pa. Vypoctéte tlak nasycenych
par této latky pii teplotd 33°C, je-li specifické vyparné teplo v tomto teplotnim rozmezi
387,02 J g™. Dale vypoctste zavislost tlaku nasycenych par této latky na teploté ve tvaru

Inp =$ + C(pro tlak p v Pa) a normalni teplotu varu. Molarni hmotnost ethyletheru je

74 g mol™.
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11.

12.

13.

14.

15.

16.

17.

96034 Pa,  Inp=-—2hT | 9972 Tapy = 307.73K
T

Molarni  vyparna  entalpie vody je za  atmosférickych  podminek
AH? . (H,0) = 40404,9 J mol™ . Vypoététe zménu teploty varu vody, sniZi-li se vngjsi

0

m vyp., = KONst..

tlak 0 20 %. Pti vypoctu piedpokladejte, ze AH
[teplota se snizi 0 6,3 K]

Normélni teplota varu n-butanolu je 118°C a molarni vyparné teplo pfi této teploté je
AH? =44392,24 Jmol™. Vypoitéte o kolik % musime snizit vn&jsi tlak, aby n-

m,vypama

0
m, vyp..

butanol viel pfi 99 C. Pii vypottu predpokladejte, ze AH = konst..

[0 49,8 %]

Urcete, pii kterém tlaku nastane u vody fazovéa rovnovaha mezi kapalinou a parou (t;.
tlak syté pary), je-li teplota 93°C. Molarni vyparna entalpic vody
AHY, gpams = 40,66 kImol™ . Pfi vypoctu predpokladejte, e AHy, ,,, = konst..

[p =78 867,8 Pa]

Tlak nasycené pary dichlormethanu pii 24,1 °C je 53,3 kPa. Molarni vyparna entalpie je
28,7 kd mol™. Pi které teplot& bude tlak nasycené pary 66,7 kPa?

Pfi vypoctu pedpokladejte, ze AHy, ., = konst..

[t = 29,95 °C]

Vypocitejte teplotu varu benzenu pii tlaku 534 torr a zévislost tlaku nasycenych par této

latky na teploté ve tvaru In p=$+C(pr0 tlak p vPa). Molarni vyparna entalpie

0
m,vypamé

benzenu je rovna AH =7365,7 calmol™, normalni teplota varu  benzenu

Tnrv=353,35K . Pfi vypoctu predpokladejte, ze AHY = konst..

m, vyp..
[T =34185K, In p=-lT°7+ 2202 |

Autoklav o objemu 1 dm?® obsahujici 0,1 mol n-hexanu byl zahtat na teplotu 150 °C.
Urdete tlak uvnitf autoklavu. N-hexan ma molarni vyparnou entalpii 28850 J mol™ a
normalni teplotu varu 68,74 °C. Pii vypoctu predpokladejte, ze AHy, vyp.. = Konst..

[Tlak v autoklavu je 351807 Pa]

Pro sterilizaci 1€katskych nastroji se pouzivaji autoklavy, v nichz se pozadovanych
teplot dosahuje zvySenim tlaku. Jaky je tlak (v torrech) uvnitt autoklavu, vime-li, Ze

Vv ném voda vie pii 160°C? Vyparné teplo vody je 2256 kl/kg.
[p = 4668 torr]
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18.

19.

20.

21.

Tlak par urcité latky je dan jako funkce teploty rovnici:
Inp[Pa]= —%41 +7,32-InT -0,075- T +51,3,
Urcete vyparnou entalpii této latky pfi normalni teploté varu, ktera je rovna 169,3 K.

[AHgIVYparné =59283,7J mol'l]

Tlak nasycenych par 2,2-dimethyl-1-butanolu je v rozmezi teplot 20 — 120°C dan
rovnici:

log p[Pa] =-

Odvod’te, jak zavisi molarni vyparna entalpie na teploté, a tuto veli¢inu vypocitejte pro
teplotu 50°C.

4849,3

—14,701logT +50,99

[ AH 1, gpama = 92833-122,22T [Jmol ] AHY, ¢0.ma=53337,6 Jmol™ (pii teploté 50°C)]

Zavislost tlaku par na teploté pro oxid sifiity je dana vztahem:

a) pro tuhy SO, Inp=- % +190,09 (protlak p v Pa)
b) pro kapalny SO, Inp=- m +146,57 (pro tlak p v Pa)

Vypoctéte molarni vyparnou entalpii, molarni sublimacni entalpii a molarni entalpii tani.

Déle vypoctéte teplotu a tlak v trojném bod€. Pii vypoctu piredpokladejte, Ze

AH) = konst.
[AHZ, =226957 Jmol™, AHo2, =297876 Jmol®, AHZ =70919 Jmol™

Ty =196 K py =1469,7Pa]

Tenze par kyanovodiku v zavislosti na teploté je dana vztahem:

1864,8 +11,464 (protlak p v Pa.)

a) pro rovnovahu s <> g logp=-

b) pro rovnovahu | <> g logp=- 145_?’06

+9,869 (protlak pvPa.)

Vypoctéte teplotu a tlak par kyanovodiku v trojném bod¢. Pti vypoctu predpokladejte, Ze
AH; . = konst.

[Ty=258,12K  p,=17356Pa]
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22. Tenze par arsenu Vv zavislosti na teploté je ddna vztahem:

C) pro rovnovahu s <> ¢ logp=- Gi_ﬂ +12,925 (protlak p v Pa.)

d) pro rovnovahu | <> g logp=- @ +8,815 (protlak pv Pa.)

Vypocététe molarni entalpii tani arsenu a dale teplotu a tlak par arsenu v trojném bodg¢.
Pfi vypoctu predpokladejte, ze AH?, . = konst..

m, f.p.
[AH S, =85897,7Jmol*  T,=10919K  p,=3647,23kPa]

m,tani

114



VIII. POUZITA A DOPORUCENA LITERATURA

[1] Adamcova,Z., Priklady a ulohy z fyzikdlni chemie. Praha: SNTL-Nakladatelstvi
technické literatury, 1989. 666 S.

[2] Atkins,P.W., Fyzikalna chémia. Bratislava: STU, 1999.

[3] Atkins,P.W., Physical Chemistry. Fourth Edition, Oxford: Oxford University Press,
1993. 995 s.

[4] Bares,l., Priklady a ulohy z fyzikalni chemie. Praha: SNTL-Nakladatelstvi technické
literatury, 1971. 499 s.

[5] Cemny,C., Chuchvalec,P., Fyzikdlni chemie II. Praha: VSCHT, 1994. 335s.

[6] Fischer,O., Fyzikdlni chemie. Praha: Statni pedagogické nakladatelstvi, 1984. 333 s.
[7] Kalousek,J., Dobrovsky,L., Zdklady fyzikdlni chemie. Ostrava: ES VSB, 2001. 158 s.
[8] Kello,V., Tka¢,A., Fyzikdalna chémia. Bratislava:Alfa, 1977. 802 s.

[9] Kopeény.M., Dobrovsky,L., Shirka Fesenych prikladii z fyzikalni chemie. Ostrava: VSB,
1991. 81 s.

[10] Li{lzer,E., Doruskova,M., Kalousek,J., Zaklady fyzikalni chemie v prikladech. Ostrava:
VSB, 1994. 192 s.

[11] Lisy,M.J., Valko,L., Priklady a ulohy z fyzikdalnej chemie. Bratislava: ALFA, 1979. 813s.

[12] Malijevsky,A., Novak,P., Labik,S., Malijvska,l., Brevidr z fyzikdlni chemie. Praha:
VSCHT, 2001. 506 s., elektronicka verze:
http://www.vscht.cz/fch/cz/pomucky/brevuvod.html.

[13] MollinJ., Fyzikalni chemie I. Chemicka termodynamika. Olomouc: UP, 1989. 165 s.
[14] Mollin.J., Fyzikdlni chemie 11 . Olomouc: UP, 1991. 196 s.
[15] Moore,W.J., Fyzikdlni chemie. Praha: SNTL, 1979. 974 s.

[16] Novak,J., Bartovska,L., Ulohy z fyzikdlni chemie: bakalaisky kurz. Praha: VSCHT, 2007.
44 s,

[17] Novak Josef a kol., Fyzikalni chemie: bakalatsky kurz. VSCHT Praha, 1. vydani, 2005,
216 s., elektronicka verze: http://vydavatelstvi.vscht.cz/knihy/uid_isbn-80-7080-559-
5/pages-img/

[18] Novak,J., Fyzikdlni chemie I. Praha: VSCHT, 1999. 229 s.
[19] Novak.J., Fyzikdlni chemie |l. Praha: VSCHT, 2001. 319s.

115



IX. PRILOHA

1. Seznam pouzivanvch symbolu

C
Cv
CO

pm

Cv
AC)

AH =n.Q,
AU =n.Qy
Hor

AH%

m,f.p.

(AH305.1941

(AH gQB,lS)Sp.
AngE)B,lE
AHS =£(T)
S3(A)
AS=n. ASy,
ASQ,f.p.
ArSEQS,lS
7SS =F(T)
ArGggs,lE
A.GS =f(T)
Kp, I(X ’ I(C

(Pr)a
P
p

Av
XA
(Cr)A
Ca
CO

izobarickéd tepelna kapacita systému pfi konstantnim standardnim tlaku
p° [ K]

izochoricka tepelna kapacita systému [J K™

izobarickd molarni tepelna kapacita latky pii standardnim tlaku p°
[JKYmol™] (jeji zéavislost na teplotd je tabelovand empirickym
vztahem C)  =a+b-T+c-T?+d-T7)

izochorick4 molarni tepelna kapacita [J K™ mol™]

specificka izobaricka tepelna kapacita [J K kg™]

specificka izochorické tepelna kapacita [J K™ kg™

zména izobarické molarni tepelné kapacity pii chemické reakci
[0 Ktmol™]

teplo spotiebované (uvolnéné) pii izobarické ohievu (ochlazeni) [J]
teplo spotiebované (uvolnéné) pii izochorickém ohievu (ochlazeni) [J]

standardni molarni entalpie latky pii teploté T [J mol™]

standardni moléarni entalpie latky pti fazové preméné latky A (fazova
pfeména - tani, tuhnuti, var kondenzace, modifikacni pfeména a—f,
aj.) [J mol™]

standardni sludovaci entalpie latky pii 298,15 K [J mol™]

standardni spalna entalpie latky pfi 298,15 K [J mol™]
standardni reakéni entalpie pii teplotd 298,15 K [J mol™]

zavislost standardni reakéni entalpie na teploté [J mol™]
standardni molarni entropie latky A pii teploté T [J K mol™]
zména entropie pii izobarickém ohievu (ochlazeni) [J K]
standardni molérni entropie fazové pfemény latky A [J K mol™]

standardni reakéni entropie pii teploté 298,15 K [J K mol™]
zavislost standardni reakéni entropie na teploté [J K™ mol™]
standardni reakéni Gibbsova energie pii teploté 298,15 K [J mol™]

zavislost standardni reakéni Gibbsovy energie na teploté [J mol™]

rizné¢ formy rovnovaznych konstant vzhledem Krizné volbé
standardnich stavi [-]

relativni rovnovazny tlak slozky A [-]

rovnovazny parcialni tlak slozky A [Pa]

standardni tlak = 101325 Pa

rozdil stechiometrickych koeficientd produktt a vychozich latek [-]
rovnovazny molarni zlomek slozky A [-]

relativni rovnovazna molarni koncentrace slozky A g—]
rovnovazna molarni koncentrace slozky A [mol dm™]
standardni molarni koncentrace = 1 mol dm™
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Kp1=1f(T) rovnovazna konstanta K, pfi teplot¢ T, zavislost rovnovazné konstanty
Kp na teploté

AHT reakéni entalpie, ktera je konstantni v ur€itém teplotnim rozmezi
[J mol™]

AST reakéni entropie, kterd je konstantni v uréitém teplotnim rozmezi
[J K mol™]

Ma molarni hmotnost latky A [kg mol™]

o rovnovazny stupen piemény [-]

TnTV normalni teplota varu [K]

Tir. teplota latky v trojném bodé¢ [K]

Ptr tlak par latky v trojném bod¢ [Pa]

1cal =4,184]

1 Wh =3,6.10%

760 torr = 101325 Pa
1 atm = 101325 Pa
1 bar = 100 000 Pa
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