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Obr. 2.12: Kdyz systém udrzuje
konstantni tlak tim, ze miZe ménit sviij
objem, ¢ast energie dodand ve formé tepla
se vraci do okoli v disledku konané prace.
V takovém piipadé je zména vnitin{ energie
systému mensi nez dodané teplo

Pokud mé systém moZnost ménit sviij objem, pak zména vnitini energie nenf
rovna vyménénému teplu. Za téchto okolnosti se ast tepla dodana systému vra-
ci do okoli ve formé objemové prace (viz Obr. 2.12). Plati tedy dU < dg. Nyni
ukazeme, Ze teplo dodané do systému za konstantniho tlaku se rovna zméné jiné
termodynamické funkce — entalpie.

2.1.5.1 Definice entalpie

Entalpie H je definovana vztahem

H=UpY 215

kde p je tlak a ¥ je objem systému. JelikoZ U, p a V jsou stavove funkcee, je en-
talpie také stavovou funkci. Zména entalpie od vychoziho do koneéného stavu
tedy nezavisi na cest&, kterou systém prochézel mezi témito stavy (toto plati pro
jakoukoli stavovou funkci).

Mohlo by se zdat, e tato definice entalpie je zvolena nahodng, pro termo-
chemii mé viak velmi zdvazné disledky. V Odivodnéni 2.1 ukidzeme, Ze rovn.
(2.18) v sob& implicitné zahrnuje skutecnost, ze entalpie je rovna teplu, které
systém vyméni za konstantniho tlaku (za predpokladu, Ze se nekona price jina
neZ objemova), neboli

dH =dg

teplo prenesené za
konstantniho tlaku (2.192)

resp. pro kone¢nou zménu
AH=q, (2.19b)

Odivodnéni 2.1: Vztah AH = g,
Pii infinitezimalni zmé&né vztahu systému se U zméni na U + dU, p na
p + dp a Vna V+ dV, takze dle definice (2.18) se entalpie zméni

z U+ pVna
H+dH=U+dU)+ (p+dp)(V+dV)=
=U+dU+pdV+Vdp+dpdV
Posledni ¢len je soucin dvou nekoneén& malych piispévki, a tudiz muze
byt zanedban. Dosadime-li do pravé strany vztahu z definice U + pV = H,
dostaneme

H+dH=H+dU+pdV+Vdp
z ehoz po tprave plyne
dH=dU+pdV+Vdp
Jestlize do vztahu dosadime dU = dg + dw, dostaneme
dH=dg+dw+pdV+Vdp
Kdyz je systém v mechanické rovnovéze s okolim o tlaku p a vykonéva pou-
ze objemovou praci, je mozné dosadit dw = —p dV, ¢imZ obdrzime
dH=dq+Vdp

Uplatnime-li nyni podminku, Ze vyména tepla probihd pii konstantnim tla-
ku, tzn. dp = 0, pak dF = dg (za konstantniho tlaku, pouze obj emova prace),
coZ je potvrzeni rovn. (2.19a).

Zavéry vyjadtené rovn. (2.19) lze shrnout slovy: KdyZ je systém udrzovan pii
konstantnim tlaku a kdyZ miZe konat pouze objemovou praci, je zména ental-
pie systému rovna energii dodané ve formé tepla. Napiiklad jestlize elektrickym
topenim dodame vod& v kadince 36 kJ tepla, entalpie vody vzroste o 36 kJ, coz
zapisujeme AH =+36 kJ.

2.1.5.2 Meéieni zmény entalpie

Zmény entalpie je mozné méfit kalorimetricky tak, Ze se napiiklad monitoruji tep-
lotni zmény doprovézejici fyzikélni a chemické d&je probihajici za konstantniho
tlaku. Pro tyto tidely se pouZivaji izobarické kalorimetry. Nejjednodus$im tako-
vym zaifizenim je tepelné izolovana nadoba oteviena do atmosféry. Pro spalovaci
reakce miize byt pouzit napiiklad adiabaticky spalovaci kalorimetr, kterym se
zaznamena zména teploty AT doprovazejici spaleni znamého mnozstvi latky za
ptivodu kysliku (viz Obr. 2.13). Jinym zptisobem Ize ziskat AH pomoci kalorime-
trické bomby uréené pro méfeni AU. Naméfené hodnoty AU lze totiZ obvykle pie-
pogitat na AH. JestliZe se spalovaciho d&je Gicastni pouze kapalné a pevné latky,
je entalpie tém&f identickd s vnitini energii. Molarni objemy kapalin a pevnych
latek jsou relativné malé, takZe soucin p¥;, ma malou hodnotu a tudiz Hy, = Uy, +
+ pV = Uy, Pii takovych dé&jich dochazi k zanedbatelnym zménam objemu a sys-
tém vyméiiuje s okolim jen nepatrné mnoZstvi prace. Dodavané teplo tedy zista-
vé prakticky celé v systému. NejdiimysIngjsi zpisob méfeni entalpickych zmén
umoziiuje diferenéni skenovaci kalorimetr (viz ¢ast I-2.1). Kromé uvedenych
postupti Ize zmé&ny entalpie a vnitini energie zméfit i jinymi, nekalorimetrickymi
metodami (viz kap. 6).

Priklad 2.2: Vztah mezi AH a AU

Zména vnitini energie modifika¢ni piemény CaCO;(s) kalcitu na aragonit je
+0,21 kJ mol™!. Vypoditejte rozdil mezi molarni entalpii a molarni vnitfni ener-
gif této premény probihajici za tlaku 10° Pa. Hustoty obou krystalickych latek
jsou 2,71 g cm™ a 2,93 g cm™>.
Postup: Pfi vypottu vyjdeme z definiéniho vztahu pro entalpii, rovn. (2.18),
ktery aplikujeme na rozdil mezi dvéma stavy. Potfebny rozdil AV;, vypocitame
ze zadanych hustot za vyuziti vztahu p = M/ V. -
Reseni: Zména entalpie pii modifikaéni pfeméng je
AH,, = H(aragonit) — H, (kalcit)

= [U,,(aragonit) + pV,(aragonit)] — [ Uy(kalcit) + pV,(kalcit)]

= A(]m + p[Vm(aragonit) - Vm(kalCit)]
Vyjadiime-li rozdil AH,, — AU,, a dosadime-li za molarni objemy V;, = M/p do-
staneme

AH, -AU,, = pM ! — — ! -
p(aragonit)  p(kalcit)

Dosazeni zadanych dat a M= 100 g mol™ vede k rovnici

1 1
AH, —AU,, =(1-10° Pa}(100 g mol™ -
" " ( )( ) 2,93gcr1rf3 2,71gcm‘3

=-2.8-10° Pa cm® mol™! =—0,28 Pa m> mol™
coz znamena AH,, — AU, =—0,28 J mol~! (nebot’ 1 Pa m* = 1 J). Tato hodnota je
jen 0,1' % hodnoty AU,,. Vidime, Ze u kondenzovanych fazi je za nizkych tlakl

mozné ignorovat rozdil mezi molarni entalpif a vnitini energii. Za vysokych tlakd
vsak soudin p AV, jiz zanedbatelny byt nemusi.

Vyzkousejte se sami 2.2: Vypotitejte rozdil mezi AH a AU , kdyZ 1 mol
Sn(s,$edy) o hustot& 5,75 g cm™ piejde za tlaku 1 MPa na Sn(s,bily) o hustot¢
7,31 g em™. Pii 298 K je AH = +2,1 kI. [AH - AU =-4,41]

Vztah mezi entalpii a vnitini energii idedlniho plynu je mozno ziskat spojenim
vztahu pV = nRT a definice entalpie

H=U+pV=U+nRT [*] (2.20)
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Obr. 2.13: Izobaricky spalovaci
kalorimetr tvofi zobrazeny aparat, ktery je
ponofen do vodni lazné. Zaznamenéava se
zména teploty zptsobend spalenim zndmého
mnozstvi latky
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Pro zménu entalpie reakce, kterd produkuje nebo spotiebovava plynné latky,
z uvedeného vztahu plyne

AH=AU+AnRT [*] 2.21)

kde An, je zména latkového mnoZstvi odpovidajici zméné stechiometrickych ko-
eficientti plynnych latek v piislusné reakei.

Nazorny pfiklad: V reakci 2 Hy(g) + O,(g) — 2 H,0(1) jsou 3 mol plynnych
latek nahrazeny 2 mol kapalné latky, takze An, = =3 mol. Rozdil mezi AH
a AU pro dany déj pti 298 K je tudiz
AH—-AU= (-3 mol) - RT=-74361=-74KkJ

Zména entalpie je v tomto piipadé mensi nez zmeéna vnitini energie. Je tomu tak
proto, Ze b&hem reakce systém teplo uvoliluje a pfitom zaroveil systém piijima
energii z okoli ve formé objemové prace, nebot’ béhem reakce dochazi ke kon-
trakci zptsobené tim, ze vznika kapalina s men$im objemem neZ pivodni plyn.

Priklad 2.3: Vypocet zmény entalpie

Vrouci vodé je pii tlaku 101,3 kPa dodano teplo elektrickym ohtivanim. Kdyz
bylo po dobu 300 s topeni napajeno ze zdroje o napéti 12 V a prochazel jim
proud 0,50 A, z vrouci vody se vypatilo 0,798 g vody. Vypocitejte zménu mo-
larni vnitini energie a entalpie pro tento déj probihajici pii teploté 373,15 K.

Postup: Jelikoz vypatovani probihalo za konstantniho tlaku, zména entalpie
odpovida dodanému teplu. Toto teplo se rovna dodané elektrické energii, kterou
miZeme vypocitat (tzn. g = It Ag). Uréenou entalpii celého dé&je pak vztahneme na
1 mol (vydélime vypafenym latkovym mnozstvim vody), ¢imz ziskame molarni
entalpii. Pro vypocet molarni vnitfni energie z molarni entalpie budeme predpo-
kladat, Ze vzniklé pary se chovaji podle stavové rovnice idealniho plynu.

Reseni: Zména entalpie je
AH=(0,50 A) - (12 V) - (300 s) = 1 800 J

(Byl pouzit pfevod jednotek 1 A V s =11J). Vypocitame latkové mnozstvi vypa-
fené vody: 0,798 g vody je (0,798 g)/(18,02 g mol™") = 0,044 3 mol H,0, kterym
vydélime uréenou zménu entalpie a ziskdme tak molarni vyparnou entalpii.

AH,, = (1800 1)/(0,044 3 mol) = +40,6 kJ mol™!

Pro dé& H,O (I) — H,O (g) je zména latkového mnozstvi plynnych latek
Ang = +1 mol, takze

AU, =AH,, — RT =+37,5 k] mol™

Vsimnéte si, ze v tomto piipadé je zména vnitini energie mensi nez zména ental-
pie, nebot’ ¢ast energie systému byla pouZita pro vytvoreni prostoru pro objem
vznikajici pary. ’

Vyzkousejte se sami 2.3: Molarni vyparna entalpie benzenu pii jeho nor-
malni teploté varu (353,25 K) je 30,8 kJ mol™!. Jaka je pro tento piipad zména
moléarni vnitini energie? Jak dlouho bychom museli topit elektrickym topenim,
kterym prochazi proud 0,5 A ze zdroje 12 V, abychom vypafili 10 g benzenu?
[+27,9 kJ mol™'; 660 s]

2.1.5.3 Zména entalpie s teplotou

Entalpie latky je rostouci funkei teploty. Konkrétni zavislost je ddna podminkami
prislusného déje (napt. konstantni objem ¢i konstantni tlak).

vvvvvv

lotni zavislosti entalpie urcuje veli¢ina nazyvand izobaricka tepelna kapacita C,
(Obr. 2.14). Uvedené skutecnosti lze matematicky zapsat vztahem

(BH j definice izobarické
P

[2.22]

P

T tepelné kapacity

Stejné jako izochoricka tepelna kapacita Cy je i C, extenzivni veli¢ina. Moldrni
izobaricka tepelna kapacita C, , je tepelna kapacita vztazend na 1 mol latky,
tato veli¢ina je intenzivni.

Izobaricka tepelna kapacita se pouziva pro vypocet zmény entalpie ze zmény
teploty. Pro infinitezimalni zménu teploty plati

dH = C,dT (konstantni tlak) (2.23a)

Jestlize C,, mGiZeme pro urity méfitelny teplotni interval AT povaZovat za kon-
stantni, pak

AH = C,AT (konstantni tlak) (2.23b)

Protoze entalpie je ekvivalentni teplu vyménénému za konstantniho tlaku, Ize
rovnici napsat ve tvaru

gp=C, AT (2.24)

Tento vztah naznacuje, jak je mozné méfit izobarickou tepelnou kapacitu. Po do-
dani zndmého mnozstvi tepla g, pti p = konst. (napf. pfi méfeni za atmosférického
tlaku) se zméti nardst teploty A7 Tepelna kapacita se pak snadno vypocita z rovn.
(2.24). Zavislost tepelné kapacity na teploté se pii malych teplotnich zménéch
Casto neuvazuje. Takova aproximace je ale spravna pouze pro jednoatomové ply-
ny za nizkych tlakt. Také pro vétsi teplotni intervaly je nutné teplotni zavislosti
C, uvazovat. Tyto zdvislosti byvaji k dispozici obvykle ve formé& empirickych
vztahl pro C, ,, jako napf. -

C . =a+bT+c/T? (2.25)

p,m

.kde a, b a c jsou teplotné nezavislé parametry nastavované na experimentalni data
(n€kolik ptikladd je uvedeno v Tab. 2.2).

Tabulka 2.2: Zavislost molarni izobarické tepelné kapacity na teploté,
Cypm /(J K7 mol™) = a + bT + ¢/T? (dalsi hodnoty jsou v Tab. 2.2 v Casti Data)

Latka a b/(10° K) c/(10°K?)
C(s, grafit) 16,86 4,77 -8,54
CO4(g) 4422 8,79 -8,62
H,0(l) 75,29 0 0’
Ny(g) 28,58 3,77 -0,50

Priklad 2.4: VypocCet zmény entalpie s teplotou

Jaka je zména molarni entalpie N,, jestlize je N, zahtat z 25 °C na 100 °C?
Pouzijte tepelnou kapacitu z Tab. 2.2.

Postup: Tepelna kapacita zavisi na teploté, proto neni mozné pouzit rovn.
(2.23b), kterd predpokladé konstantni C,. Pro vypocet je nutno pouzit rovn.
(2.23a), do které se dosadi vztah (2.25) vyjadiujici teplotni zavislost C, ,,. Ziskana
diferencialni rovnice se pak integruje v mezich od 25 °C do 100 °C.

Reseni: Vychozi a konetnou teplotu oznacime jako 7; (298 K) a T, (373 K).
Po dosazeni teplotni zavislosti (2.25) do rovn. (2.23a) a po pfifazeni spodnich
a hornich mezi integrali dostaneme
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Obr. 2.14: Izobaricka tepelna kapacita
pii ur¢ité teploté je smérnice tecny ke
ktivee zavislosti entalpie na teploté pti

p = konst. U plyni je tato smérnice vétsi
nez analogicka smérnice tecny ke kiivce
zéavislosti vnitini energie na teploté, coz
znamend, Ze C, 1y > Cy
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Obr. 2.15:  Diferen¢ni skenovaci
kalorimetr. Vzorek i referenéni (srovnavaci)
material jsou zahfivany v oddélenych, ale
identickych kovovych blogcich. Vystupni
signal DSC-kalorimetru je rozdil energii
dodévanych do obou blogki tak, aby

pii zvySovéni teploty m&ly oba blogky

v kazdém okamziku stejnou teplotu

H, (T) _(n c
-[H.,](Tn dd, = JTI (a+bT+T—2) dr
Pro vypocet musime tedy vyjadtit integraly typu

J.dx = x + konst.

dx 1
I e + konst.

1
Ix dx =—x? + konst.
2 X X

¢imz ziskame
1
Hy (1)~ Hy(B) =a(Ty )+ 2b(17 ~12) [ L L
2 i
Po dosazeni piislusnych parametri a teplot dospéjeme k vysledku
AH,, = H,(373 K) — H,(298 K) =+ 2,20 kJ mol™!

Kdybychom neuvaiovalli teplotni zavislost C,,, a provedli vypoget s hodno-
tou C,p, = 29,14 J K mol™! (. C,. pii 25 °C i ¢

p,m 5 . ,m PT1 ), dostali bych: led
AH,, = 2,19 kJ mol-', o yehom vysledek

Vyzl(,0u§t,9jte se sami 2.4: Pfi velmi nizkych teplotich je tepelna kapacita
pevwch latek amérnd 77, tzn. C, = aT>. Jakd je zména entalpie takové latky,
jestlize z teploty 7 — 0 zahiivana na teplotu 77 [AH = Y4aT4

) Vétsina systémi pii zahfivani za konstantniho tlaku expanduje, coZ znamena
Ze systémy konaji objemovou praci. Cast dodaného tepla se tudiz vraci do okohi
ve formé prace. Disledkem toho je skutednost, Ze nartist teploty je mensi nez pii
zahtivani za konstantniho objemu. Mensi nér(st teploty znamend vétsi tepelnou
kapacitu. Jinak feceno vétsina latek m4 izobarickou tepelnou kapacitu vétsi nez
izochorickou tepelnou kapacitu. Jak bude ukdzéno v odst. 2.3.2, pro ideélni plyn

Ize odvodit jednoduchou souvislost mezi C,aCy
vztah mezi tepelnymi
kapacitami idealniho plynu (2.22)

Z _uvedeného vztahu vyplyva, Ze molarni tepelna kapacita idealniho plynu je pti-
blizné o 8 J K~! mol™! v&tsi za konstantniho tlaku ne¥ za konstantniho objemu. Jak
bylo naznaceno v odst. 2.1.4, m4 Cy,m jednoatomového plynu piiblizn& hodnotu
12 J K" mol™, takZe rozdil o 8 J K- mol™! je vyrazny a je nutno ho uvazovat.

Cp S CV =nR [*]

Viyuziti v biochemii a vyzkumu materialu
I-2.1 Diferenéni skenovaci kalorimetrie

Diferencni skenovaci kalorimetr (DSC) m&fi teplo, které vyméni méteny vzorek
s qkoh'm za konstantniho tlaku b&hem své fyzikaln{ & chemické premény. Termin
»diferenéni znamend, Ze mé&feni vzorku je porovnévano s vhodnym referenénim
(srovnavacim) materialem, ktery v aktuélnim teplotnim rozsahu neprochazi fyzi-
kalni ¢i chemickou pteménou. Termin »skenovaci“ vyjadiuje postup méfent pri
l('Eerém je teplota méteného i referenéniho vzorku kontinualng ménéna — skéno-
vana.,

Hlavm’ Cast kalorimetru tvoff dva malé identické prostory (kovové blocky), kte-
ré jsou elektricky vytapény. Béhem linearniho skenovani teploty je teplota v’éase
¢ dana vztahem 7'= T, + o , kde T je po&atedni teplota a o je skenovaci rychlost.
Skenovani teploty idi pogitag, ktery zaroveti ovlada elektrické topeni obou pro-
stortl tak, aby jejich teploty byly v kazdém okamziku stejné (viz Obr. 2.15).

.Kdyi pii aktudlni teploté v méteném vzorku neprobihd zadna fyzikalni &i che-
mické pfeména, je teplo doddvané vzorku 9y = C, AT, kde AT = T— T, (za predpo-
1v<'ladu, 29 C, nezéavisi na teplotg). Jelikoz 7= T}, + o , plati, Ze AT = ou. Fyzikélni
¢i chemicky dé&j probihajici ve vzorku vyZaduje dod4ni tepla g, + g, e, kde g, o je
dodate¢nd energie ve formé tepla potfebna k tomu, aby teplol‘éy rnlé’fene'ho ipf%xfe—

T

ren¢niho prostoru ziistaly stejné. Teplo g, ., se interpretuje tak, Ze se pfi skenovani
teploty projevi v disledku zdanlivé zmény tepelné kapacity latky.

Cdpes _Dpes _ Py

C

PEAT at o«
kde Pey = gpex /1 je dodatkovy elektricky piikon potiebny pro vyrovnani teplot
méfeného a referencéniho prostoru. Zaznam DSC-kalorimetru, ktery se nazyva
termogram, je graf zavislosti C, ., na T (viz Obr. 2.16). Pro entalpii pfislusné
zmény z rovn. (2.23a) plyne

TZ

AH = " Gy AT
kde T a T, jsou teploty, pfi kterych dany d&j za¢ina, resp. kon¢i. Hledand entalpie
je také rovna ploSe maxima na kiivce zdznamu C,, o, proti 7.

DSC-kalorimetrem je mozné vyhodnotit zmény entalpie ve vzorcich s velmi
malymi hmotnostmi (napf. 0,5 mg), coZ je vyhoda ve srovnani s béZnymi kalori-
metry, které obvykle vyZzaduji n€kolik gramt vzorku. Technika DSC je pouZivana
v chemickém priimyslu pro zjistovani vlastnosti a stability polymerti v zavislosti
na jejich chemické podstaté a uspotradani v nanostrukturach. Je také mozné urco-
vat schopnost nékterych polymeri (napiiklad ethylenoxidu, EO a propylenoxidu,
PO) tvofit spole¢né agregéaty. Vzniklé kopolymery se pak pouzivaji jako surfak-
tanty a detergenty s amfifilnim charakterem (tj. s afinitou k vodé i k uhlovodi-
ktim), ktery vznika v disledku spojeni hydrofobniho centralniho PO-bloku a hyd-
rofilngjsiho EO-bloku pripojeného po stranach. Za zvysené teploty agregaty tvori
micely (klastry), nebot’ hydrofobni centralni PO-blok se stava méné rozpustny.
Silné interakce koncovych EO-blokii s vodou vSak zlstavaji zachovany. Takové
chovéni za zvysené teploty zesiluje amfifilni chovani molekul a nuti kopolymery
tvorit micely kulového tvaru. Vznik micel je silné endotermicky déj, nebot’ do-
chazi ke §tépeni vodikovych vazeb mezi PO-blokem a vodou. Proces lze tudiz
dobi'e monitorovat pomoci DSC-kalorimetru. _.

Dalsi zvySovéni teploty ovlivituje podobu micel — z kulového tvaru piechaze-
ji na tvar valcovy. Tento dé&j Ize rovnéZ sledovat na DSC-termogramu. Je z n&j
patrny pokles tepelné kapacity polymeru, ktery je pravdépodobné spojen s trans-
formaci jedné formy micel na druhou a s tomu odpovidajicim silnym sniZenim
hydratace polymeru.

Technika DSC se také pouziva pro zjistovani stability proteint, nukleovych ky-
selin a membran. Napfiiklad termogram uvedeny na Obr. 2.16 ukazuje, Ze v pro-
teinu ubiquitinu dochazi k endotermické konformaéni zméné, pii které najednou
zanik4 velké mnoZstvi nekovalentnich interakei (jako jsou vodikové mistky), coZ
vede k denaturaci proteinu, neboli ke ztraté jeho trojrozmérné struktury. Plocha
piislugného piku na termogramu odpovida absorbovanému teplu, resp. zméné en-
talpie pifslu§ného procesu. V denaturované formé proteinu termogram také odha-
luje vznik novych mezimolekulovych interakei. Nartist tepelné kapacity dopro-
vézejici denaturaci proteinu reflektuje zménu jeho kompaktni pfirozené formy na
takovou formu, kterd ma daleko v&tsi interakce s okolnimi molekulami vody. Toto
chovani je zplisobeno tim, Ze postranni fetézce aminokyselin jsou v denaturované
formé vice ptistupné okoli.

2.1.6 ' Adiabatické déje

DileZité pojmy:
Tlak a objem ideélniho plynu pfi jeho vratné adiabatické expanzi jsou spolu sva-
zany vztahem, ktery zavisi na poméru tepelnych kapacit.

Jiz jsme uvedli v8e potiebné pro to, abychom se mohli zabyvat adiabatickou ex-
panzi idedlniho plynu. P¥i této expanzi Ize odekavat snizeni teploty, nebot’ prace
se kona, ale zadné teplo systém nepfijimd. V disledku toho vnitini energie kle-
s4, a tudiz kles4 i teplota. Z mikroskopického pohledu kineticka energie molekul
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teplota, 6/°C

Obr. 2.16: Termogram proteinu
ubiquitinu pti pH = 2,45. Do teploty

kolem 45 °C si protein zachovava svoji
piirozenou strukturu, nad touto teplotou pak
podléhd endotermické konformacni preméné

(upraveno podle CHOwDHRY, B.; LEHARNE, S.

J. Chem. Educ. 1997, 74, 236)




klesla, nebot’ se vykonala uréitd prace. Primé&rné rychlost molekul se tudiz sniZi-
la, s ¢imz souvisi i pokles teploty.

Pii zmén& objemu z ¥; na Vya teploty z T; na Ty je mozné zménu vnitini energie
idealniho plynu rozdélit na dva kroky (Obr. 2.17). V prvnim se uvazuje pouze
zména objemu pii konstantnf teploté (7= T}) a v druhém kroku se uvazuje zména
teploty pii konstantnim objemu (¥ = Vy). JelikoZ vnitini energie idealniho plynu
nezavisi na objemu, prob&hne celd jeji zména pouze v druhém kroku, tj. pfi zméné
teploty za konstantniho objemu. Za piedpokladu, Ze tepelna kapacita nezavisi na
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Obr. 2.17: Pti zméné stavu z vychozi
teploty a objemu na koneénou teplotu

a objem miZeme celkovou zménu stavové
veli¢iny rozdélit na dva kroky. V prvnim
kroku systém expanduje za konstantni
teploty, Cemuz v piipadé idealniho plynu
neodpovidé zadna zména vnitini energie.
V druhém kroku se teplota systému sniZi
za konstantniho objemu. Celkova zména
vnitini energie je dana souctem obou dil¢ich
piispévka.

teplot&, je zmé&na vnitini energie ddna vztahem
AU = C[/(Tf* Tl) = CVAT

Jeliko expanze probihd adiabaticky, plati ¢ = 0. Z toho pro vnitini energii nasled-
né plyne AU = w + ¢ = W,q (index ad oznacuje adiabaticky d&j). Kombinaci tohoto
vztahu s rovn. (2.16b) dostaneme

Wad = CVAT (227)

co znamend, Ze prace konana pii adiabatické expanzi idedlniho plynu je umérna
rozdilu teplot mezi vychozim a konenym stavem. Tento zdvér piesn€ odpovida
tomu, co jsme o¢ekavali pti molekulovém pohledu na déj. Stfedn{ kineticka ener-
gie molekul je imé&rna 7, takZe zm&na vnitini energie zplsobena zménou teploty
je umérna AT. V Doplitujici informaci 2.1 (na konci textu kapitoly) si ukazeme,
7e vychozi (T}) a koneénou (7%) teplotou idealniho plynu pfi vratné adiabatickeé
expanzi spojuje vztah

1/¢
V:
Ly =1, (ﬁj [*, rev]

kde ¢ = Cy,,/R. Umocnénim obou stran rovnice na ¢ a po malé tpravé ziskame
ekvivalentni vztah

ViTe = ViI¥  [*, rev]

ktery se Casto zapisuje ve formé V7 = konst.

(2.28a)

(2.28b)

Néazorny pfiklad: Ptedpokladejme, Ze 0,02 mol argonu vratné adiabaticky
expandovalo z vychozi teploty 25 °C a objemu 0,50 dm? na koneény objem
1,00 dm3. Tzochorickd molarni tepelna kapacita argonu je 12,48 J K=' mol™
(tzn. ¢ = 1,501). Z rovn. (2.28a) plyne

0’5 d1n3 1/1,501

1,0 dm’

coz znamend, ze dolo ke zméné teploty AT = —110 K. Vykonanou praci pak
miizeme vypoditat podle rovn. (2.27)

Wag = (0,020 mol) - (12,48 J K™ mol™) - (-110 K) =27 J

Viimnéte si, Ze kone¢na teplota nezavisi na mnozstvi plynu v systému, vykonana
prace vSak ano.

T; = (298 K) =188 K

VyzkousSejte se sami: Vypolitejte kone¢nou teplotu, vykonanou praci
a zménu vnitini energie pro dg&j, pii kterém amoniak vratné adiabaticky expan-
duje z poatetni teploty 25 °C a objemu 0,50 dm® na objem 2,00 dm?.

[195 K, =56 J, —56 J]

~V Doplitujici informaci 2.1 také odvodime vztah mezi objemem a tlakem plat-
ny pro vratnou adiabatickou expanzi idedlnfho plynu

T

vratna adiabaticka
expanze idealniho plynu (2.29)

piVet =pili7 ¥, rev]

kdey=C, ./ Cy,m. Tento vztah je obvykle souhrnné zapisovan ve tvaru p /'Y =konst.
Pro jednoatomovy idealni plyn plati C,, ,, = %> R — viz odst. 2.1.2.1 a rovn. (2.26),
coz znamend, ze y = 5/3. Pro nelinearni viceatomové plyny (které mohou kro-
mé translace téz rotovat) je Cy,, = 3R, takze y = 4/3. Zavislost tlaku na objemu
pii adiabatickém dé&ji se znazortiuje kiivkami, které se nazyvaji adiabaty. Jedna
takova adiabata pro vratny d&j je znazornéna na Obr. 2.18. Protoze y > 1, ma
adiabata strmé&jsi prubéh (p o< 1/V7) neZ piislusna izoterma (p = 1/V). Z fyzikal-
niho pohledu je tento rozdil zptisoben tim, Ze pii izotermické expanzi do systému
vstupuje energie ve formé tepla a udrZuje tak konstantni teplotu. Vysledkem toho
je skute¢nost, Ze tlak neklesne tolik jako pii adiabatické expanzi.

Nazorny pfiklad: Ur¢ité mnozstvi argonu (pro ktery y = 5/3) expandovalo
vratné adiabaticky z tlaku 100 kPa tak, Zze se jeho objem zdvojnasobil. Jeho
kone¢ny tlak bude

V. \4 1 5/3
pf:[ J pi=(§] (100 kPa)=31,5 kPa

Ve
Pii izotermické expanzi vedouci ke zdvojnasobeni objemu by kone¢ny tlak byl
50 kPa.

2.2 Termochemie

Termochemie se zabyva studiem ptenosu energie ve formé tepla, kterd doprovazi
chemické reakce. Je to souéast termodynamiky. Reaktor a jeho obsah tvoii sys-
tém a diky chemické reakci dochazi k vyméné energie tohoto systému s okoHm.
Teplo produkované nebo spotiebované reakei miizeme méfit kalorimetricky. Jest-
lize reakce probiha za konstantniho objemu, miZzeme naméiené teplo ztotoznit
se zménou vnitini energie; jestlize probiha za konstantniho tlaku, pak se zmé&nou
entalpie. Naopak jestlize zname AU nebo AH reakce, mizeme predpovidat teplo,
které bude reakci doprovazet.

Jiz jsme se zminili o tom, Ze dg&j, ktery uvoliiuje energii ve formé tepla do
okoli, se oznatuje jako exotermicky, a dé&j, ktery energii spotiebovava ve formé
tepla, je endotermicky. ProtoZe uvolnéni tepla znamena sniZeni entalpie systému
a absorpce tepla zvySeni entalpie systému, lze uvedenou klasifikaci uvadét téz
nasledovné

AH <0
AH >0

exotermicky déj
endotermicky déj

2.2.1 Standardni entalpie

)

Dilezité pojmy:

(a) Standardni entalpie pfemény je rovna energii vyménéné ve formé tepla pii
dané pieméné, kterd probiha za konstantni teploty a pii které jsou jednotlivé
vychozi latky a produkty uvazovany v &isté formé za standardniho tlaku.

(b) Termochemicka rovnice je chemicka rovnice doplnéna ptislusnou zménou
entalpie.

(c) Hessuv zakon fika, ze standardni entalpie celkové reakce je dana souctem stan-
dardnich entalpii diléich reakci, ze kterych miize byt celkova reakce sloZena.

Y

Zmény entalpie se obvykle udavaji pro déje probihajici pti standardnich podmin-
kéach. Ve vétsing nasich diskusi budeme uvazovat standardni zménu entalpie AH®,
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izoterma,
poe 1V

adiabata,
D= 1/Vr

tlak, p

Objem, 5

Obr. 2.18: Adiabata znazoriuje zavislost
tlaku na objemu pro ptipad adiabatické
expanze ¢i komprese plynu. Vsimnéte si, Ze
pii adiabatické expanzi se teplota sniZuje,

a tlak tudiz klesa strmé&ji nez pii izotermické
expanzi

InterActivity: Zjistéte, jak parametr y

ovlivituje zavislost tlaku na objemu. Je
pii vy$§im objemu zavislost p— vyraznéjsi
nebo méné vyrazna?




60 2 PRVNI ZAKON TERMODYNAMIKY

Struény komentar: Pro reilné
plyny a pro roztoky je definice
standardnich stavii komplikovanéjsi,
viz Doplitujici informace 3.2

a odst. 5.4.1 a 5.4.2.

Spravné pouZiti: Podle nové
konvence se oznaceni pfemény
pripojuje k symbolu A, napt. Ay,,H.
Star$i zplisob zépisu, napf. AH,,,,
se sice také jesté pouziva, novéjsi
zapis je ale logi¢téjsi, nebot’ index
oznacuje typ premény, ne fyzikalni
typ veliiny.

neboli zménu entalpie pro dgj, pfi kterém jsou vychozi latky i produkty ve svych
standardnich stavech:

Standardni stav latky je jeji stav v ¢isté formé vymezeni standardniho
pri dané teploté a standardnim tlaku 100 kPa. stavu

Naptiklad standardni stav kapalného ethanolu pii 298 K je ,&isty ethanol pfi
298 K a tlaku 100 kPa*, nebo standardni stav pevného Zeleza pti 500 K je ,,éisté
zelezo pii 500 K a tlaku 100 kPa“. Standardni zména entalpie reakce nebo fy-
zikalni ptemény je rozdil entalpii produktl a vychozich latek, které se vSechny
nachazeji ve svych standardnich stavech pfi dané teploté (stejné pro vSechny re-
aktanty). ‘ ‘ :

Piikladem mizZe byt standardni vyparna entalpie (vyparné teplo) A,,,/1°, coz
je zmeéna entalpie (vztaZzend na 1 mol) odpovidajici vypateni ¢isté kapaliny pfi
tlaku 100 kPa na plyn o stejném tlaku:

H,0(l) — HyO(g)  AypH°(373 K) = +40,66 kJ mol™!

(Standardni vyparna entalpie ¢i vyparné teplo jsou v Cestiné zakofenéné terminy.
Podle logiky, Ze zména entalpie se tyka déje, by vsak vystizn&jsi termin byl ,,stan-
dardni entalpie vypatovani®. Index ,,vap* je dle anglického vaporization. Pozn.
prekl.)

Jak plyne z uvedenych ptikladt, standardni entalpie mohou byt udavany pro ja-
koukoliv teplotu. Termodynamicka data se vSak podle obvyklé konvence udavaji
pii 298,15 K (25 °C). Pokud nebude jinak uvedeno, budou vSechna termochemic-
ké data uvadéna pii této teploté.

2.21.1 Zmény entalpie pri fyzikalnich preménach

Standardni zména entalpie, kterd doprovazi zménu fyzikalniho stavu, se nazyva
standardni entalpie premény a oznacuje se A, H° (Index ,,trs“ je dle anglického
transition. Pozn. ptekl.)

Kromé vyse uvedené standardni vyparné entalpie je mozné pro ndzornost uvést
standardni entalpii tani Ag/4°, kterd se vztahuje k pfechodu pevné faze na fazi
kapalnou, napt.

H,0(s) — H,O(l) AgsH°(273 K) = +6,01 kJ mol™!
(Index ,,fus“ je dle anglického fusion. Pozn. piekl.)

Nékteré hodnoty A,,F° a Ag° jsou pro ilustraci uvedeny v Tab. 2.3. V Tab.
2.4 jsou pak shrnuty nejbéznéjsi typy pfemén a jim odpovidajici oznaceni. Bude-
me je pouzivat na riiznych mistech textu. V nékterych ptipadech je vyhodné znat
piislusné zmény entalpie pii teplotach dané pfemény, jindy pti konvenéni teploté
298,15 K.

ProtoZe entalpie je stavova funkce, jeji zména neni zavisla na cestg, kterou se
systém ubiral mezi vychozim a kone¢nym stavem. Tato skute¢nost je pro termo-
chemii velmi dtlezita. Naptiklad pfechod pevné latky na paru si mizeme predsta-

Tabulka 2.3: Standardni entalpie tani Ay /° pii teploté tani 7} a standardni vyparné entalpie
A H® pii teploté varu Ty, (dalsi hodnoty jsou v Tab. 2.3 v ¢asti Data)

Latka Tani Vypatovani

Ty/K AgsH®/ (kJ mol™") T/ K AyapH®/ (kI mol™)
Ar 83,81 1,188 87,29 6,506
C,Hg 278,61 10,59 353,2 30,8
H,0 273,15 6,008 373,15 40,656
He 3,5 0,021 4,22 0,084

2.2 TERMOCHEMIE

Tabulka 2.4: Entalpie pfemén

Preména Angl. vyraz Dgj Symbol*)
modifika¢ni pfeména  transition faze o — faze f AgsH
tani fusion s—1 ApsH
vyparovani vaporization l-g AvapH
sublimace sublimation s—g AgH
sméSovani mixing Cisté latky— smés AnmixH
rozpousténi solution ¢ista latka — roztok AgoiH
hydratace hydration X*(g) — X*(aq) AnyaH
atomizace atomization latka(s, 1, g) — atomy (g) AyH
ionizace ionization X(g) — X'(g) +e(g) J AionH
pripojeni elektronu electron gain X(g)+e — X (g) A H
reakce reaction vychozi latky — produkty AH
spalovani combustion latka(s, 1, g) + O, — COy(g)+H,0(l, g)  AH
slucovani formation prvky — sloucenina AH
aktivace activation vychozi latky — aktivovany komplex AtH

* Symbol podle doporuéeni TUPAC. V b&zném pouziti se asto index oznadujici preménu uvadi az
za AH (napt. AH,) — viz vysvétleni na piedchozi strance.
 Anglicky vyraz je zde uvadén proto, Ze podle néj je odvozena zkratka v symbolu. Pozn. prekl.

vit tak, Ze probihd dvéma riznymi zptisoby. Prvni zptisob je sublimace, t;. ptimy
prechod, ktery napfiklad u vody mizeme zapsat jako

H2O(S) =2 H2O(g) Asubl_le

Druhy zpiisob je sekvence dvou d&ji, a to tani pevné latky na kapalinu a nasledné
vyparovani kapaliny na paru

g
H0(s) > H,0()  ApH® ‘ 1
HO() = H,0(8)  AgpH® G
Celkem H,0(s) = HyO(g)  AggH® + Al ]
g A, H®
ProtoZe uhrnny vysledek druhého zpisobu je shodny s piimym piechodem — viz T? | b
schéma (1) vpravo, pro standardni entalpii sublimace plati ) i
AqupH® = Ay JH® + AvapHe (2.30) Ay H°
ovSem za piedpokladu, Ze uvedené entalpie fizovych prechodi jsou udany pii s
stejné teplote. Jelikoz AgH® > 0, z rovn. (2.30) také plyne, Ze standardni entalpie 1
sublimace je pfi stejné teplot& vétsi nez standardni vyparnd entalpie.
Dalévi diisledek toho, Ze entalpie je stavova funkce, se tyka d&je probihajiciho T ,
vpied a piisluSného déje zpétného. Jejich standardni zmény entalpii se mezi sebou 7 S B
li pouze ve znaménku — viz schéma (2) vpravo
AH°(A—B)=-AH°(B—A) (2.31) = ET.? ?
Naptiklad vyparna entalpie vody je pii 298 K +44 kJ mol™', coz znamend, e pii- Eh :5 )
slu$né entalpie kondenzace (téZ pti 298 K) je —44 kJ mol~". 2 > %
Vyparovani pevnych latek ¢asto vyZaduje znaénou energii, a to zejména po- °
kud to jsou latky iontového charakteru. Ty musi pti d&ji, ktery miZeme napsat
jako A
MX(s) — M'(g) + X (g) 2

B T
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K'(g) +e(g) + Cl(g)

-349

L K'(g) +Cl(g)

K(g) +Cl(g)

*122

K(g) + 3Cl(g)

+89 l —AH,

K(s) + lelz(g)
+437

KCl(s)

Obr. 2.19:  Borntiv—Habergy cyklus
pro KCI pii 298 K. Zmény entalpie jsou
v kJ mol.

Tabulka 2.5: Mtizkovs entalpie pii
298 K (dalsi hodnoty jsou v Tab. 2.5
v Césti Data)

Latka AH / (k] mol™")

NaF 787

NaBr 751

MgO 3 850

MgS 3406
__- - =y

piekonévat silné coulombické interakce. Standardn{ entalpie pro tento de¢j, AH,
se nazyva mrizkova entalpie. Jeji hodnota je stejna jako (vnitini) energie miizky
pfi 7= 0. Za b&znych teplot se tyto dvé veli€iny 1i§1 jen o n&kolik kJ mol !, coZ je
rozdil, ktery lze zanedbat.

Experimentalni hodnoty miizkové entalpie se zisk4vaji Bornovym-Habero-
vym cyklem. Je to uzavieny cyklus prfemén, ktery za¢ina i koné{ ve stejném stavu,

Jeden z jeho kroki Je tvorba latky z iontg v plynném stavu (dostatedng od sebe
vzdalenych).

Nazorny priklad: Na Obr. 2.19 Je uveden typicky Borniiv—Haberiv cyklus

pro chlorid draselny. Sklada se z nasledujicich krokg (vyhodné je zaéinat od
prvki): : '

AH®/(kJ mol ™)

1. sublimace K(s) +89 disociatni entalpie K(s)
2. disociace ¥ Cly(g) +122 /2 disocia¢ni entalpie Cly(g)
3. ionizace K(g) +418 ioniza¢ni entalpie K(g)
4. piipojeni elektronu k Cl(g) -349 entalpie zisku elektronu Cl(g)
5. kondenzace pevné l4tky —AH/(kJ mol ™)

z plynu
6. rozklad latky +437 slucovaci entalpie KCl(s)

§ opacnym znaménkem

JelikoZ cyklus za&in4 i kong{ ve stejném stavu latek, celkové zména entalpie
musi byt nulovd, tudiz

89+ 122 + 418 — 349 —AH; /(kJ mol™") + 437 =

Z této rovnice pak dostaneme miizkovou entalpii KCI, AHp = +717 kJ mol!.

Neékteré mifzkové entalpie jsou pro ilustraci uvedeny v Tab. 2.5, Vysokou hodno-
tu AH} maji latky, jejichz ionty jsou relativng malé a nesou pritom velky naboj.
V takovém piipadé jsou totiz ionty t&sné u sebe a silné se pfitahuji. Kvantitativn{
vztahy mezi miizkovou entalpif a strukturou jsou uvedeny v odst. 19.1.2.

2.21.2 Entalpie chemickych premén

Nyni se budeme zabyvat zm&nami entalpie, které jsou spojeny s chemickymi pte-
meénami. Pro tyto Ucely se pouziva zapis nazyvany termochemicks rovnice. Je
to kombinace stechiometrické rovnice reakce s vyznacenymi skupenstvimi jed-
notlivych latek a hodnoty standardni reakéni entalpie, kterd odpovid4 uvedené
stechiometrii a skupenstvi latek v dang chemické preméné. P¥ikladem miiZe byt
spalovani methanu pfi 298 K:

CHy(g) +2 Ox(g) — COxg) + 2 H,0()  AH® =890 kJ

Standardn{ reaké&ni entalpie A H° reprezentuje.zménu entalpie pro d&j, pti kterém
vychozi latky ve svych standardnich stavech reaguji na produkty, také ve svych
standardnich stavech, neboli

Cisté, od sebe oddélené vychozi latky ve svych standardnich stavech —s
Cisté, od sebe oddglené produkty ve svych standardnich stavech

Zmény entalpie pii smé&Sovani a separaci latek jsou (kromé piipadi iontovych
reakei v roztoku) nevyznamné ve srovnani se zménou entalpie vyvolanou sa-
motnou reakci. Pro vyse uvedeny piiklad spalovani methanu standardn{ reakéni
entalpie AH° odpovida déji, pti kterém 1 mol CHy (ve formé é&istého plynu pfi

100 kPa) reaguje s 2 mol O, (ve formé Cistého plynu pii 100 kPa) za vzniku 1 mol
CO, (ve formé ¢istého plynu pfi 100 kPa) a 2 mol H,0 (ve formé &isté kapaliny
pti 100 kPa).

V obecném piipadé je standardni reakéni entalpie definovana vztahem

- _ - . definice standardni
A = Z VHp ~ Z VHp, reakéni entalpie [2.32]

produkty . vych.latky

kde Hy jsou standardni moldrni entalpie (pii pozadované teplot€) jednotlivych
latek Gcastnicich se reakce. Tyto entalpie jsou nasobeny stechiometrickymi ko-
eficienty v, coZ jsou v tomto pripadé bezrozmérn4 kladn4 &isla. (V nékterych ji-
nych u¢ebnicich jsou termochemické veliCiny definovény tak, ze stechiometrické
koeficienty vychozich latek maji zaporné hodnoty. Viz té2 Odst. 2.2.2.1. Pozn.
prekl.). Napriklad pro reakci obecng zapsanou jako 2 A+ B — 3 C + D je
standardn{ reakeni entalpie dana vztahem

A = [3HR(C) + HY(D)] - [2HZ(A) + H3(B)]

AH® je moléarni veligina (vztaZend na 1 mol), coz plyne z toho, Ze je Vypocita-
na z hodnot molarnich entalpii latek. Hodnota entalpie vztaZena ,.na 1 mol“ se
v tomto pripad€ interpretuje tak, Ze se mini na »1 mol* reakénich ptemén, tzn. dle
uvedené stechiometrie »ha 2 mol A“ nebo ,,na 1 mol B nebo ,,na 3 mol C*“ nebo
»na 1 mol D¥. Hodnota AH°® tudiZ zavisi na daném zapisu chemické reakce, resp.
na jeji stechiometrii. Z tohoto diivodu se Vv termochemii pouzivd vyse uvedeny
zapis pomoci termochemické rovnice.

Nekteré standardni reakéni entalpie majf specialni vyznam a své viastnj pojme-
novani. Standardni spalns entalpie A H°, je standardni reaké&ni entalpie Gplné
oxidace 1 mol organické latky na plynny CO.,, kapalnou vodu, event. i na dalsi
definované produkty spalovéni. (Index ,,c* je dle anglického combustion. Pozn.
piekl.) Prikladem muze byt spalovani glukosy

C6H1206(8) + 6 0, — 6 CON(e) + 6 HoO(l)  AH® = A = —2 808 kJ mol-!

Uvedend hodnota reakéniho tepla, totozna se standardni spalnou entalpii, zna-
mena, Ze pii spaleni 1 mol CeH,04(s) (za standardnich podminek pfi 298 K) se
uvolni teplo 2 808 kJ. Standardni spalné entalpie nékterych dalgich organickych
tatek jsou pro ilustraci uvedeny v Tab. 2.6.

Tabulka 2.6: Standardni slucovaci (AH°) a spalné entalpie (A.H°) vybranych organickych
latek pii 298 K (dalsi hodnoty jsou v Tab. 2.6 v ¢4sti Data)

Latka A2/ (k] mol™) AH®/ (k) mol™)
benzen, CgHy(1) +49,0 -3 268
ethan, C,Hg(g) —-84,7 -1 560
glukosa, C4H,,04(s) —1274 -2 808
methan, CH,(g) -74,8 -890

methanol, CH;0H(1) -238,7 =726

¥

2.2.1.3 " Hesslv zakon

Standardni entalpie Jednotlivych reakei mohou byt kombinovany tak, e se ziska

standardni entalpie jiné reakce. Tato termodynamick4 aplikace se nazyva Hesstv
zakon.

Standardni entalpie celkové reakce je dana soudtem
standardnich entalpif reakei, na kter¢ muZe byt rozdélena. zakon

.

Diléi reakce dokonce nemusi byt prakticky realizovatelné (mohou byt hypotetic-
ké). Termodynamickym principem Hessova zakona je nezévislost AH® (jakoz-
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to stavové veli¢iny) na cests. Latky Gcastnici se reakce mohoy byt podrobeny
riznym (i hypotetickym) pfeméndm, jejichz kombinaci se ziské Ghrnna chemic-
kd reakce, ktera nés zajimd. Jeji standardni reakéni entalpie se pak ziska stejnou
kombinaci standardnich entalpif danych dil¢ich reakei. Jediny predpoklad je, e
vsechny reakce musi splifovat latkovou bilanci. Pomoci Hessova zakona Ize zis-
kat termochemické informace i pro takové reakce, pro které by bylo obtizné &;
dokonce nemozné tyto informace ziskat piimo (napf. méfenim).

Priklad 2.5: Pouziti Hessova zakona

Jsou zndmy standardni reakéni entalpie hydrogenace propenu, spalovani propa-
nu a spalovani vodiku.

CsHe(g) + Hy(g) — C3Hg(g)
CsHy(g) + 5 Ox(g) — 3 CO, + 4 H,O(1) AH® =-2 220 kJ mol-!
Hy(g) + % O,(g) — H,0(]) AH® = -286 k] mol-!

Z téchto termochemickych dat vypocitejte standardni reakeni entalpii spalovéni
propenu.

AHP = 124 KI mol-!

matematickymi operacemi se standardnimi entalpiemi dil&ich reakei se zisk4 hle-
dané standardni reakéni teplo.

Reseni: Spalovaci reakee, kterou musime zkombinovat z danych termoche-
mickych rovnic, je

C3Hy(g) + 9/2 0,(g) — 3 CO,(g) +3 H,0(l)

Uvedenou reakei ziskame, seéteme-Ii prvni dvé dané reakce a odedteme teti.
Odecist reakci znamen4 Ji pticist, ale zapsanou pro zpétnou reakci, tzn,

AH® /(kJ mol™)

C3He(g) + Hy(g) — C3Hy(g) -124
C3Hg(g) +5 0y(g) — 3 CO, + 4 H,O(1) 2220
H0(1) — Hy(g) + % 0,(g) +286

CsHe(g) +9/2 0(g) — 3 COx(g) + 3 H,O(I) —2 058

Pro zpé&tnou reakci bylo pouzito pravidlo (2.21), tedy e jeji standardni entalpie
ma opaéné znaménko ne entalpie reakce piimé.

Vyzkousejte se sami 2.6: Pomoci standardni spalné entalpie benzenu
a cyklohexanu vypocitejte standardni reakéni entalpii hydrogenace benzenu na
cyklohexan. [-205 kJ mol]

Tabulka 2.7:  Termochemicks data nekterych paliv

Palivo Spalovaci reakce AH* Mérn4 Hustota
entalpie entalpie
(KImol™)  (kyg™) (kJ dm=)
vodik Hy(g) + Y2 O4(g) — H,0(1) —286 142 13
methan  CHy(g) + 2 0O,(g) — CO, +2 H,0(1) —-890 55 40
oktan CsHig(g) +25/2 0,(g) — 8 CO,+9H,0() 5471 48 3,8 104
methanol  CH;0H(I) +3/2 0,(g) — CO, +2 H,0(l) -726 23 1,8 - 104

VyuZiti v biologii
I-2.2 Potraviny a zdroje energie

Termodynamické vlastnosti paliv a potravin jsou obvykle diskutovany pomoci
mérnych entalpii, neboli spalnych entalpii vztazenych na gram latky. Mazeme
rici, Ze mérna entalpie je A H°/ M, kde A H® znadi standardni spalnou entalpii a M
molarni hmotnost dané l4tky. Nekteré standardni spalné entalpie paliv jsou pro
ndzornost uvedeny v Tab. 2.7.

Typicky mlady muz kolem 20 let denng vyZaduje energeticky piisun v hodnotg
12 MJ, pro Zeny stejného véku to je kolem 9 MJ. Kdyby tento energeticky pijem
mél byt pokryt pouze konzumaci glukosy (viz vzorec vpravo), jejiz mérnd entalpie
je 16 kJ g7, bylo by ji pro muze na jeden den potieba 750 g a pro Zenu 560 g.

Tuky jsou estery mastnych kyselin s dlouhymi fetézci. Jejich spalné entalpie
se pohybuje kolem 38 kJ g!, coz Jje mnohem vice nez pro sacharidy a jen o néco
méné nez pro uhlovodiky pouzivané jako palivo (48 kJ g™). Tuky jsou tudiz Vy-
uzivany pro uskladiiovéani energie. Spotfebovavaji se pouze tehdy, kdyz ma t&lo
nedostatek snadngji stravitelnych sacharidd. U Zivodichg zijicich v polarnich
oblastech tukové zasoby zéroveit slous Jako tepelnd izolace. Tuk miZe slousit
i zvifatlim Zijicim v oblastech s nedostatkem vody (napf. velbloudtim) jako nepii-
ma zdsobarna vody. Voda Je totiz jednim z oxida&nich produktl pfi odbourdvani
tukd.

Télo jako zdroj energie Vvyuziva také bilkoviny. Jejich soucast, aminokyseliny,
jsou vsak pro tento ucel prilis ,,vzacné“. Misto toho se zuZitkovavaji na tvorbu
jinych bilkovin. Kdyz ale dojde k oxidaci bilkovin (na mocovinu, CO(NH,),), je
prislu$na entalpie srovnatelnd s entalpii oxidace sacharidii.

Teplo uvolnéné oxidaci potravy se vyuziva k tomu, aby se t&lo udrZovalo na
teploté 35,6 a7 37,8 °C. Ke schopnosti t&la reagovat na zménu vnéjsich podminek
prispiva mnoho aspektd. Rovnomérns teplota se v t&le udrzuje prevazné pomoci
krevniho ob&hu. Kdyz t&lo vyZaduje rychlé ochlazeni, krev zagin vice proudit
i do kapilar v kuZi, coz zplsobuje typické zéervendni (homeostéza). Dal$im du-
lezitym aspektem udrzovani spravné teploty téla je odpatovéani vody z povrchu
kiiZe. Vyparna entalpie vody je 2,4 kJ g7!, takze pii fyzické ndmaze je mozné
diky poceni z t&la vypafit 1-2 dm3 vody za hodinu, ¢emuz odpovida odvod tepla
v hodnotéch 2,4 az 5 MJ h-!.

2.2.2 Standardni sluéovaci entalpie

Diilezité pojmy:

(a) Standardni slu¢ovaci entalpie jsou definovany pomoci referenénich stavi
prvka.

(b) Standardni reakéni entalpie je déna rozdilem standardnich slucovacich en-
talpif produktii a vychozich latek piislusné chemické reakce.

(¢) Pro odhad standardnich slu€ovacich entalpif Jje mozné pouzit vypodetni mo-
delovéni.

Standardni slu¢ovaci entalpie A¢/7° latky je standardni reakéni teplo reakce, pfi
které vznika 1 mol dané latky z prvki v referenénim stavu (index ,,f* je z angl.

Jormation; pozn. prekl.).
vymezeni pojmu
referenéni stav

Naptiklad pii 298 K je referencni stav pro dusik plynny dusik, pro rtut’ kapalna
rtut’, pro uhlik pevny grafit, pro cin pevny cin v alotropické modifikaci p (bily
cin). V tomto pravidle viak existuji i vyjimky. Naptiklad pro fosfor se za refe-
renéni stav povazuje bily fosfor, prestoze tato alotropickd modifikace neni nej-
stabilngjsi formou fosforu, je to ale jeho nejroz8ifensjsi modifikace. Standardni

Referenéni stav prvku ie jeho nejstabilngjsi stay
pri dané teploté a tlaku 100 kPa.,
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