Termodynamika



Obraz statyczny ukladu

energia
Kinetyczna

energia wewnetrzna
energia powierzchniowa

\\\\\
e

inne energie

.
et
s
,,,,,
.......

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

Ep= mgh

energia
potencjalna




PRZEMIANA

STAN | : STAN I

praca W
(elektryczna, mechaniczna,
objetosciowa, powierzchniowa, itd.

cieplo Q

energia kinetyczna AEk
energia potencjalna AEp




DEFINICJE PARAMETROW UKLADU

masa, temperatura, objetos¢, ciSnienie - sg juz chyba Panstwu znane
Nowe:

U = ENERGIA WEWNETRZNA
Funkcja termodynamiczna

U - jest sumg energii ruchu czgsteczek, drgan atomow, stanu
jader 1 elektronow

U - nie moze by¢ wyznaczona, ale mozna okresli¢ jej zmiane (AU)

Istnieje wiele jej definicji, np.: zmiana energii wewnetrzne]
(przy AE,=0, AE;=0) jest rowna pracy W wymienianej przez
uktad z otoczeniem w przemianie adiabatycznej (Q = 0)



ENTROPIA

Funkcja termodynamiczna

S - opisuje sposob dystrybucji energii w ukladzie

S - jest miarg prawdopodobienstwa istnienia okreslonego
u gdyz S = K InP (k- stala Boltzmanna, P liczba

ch stanow)

adkowania ukladu (S=0 przy pelnym



Zasady termodynamiki

Zerowa

Uklady, ktore sa w rownowadze
termicznej maja taka sama temperature

Pierwsza
a) Energia Swiata nie zmienia sie
b) Zmian energii wewnetrznej ukladu U
zamknietego jest rowna sumie ciepla i
pracy ukladu

(AUukladu - Qel + Wel)

Druga
a) entropia Swiata nie moze maleé
b) procesy zachodzace w ukladzie nie
zmieniga entropii lub ja zwiekszaja, ale nie
Moga jej zmniejszac
ds = dSukladu + dSotoczenia =0

Trzecia
Entropia krysztalu doskonalego w 0 K
Jest 0 (St=0k = 0)



| zasada termodynamiki

Bilans termodynamiczny przemiany dla ukiadu otwartego
I Il
' UKLAD '

Slkin =B T, PIlE VI Bl kin
E| pot TIE Uj Ty U

Stan koncowy - stan poczatkowy = cieplo + praca

(Ui B wintEin pot ) = (U +E| kint By por) = Q + W
AE=Q+W, gdyAE; 1AE,;=0, wtedyAU=Q +W



I zasada termodynamiki mowi o zachowaniu energii
Energia swiata nie zmienia si¢

Gdy E,, oraz E, = 0 lub sg bardzo mate oraz gdy uktad jest
zamkniety (brak wymiany masy z otoczeniem)

A Uukladu t A Uotoczenia - O

dUuklad T dUotoczenia =0

Praca (rozne prace)

AUuklad = - AUotoczenie — Q + W

AN

ciepto

Zmiana energii wewnetrznej ukladu zamknietego jest rowna
sumie ciepla i pracy wymienianej z otoczeniem



Procesy prowadzone sg zwykle w specyficznych warunkach:

adiabatycznie Q=0

Izotermiczne T = const
Izobarycznie P = const
Izochorycznie V= const
Izentalpowe H = const

termoelastyczne T, V, P zmienne

Rodzaje pracy: objetosciowa, mechaniczna,
chemiczna, powierzchniowa, elektryczna, itp



Wprowadza si¢ nowa funkcje¢ termodynamiczng

entalpia praca objetosciowa

\ —
ENTALPIA : H=U+PV

T

energia wewnetrzna
Zmiana entalpii jest rowna cieplu wymienianemu w
przemianie izobarycznej:

AU = Uy(T,, P) - Uy(T4,P) = Q,- (PV, - PV))
AU=U,-U,; = Q, -PV, +PV,
H,=U,+PV, H,=U,+PV,
AH = Hy(T,,P) - H, (T4, P) = Q,



Inne funkcje wymagaja wprowadzenia drugiej zasady
termodynamiki i oparte sa o pojecie entropii

II zasada termodynamiczna mowi o kierunkach przemian

NP.  a) w uktadzie zamknietym moga przebiegaé samorzutnie tylko
te procesy, ktorym towarzyszy przyrost entropii

b) catlkowita entropia naszego otoczenia dgzy do maksimum

¢) cieplo nie moze samorzutnie przejS¢ od ciata zimniejszego
do cieplejszego
|1 zasada termodynamiki
AS>QIT dS > dQ/T proces samorzutny

dS = dQ/T proces rownowagowy

AS=Q/T

Zachodzi nieskonczenie powoli, 1zotermicznie



Inne funkcje:

ENERGIASWOBODNA: F=U-TS

Inne nazwy: energia lub funkcja Helmholtza, potencjal
termodynamiczny izotermiczno - izochoryczny

AF=AU-TAS dF=d U -SdT - TdS
poniewaz du =d Q'dW

/_dQ
o<t aw) - 1ed

T = const

AF: = Wmax (w warunkach rownowagowych)

Zmiana energii swobodnej okresla maksymalng ilos¢
pracy jak moze by¢ wykonana w wyniku przemiany

Izotermiczno-izochorycznej



ENTALPIASWOBODNA: G=H-TS

Inne nazwy: energia lub funkcja Gibbsa, potencjat termodynamiczny
Izotermiczno - izobaryczny

AG=AH-TAS
S
dG = dH - SdT - TdS = dU +%+Pdv-s>><-ms

dG =dW + pdV 0 = const T = const
AG=W+pAV  W=-W,-pAV

Zmiana entalpii swobodnej uktadu okresla maks. 1los¢ pracy
nieobjetosciowe] jaka moze by¢ wykonana przez uktad w wyniku

przemiany izotermiczno-izobarycznej
AG — 'Wu (max) (dla procesu r()wnowagowego)



Zaleznosci miedzy funkcjami:

.,V

Przyklady: F=U-TS, G=H-TS, G=F+PV, H=U+PV

Pochodne: 6H/ 8S), .=T, (8H/ d8P)s =V, 8G/ 8T), .= -S



ZASADY KONSTRUKCJI | ODCZYTU
ZALEZNOSCI MIEDZY FUNKCJAMI Z
KWADRATU MNEMOTECHNICZNEGO

-w lewych naroznikach wstaw symbole pi T
(zmienne intensywne), a w prawych S,V
(ekstensywne)

-na bokach wpisz wedlug alfabetu funkcje F, G,
H, U zaczynajac od podstawy

-pochodne czastkowe czytaj uwzgledniajac
strzalki i podane znaki

-przy czytaniu zaleznosci mi¢dzy funkcjami wez
znak dodatni, gdy linie strzalek ida w gore, a
znak ujemny gdy w dol



Zatem mamy funkcje termodynamiczne

U, S,H, G F

sa one w chemii bardzo uzyteczne gdy U, H, G, oraz F (bez S) wyrazi
si¢ w postaci tzw. standardowych funkcji tworzenia (f=formation, o-
stan standardowy)

AHO, AG AFo, AU°,

Jest to wartos$¢ funkcji tworzenia si¢ danej substancji z pierwiastkow
chemicznych w warunkach standardowych (temp. 21° C, cisnienie
atmosferyczne)

Dla pierwiastkow AHo, AG®,  AF°, -0



Doktadnie;

Zmiana jaka towarzyszy syntezie 1 mola zwigzku chemicznego
z substancji prostych w warunkach standardowych nosi nazwe¢
molowe] standardowej funkcji termodynamicznej
tworzenia zwigzku

Wartosci mozna znalez¢ w tablicach



Wartosci funkcji termodynamicznych wybranych pierwiastkow i zwigzkow

chemicznych w warunkach standardowych (T= 298,15, p° = 100kPa)

Substancja @ S? AH% AG®%
J-moltK? J-mol K™ kJ-mol™ kJ-mol™
AR ot 79,0 50,9 -1675,0 -1576,4
Al 24,3 28,3 0 0
e 853 5,74 0 0
CaCOinaen 81,85 92,9 1206 11288
Ca0 42,80 39,7 635,1 6054
CHq (g 35,79 556,6 74,85 50,79
CO, (g 37,13 213,6 -393,51 -394,4
H,0 75,31 69,96 -285,84 -237,2
T 33,56 188,74 241,84 2286
H,0 o 39.33 291,85 2341
O1T, 29,36 205,03 0 0




Przyktady obliczen termodynamicznych

- w oparciu o parametry uktadu (p,v, ciepto wtasciwe

- W oparciu o standardowe termodynamiczne funkcje tworzenia

- W oparciu o pochodne funkcje termodynamicznych

- Inne



Przyktad w oparciu o p oraz v czyli rownanie gazu doskonatego

Przemiana izobaryczno-izotermiczna
const

P=const
tlok

Few + 3/4 Oy = 1/2 Fe,05 Q= -41,55kJ, T=25°

AU=W+Q (I zasada termodynamiki)

Ang,= -0,75 mola Odp. Zmiana energii
3 wewnetrzne] wyniosta

W=185,9) 41,36 kJ

Q=-41,55kJ

AU = -41,55+ 0,186 = 41,36 kJ



- w oparciu o ciepto wlasciwe

Dla uktadow pod statym cisnieniem T,
Q,-=AH=calkaod Tl do T2 z deT czyli AH= J‘C pdT
Tl

Wartosci CIO mozna znalez¢ w tablicach



- w oparciu o fgczenie innych funkcji termodynamicznych
Majac AH: oraz S° mozna wyznaczy¢ na przyktad AGS;
AGO: = AH®- TAS°

Termodynamika reakcji chemicznych w warunkach standardowych

AHO, i = Zv; A H,

reakcji
v; wspolczynnik stechiometryczny reakcji

+ dla produktow, - dla substratow

Oraz : AG%aji = 2V A G%



CIEPLO REAKCJI CHEMICZNEJ

Przyktad : obliczy¢ entalpi¢ reakcji spalania grafitu w
warunkach standardowych

Cgrafit T O2 = COZ
Dane A HO tablic w temp. 298K

AH° = Xv; A H% = AH° = L-AH% cop - 1-AH% 65 - T-AH afivy

reakcji spalania grafitu

AH?° = -393,51 kJ/mol - 0 - 0 =-393,51 kJ/mol

spalania grafitu™

Obliczy¢ entalpic swobodna reakcji spalania grafitu w
warunkach standardowych

Dane AG® tablic w temp. 298K
AGOreakcji = ZVi GHOf = AGOspalania grafitu: 1'AGOf,C02 B 1'AGOf,02 B 1'AGOf,grafitu

AGospaIania grafitu: '394,4 ka/mOI = O = O — '394,4 kJ/mOI



STALA ROWNOWAGI REAKCJI

Entalpia swobodna AG®,.; stuzy do wyznaczania
stalej rownowagi reakcji: 8314 J/(mol-K)

‘{/ Stata rownowagi

Al iz R iD reakcji

PK=AG° i /( 2,303 RT)
Dla spalania grafitu

pPK=-394,4 /(2,303 - 8, 314 - 293)=-0.0703

(zatem w ukladzie zamknigtym w stanie rOownoway
K=1175  wiecej bedzie CO, niz O,)



ROZPUSZCZALNOSC SUBSTANCJI

NaCl = Na* + CI- / Aktywnosc 1

K= [Na*] [CI]/[NaCl]

AG®,esiii = - RT In K = AG? (Na*) + AG® (CI) - AG®; (NaCl)

Rozpuszczalnosé¢é NaCl

. ¢ AG =-261,9-131.2 +
Chact = [Na'] =[Cl] = VK

reakcji—

384.1 =-9.0 kJ/mol
log K = -AG,/5.708
AG®. dla CI- =-131,2 kJ/mol K=37.73
AG® Na*=-261,9 kJ/mol Na* = (37.73)%°= 6,14 mola

AG°: NaCl = -384.1 kJ/mol
Whniosek: sol kuchenna catkiem dobrze rozpuszcza si¢ w wodzie



Czy kropla wody rozptynie si¢ na ciele statym?
ROZPLYWANIE CIECZY

powietrze

REAKCJA
_ v = AG =entalpia swobodna

3 i granicy fazowej (mJ/m?)
AGP° v A G% =energia miedzyfazowa

kat zwilzania 0 \

reakcji —

w naszym przypadku AG, = ¥, - Y5~ Ywg

. .. - cialo stale
wiemy takze ze

Ysg = Ysw + Yug COSO (réwnanie Younga) W - woda
| g - gaz
co daje
AG, = ~Yyg(1+c0s6) AG, = entalpia swobodna

rozptywania, mJ/m?



AG zwilzania kwarcu woda — Ysw 'Ysg - 'ng

dla ukladu kwarc - woda - powietrze

Ysg~ Ykwarc /powietrze — 130 mJ/m?
= 46 mJ/m?

= 72.8 mJ/m?

'st: kaarc /woda

Ysw™ onde/powietrze

= 46-130-72.8 = -156,8 mJ/m?

AG zwilzania kwarcu woda

AG, = -y, (1+cosB) = -156,8 mJ/m?
H,O

R o Kwae

~ ()O
0~0 (rozptywanie)




Flotacja

ciecz (c)

woda ‘
< «

0 - kat zwilzania

cialo stale (s) Vsg f Vsc

Zaleznos¢ Younga

Veg = YecT ¥e4COS O

kat dmierzony przez faz¢ wodng



Czy bedzie flotowac parafina?
Reakcja (proces): ‘ + I = L

AG flotacji (przylaczenia si¢ pechena do parafiny) = Ysw " Ysg~ Ywg
dla ukladu parafina - woda - powietrze

Ysg~ Vparafina /powietrze ~ 60 mJ/m?
=51 mJ/m?

= 72.8 mJ/m?

Ysw™ Yparafina /woda

Ysw™ onda/powietrze

AG flotacji = 51'60'728 — '81,8 rT]\J/m2

AG, = -y, (1+cos) = -81,8 mJ/m?

(flotacja)

cos 0 =0.12
0 ~ 83°



Obliczanie pa

Energia py

64 | G = Gibbs energy

rametrow termodynamicznych z innych parametrow

lerzchniowa wody od temp.

O —
Ga - onda/powietrze

o = surface excess with respect to the solvent (water)
a = “per unit area”

62
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Surface tension of pure water from 0 to 100°C. Data by Gittens, Kayser, Moser,
Teitelbaaum and NBS, adapted from Lyklema



y=Gg = HJ -TS7 Sa :_[GTL
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The entropic and enthalpic contributions to the surface tension of pure water

as a function of temperature (Drzymala and Lyklema, 2012)



Mozna takze wyliczy¢ adsorpcj¢
ktad NaCl ' =
(na przyktad NaCl na granicy ]_;—(@’y/ oln fX)ZOoC

faz wodny roztwor NaCl /powietrze)

S

— 02 X o

S —¥~ HCIO, 25 °C

o,

k‘m

S -16

*él 7 NaBr 30 °C

2 1.0

= —O LiCl 25 °C
-1.4 NaCl 25 °C
el v 1 v 1 x=uflamek molowy

0 002 004 006 008 0 , .
fx f = wspot..aktywnosci
S 'S






