CHEMIA FIZYCZNA
ZESTAW 3
PIERWSZA ZASADA TERMODYNAMIKI

ENTALPIA.

Zmiana energii wewnetrznej nie jest réwna energii przekazywanej w for-
mie ciepta, jesli uktad moze swobodnie zmienia¢ swoja objetosé, na przyktad
wtedy, gdy moze sie rozpreza¢ lub kurczy¢ pod statym cisnieniem. W takich
warunkach czes¢ energii dostarczonej do uktadu w formie ciepta wraca do
otoczenia w postaci pracy objetosciowej (rys. 1), a zatem dU jest mniej-
sze od dg. W tym przypadku energia dostarczona pod statym cisnieniem
jako ciepto jest rowna zmianie innej termodynamicznej wlasciwosci uktadu -
entalpii.

Energy as
work

Energy
as heat

Rysunek 1: Gdy uktad jest poddany dziataniu stalego ci$nienia i moze swo-
bodnie zmienia¢ swoja objeto$¢, pewna cze$¢ energii dostarczonej do niego
w formie ciepta moze powréci¢ do otoczenia w formie pracy. W takim przy-
padku zmiana energii wewnetrznej jest mniejsza niz energia dostarczona do

uktadu w formie ciepta

Definicja entalpii

Entalpie, H, definiujemy nastepujaco:

H=U+pV (1)



przy czym p jest cisnieniem w uktadzie, a V' - jego objetoscia. Poniewaz U,
p iV sg funkcjami stanu, entalpia réwniez jest funkcja stanu. Podobnie jak
w przypadku kazdej funkcji stanu, zmiana entalpii, AH, pomiedzy dowol-
nymi stanami poczatkowym i koncowym jest niezalezna od drogi, na ktorej
zachodzi.
Zmiana entalpii i przeplyw ciepta

Chociaz definicja entalpii moze wydawaé sie nieco sztuczna, ma ona duze
znaczenie w termochemii. Zmiana entalpii jest réwna energii dostarczonej
w postaci ciepta pod stalym ciSnieniem (pod warunkiem, ze uklad nie wyko-

nuje pracy nieobjeto$ciowe;j):
dH = dg, (2)

Dla mierzalnej zmiany pomiedzy stanami poczatkowym i koncowym, naste-

pujacej po okreslonej drodze pod statym cisnieniem mamy:
k k
/ dH = / dq
p p

AH =g, (3)

i podsumowujac ten wynik

Nalezy zwréci¢ uwage, ze wyniku catkowania po dq nie zapisujemy jako
Aq, poniewaz q, w przeciwienstwie do H, nie jest funkcja stanu.
Zwiazek pomiedzy U i H

Entalpie gazu doskonatego mozna powigza¢ z jego energia wewnetrzng,
uzywajac rownania pV = nRT w definicji H:

H=U+pV =U+nRT (4)

7, zaleznodci tej wynika, ze w warunkach izotermicznych zmiana entalpii re-

akcji, w ktorej produkowany lub zuzywany jest gaz, wynosi
AH = AU + AnyRT (5)
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przy czym Ang jest zmiang licznosci gazu (wedlug miary molowej) podczas
reakcji.
Zaleznos¢ entalpii od temperatury

Entalpia substancji zwieksza sie wraz ze wzrostem temperatury. Zwigzek
pomiedzy wzrostem entalpii a wzrostem temperatury zalezy od warunkow
(np. stalosci cisnienia lub objetosci).
Pojemnosé cieplna pod stalym cisnieniem

Najczesciej spotykanym, a przez to najwazniejszym, warunkiem jest state
cisnienie. Warto$¢ wspotczynnika nachylenia stycznej do wykresu zalezno-
Sci entalpii od temperatury pod stalym cisnieniem w danej temperaturze
jest nazywana pojemnoscia cieplna pod stalym cisnieniem (lub izobaryczna

pojemnoscia cieplna), C,, w tej temperaturze, wg definicji:

¢, = (‘Zf;f) 0

Pojemnos¢ cieplna pod statym cisnieniem jest analogiczna do pojemnosci
cieplnej w stalej objetosci i jest wielko$cig ekstensywng. Molowa pojemno$é
cieplna pod statym cisnieniem, C,, ,,, jest pojemno$cia cieplng jednego mola
czasteczek substancji, jest wiec wielko$ciag intensywna.

Pojemnos¢ cieplna pod stalym cisnieniem wigze zmianeg entalpii ze zmiana

temperatury. W przypadku nieskonczenie matej zmiany temperatury
dH = C,dT (7)

Jezeli pojemnosé cieplna jest stata w interesujacym nas zakresie tempe-

ratury, to dla skoniczonego wzrostu temperatury otrzymujemy
T T
AH:/@W:@/M:@@—Q)
T T

€O mozemy zapisac:

AH = C,AT (8)
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Zmiane pojemnosci cieplnej z temperaturg mozna czasem zaniedbac, je-
zeli rozpatrywany zakres temperatur jest waski. To przyblizenie jest bardzo
doktadne dla jednoatomowego gazu doskonatego (na przyktad dla gazu szla-
chetnego pod niskim ci$nieniem). Jezeli jednak istnieje koniecznosé uwzgled-
nienia tej zmiany, mozna zastosowa¢ dogodne przyblizone réwnanie empi-
ryczne:

C
Op,m:cwrbTJrﬁ 9)

Empiryczne parametry a, b i ¢ sa niezalezne od temperatury i sg obliczane
przez dopasowanie tego rownania do danych eksperymentalnych.
Zwiagzek miedzy pojemnosciami cieplnymi

Wigkszos¢ uktadéw rozszerza sie podczas ogrzewania pod statym cisnie-
niem. Takie uktady wykonujg prace na otoczeniu i dlatego energia dostar-
czona do nich w formie ciepta wraca do otoczenia. W konsekwencji wzrost
temperatury uktadu jest mniejszy niz w przypadku, gdy ogrzewanie zachodzi
w statej objetosci. Mniejszy wzrost temperatury oznacza wigksza pojemnosé
cieplng, a zatem w wigkszosci przypadkow pojemnosé cieplna uktadu pod
stalym ci$nieniem jest wigksza niz jego pojemnosé cieplna w statej objetosci.

Zwiazek miedzy obiema pojemnosciami cieplnymi gazu doskonatego:

C,—C,=nR (10)
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Zadania

Po dostarczeniu 178 J energii w formie ciepta do 1,9 mola czasteczek
gazu, jego temperatura wzrosta o 1,78 K. Oblicz molowe pojemnosci

cieplne tego gazu w statej objetosci i pod staltym cisnieniem tego gazu.

Oblicz wartos¢ AH,, — AU,, reakcji:
C6H1206<S) +6 Og(g) — 6 C()Q(g) +6 HQO (C) w temp. 298 K.

Pojemnos¢ cieplna pod staltym ci$nieniem prébki gazu doskonatego

zmienia si¢ z temperaturg wedtug réwnania:
Cy(J - K1) =20,17 + 0,4001(T/K)

Oblicz q, w, AU i AH podczas wzrostu temperatury od 25°C do 100°C

(i) pod stalym ci$nieniem, (ii) w stalej objetosci.

Podczas ogrzewania 2,0 moli CO, pod statym cisnieniem 1,25 atm jego
temperatura wzrasta od 250 K do 277 K. Oblicz ¢, AH i AU, wiedzac,
ze molowa pojemnos¢ cieplna CO5 pod stalym cisnieniem wynosi 37,11

J- K~ 1-mol~ 1.



