CHEMIA FIZYCZNA
ZESTAW 3
PIERWSZA ZASADA TERMODYNAMIKI

TERMOCHEMIA.

Nauka o przepltywie energii w formie ciepta podczas reakcji chemicznych
nazywana jest termochemia. Termochemia jest dzialem termodynamiki, po-
niewaz naczynie reakcyjne i jego zawartos¢ stanowia uktad, a w wyniku reak-
c¢ji chemicznych nastepuje wymiana energii pomiedzy uktadem a otoczeniem.
Mozemy wiec wykorzystaé kalorymetrie do obliczenia energii dostarczonej lub
pochtonietej w formie ciepta przez reakcje i obliczy¢ ciepto ¢ jako zmiang ener-
gii wewnetrznej, jezeli reakcja zachodzi w statej objetosci, lub jako zmiane
entalpii, jezeli reakcja zachodzi pod stalym cisnieniem. I na odwrét, jezeli
znamy AU lub AH reakcji, mozemy przewidzie¢ warto$c¢ ciepta wydzielonego
podczas reakcji.

Zmiany entalpii standardowej

Zmiany entalpii zwykle podaje sie dla proceséw przebiegajacych w wa-
runkach standardowych. W wiekszosci rozwazan bedziemy stosowali pojecie
zmiany entalpii standardowej, A H*® | czyli zmiane entalpii w procesie, w kt6-
rym poczatkowe i konicowe substancje znajduja si¢ w stanie standardowym:
Stan standardowy substancji w danej temperaturze do czysta substancja pod
ci$nieniem 1 bar.

Na przyktad, stan standardowy ciektego etanolu w temperaturze 298 K
to czysty ciekly etanol w temperaturze 298 K i pod ci$nieniem 1 bar. Stan
standardowy stalego zelaza w temperaturze 500 K to czyste stale zelazo
w temperaturze 500 K i pod ci$nieniem 1 bar. Zmiana standardowej entalpii
reakcji lub procesu fizycznego jest réznica entalpii produktéw w ich stanach

standardowych i entalpii substratéw w ich stanach standardowych, w tej



samej zadanej temperaturze.

Przyktadem zmiany entalpii standardowej jest standardowa entalpia pa-
rowania, A, H<, ktéra jest zmiana entalpii, zachodzaca gdy jeden mol cza-
steczek czystej cieczy pod cisnieniem 1 bar ulega odparowaniu i przechodzi

do fazy gazowej pod ci$nieniem 1 bar, jak w przypadku wody:
H,O(c) — Hy0(g) A, H°(373K) = +40,66 kJ - mol™*

Jak wynika z podanych przykladow, entalpie standardowe mogg by¢ poda-
wane dla dowolnej temperatury. Jednakze temperatura, dla ktorej podaje
sie dane termodynamiczne, jest zwyczajowo 298,15 K.
Entalpie przemian fizycznych

Zmiana entalpii standardowej towarzyszaca zmianie stanu fizycznego na-
zywana jest standardowsg entalpig przemiany fazowej i oznaczana symbolem
A H?. Przykladem takiej wielkosci jest standardowa entalpia parowania,
A, H®. Innym przykladem jest standardowa entalpia topnienia, A, H*,

czyli zmiana entalpii standardowej towarzyszaca przemianie ciata statego

W ciecz, np.:
HyO(s) — HyO(c) AparHe(273K) = 46,01 kJ - mol™!

Entalpia jest funkcja stanu, dlatego wartos¢ jej zmiany jest niezalezna
od drogi przebytej przez uktad pomiedzy dwoma stanami. Ta jej cecha jest
bardzo wazna, poniewaz wynika z niej, ze bez wzgledu na to, w jaki spo-
sob zaszta przemiana pomiedzy okreslonymi stanem poczatkowym i stanem
koncowym, wynikiem obliczen bedzie zawsze ta sama wartos¢ AH®. Na
przyktad mozemy przedstawi¢ przemiane ciata statego w gaz albo jako sub-

limacje (przemiana bezposrednia):

H50(s) — H2O(g) AnH®



Tablica 1: Entalpie przemian

Przemiana Proces Symbol
Przemiana faza ¢ —— faza 3 AH®
Topnienie s ——cC Ay, H®
Parowanie c—>g A, H®
Sublimacja s — g Ay H®
Mieszanie substancje czyste —— mieszanina A e, H®

Rozpuszczanie  substancja rozpuszczana — roztwor A H*

Hydratacja X*(g) — X*(aq) ApyaH®
Atomiazacja czasteczkKi(s, ¢, g) —— atomy(g) AtomH
Jonizacja X(g) — XT(g) + e A H®
Przylaczanie e- X (g) + e — X (g A H*
Reakcja substraty —— produkty A H*
Spalanie zwiazki(s, ¢, g) + O2(g) — COa(g) A aH®
Tworzenie pierwiastki —— zwigzek AH®

albo jako proces dwuetapowy, w ktérym najpierw nastepuje topnienie ciata

statego a pozniej parowanie cieczy:

HQO (S) — HQO (C) AtOpHe

HyO(c) — H,0(g) A, H®
Ogolnie: HyO(s) — HyO(g) ApH® + A H®

top

Koncowy wynik uzyskany na drodze posredniej jest taki tam, jak otrzy-
many na drodze bezposredniej, dlatego catkowita zmiana entalpii jest taka
sama w obu przypadkach (1). Mozemy wiec wnioskowaé, ze w przypadku

procesow zachodzacych w tej samej temperaturze

Asub]{e = A He + Apar[—[e (1)

top
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Poniewaz entalpie topnienia sg zawsze dodatnie, mozna bezposrednio wnio-
skowaé, ze w danej temperaturze entalpia sublimacji danej substancji jest

wicksza niz jej entalpia parowania.

A _H°
vap He

sub

Enthalpy, H
>

A, H®

fus

Kolejng konsekwencja faktu, ze H jest funkcja stanu, jest to, ze zmiany

entalpii standardowej danego procesu i procesu odwrotnego maja przeciwne

znaki (2):

AH°(A—B) |AH°(A«B)

N
Enthalpy, H

A

Na przyktad entalpia parowania wody wynosi +44 kJ - mol~! w tempera-
turze 298 K, a zatem entalpia jej skraplania w tej temperaturze wynosi —44
kJ - mol~!.

Entalpia sieci, AH, jest zmiang standardowej molowej entalpii tego pro-
cesu. FEntalpia sieci jest réwna energii wewnetrznej sieci w temperaturze
T = 0. W temperaturach zblizonych do pokojowej entalpia i energia rézni
sie zaledwie o kilka kilodzuli na mol, dlatego tez réznica ta jest zwykle za-
niedbywana.

Eksperymentalne wartosci entalpii sieci otrzymuje sie przez zastosowanie
cyklu Borna-Habera. Jest to zamknieta sekwencja proceséw, zaczynajaca sie
i konczaca tym samym stanem, w ktorej jednym z etapéw jest powstawa-

nie stalego zwiazku z odseparowanych od siebie (nieoddziatujacych ze soba)



jonow w fazie gazowej.

Przyktad zastosowania cyklu Borna-Habera na osobnym pliku.
Entalpie przemian chemicznych

Rozwazmy teraz zmiany entalpii, ktére towarzysza reakcjom chemicznym.
Istnieja dwie metody przedstawiania zmiany entalpii towarzyszacej reakcji
chemicznej. Jedna z nich jest réwnanie termochemiczne, ktore jest potacze-

niem réwnania reakcji i wartosci odpowiedniej zmiany entalpii standardowej:
CH4(g) + 2 Og(g) — COg(g) + 2H,0 (g) AH® = —890 kJ

AH?® jest zmiang entalpii, nastepujaca w wyniku przemiany substratéw,
znajdujacych sie w stanie standardowym, w produkty, rowniez znajdujace

sie¢ w stanie standardowym:

czyste, oddzielone od siebie substraty w stanie standardowym —— czyste,

oddzielone od siebie produkty w stanie standardowym

7 wyjatkiem reakcji jonowych w roztworze zmiany entalpii towarzyszace mie-
szaniu i rozdzielaniu sg nieznaczne w porownaniu ze zmiang entalpii, ktora
nastepuje w wyniku samej reakcji. W przypadku spalania metanu wartosé¢
standardowej entalpii odnosi si¢ do reakcji przebiegajacej w temperaturze
298,15 K, w ktérej 1 mol CHy, w postaci czystego gazowego metanu pod
cisnieniem 1 bar reaguje catkowicie z 2 molami O, w postaci czystego tlenu
i powstaje 1 mol CO, w postaci czystego gazowego dilenku wegla pod cisnie-
niem 1 bar oraz 2 mole HyO w postaci czystej ciektej wody pod cisnieniem
1 bar.

Druga metoda jest zapisanie reakcji chemicznej, a nastepnie podanie stan-

dardowej entalpii reakcji, A, H®, na przyktad dla reakcji spalania metanu:

CH4(g) +2045(g) — CO4(g) + 2H,0(g) A.H® = —890 kJ - mol ™!



Dla reakcji w postaci: 2A +B — 3C+ D A H® wynosi:

AH® = [BHS(C) + HE(D)] - [2H(A) + HE(B)]

T

gdzie HZ(J) jest standardowa molowg entalpig substancji J w danej tempe-
raturze. Nalezy zwroci¢ uwage, ze obecnosé¢ jednostki mol w wartosci A H*®
wynika bezposrednio z faktu, ze w rownaniu tym wystepujg entalpie molowe.
Warto$¢ A H*® przeliczona ,na mol” jest otrzymywana przez uwzglednienie
wspotezynnikow stechiometrycznych w réwnaniu chemicznym. W tym przy-
padku przeliczenie A, H*° . na mol” oznacza ,na 2 mole A”,  na mol B”,
,ha 3 mole C” i ,na mol D”. W ogdlnym przypadku:

AH®= > wvHy;- > vH? (2)

produkty substraty

W tym réwnaniu molowa entalpia kazdego z reagentéw pomnozona jest
przez jego bezwymiarowy i dodatni wspotczynnik stechiometryczny, v. Ta
formalna definicja jest niestety mato praktyczna, poniewaz bezwzgledne war-
tosci standardowych molowych entalpii nie sa znane.

Prawo Hessa

Wartosci standardowych entalpii jednych reakeji mozna wykorzysta¢ do

obliczenia nieznanej wartoéci entalpii innej reakcji. Wyrazona w ten sposéb

pierwsza zasada termodynamiki nosi nazwe prawa Hessa:

Standardowa entalpia danej reakcji jest suma algebraiczng standardowych

entalpii pojedynczych reakcji, na ktére mozna te reakcje podzielic.

Poszczegolne reakcje niekoniecznie musza byé¢ mozliwe do zrealizowania
w praktyce, moga to by¢ reakcje hipotetyczne. Jedynym wymogiem, jaki
muszg spetniaé, jest to, by ich rownania odpowiednio si¢ bilansowalty. Termo-

dynamiczna podstawa tego prawa jest niezalezno$¢ wartosci A, H*° od drogi.



Wynika z niej, ze wychodzac z okreslonych substratow i poddajac je dowolnej
sekwencji reakeji (w tym réwniez jedynie hipotetycznych) w celu otrzymania
okreslonych produktéw, otrzymujemy te samg zmiane entalpii. Znaczenie
prawa Hessa polega na tym, ze pozwala ono otrzymaé¢ dane dotyczace in-
teresujacej nas reakcji, ktére moga by¢ trudne do uzyskania bezposrednio
na drodze eksperymentu, przez wykorzystanie danych dotyczacych innych
reakcji.
Standardowe entalpie tworzenia

Standardowa entalpia tworzenia substancji, A, H*®, jest standardowa en-
talpig reakcji tworzenia tego zwigzku z pierwiastkéw znajdujacych sie w od-

powiednich dla nich stanach odniesienia.

Stanem odniesienia pierwiastka jest jego stan najbardziej stabilny w danej

temperaturze i pod ci$nieniem 1 bar.

Na przyktad w temperaturze 298 K stanem odniesienia dla azotu jest
gazowy azot, dla rteci jest nim ciekla rte¢, dla wegla jest to grafit, a dla
cyny jest jej biata (metaliczna) odmiana. Istnieje jeden wyjatek od zasady
dotyczacej stanow odniesienia, mianowicie w przypadku fosforu stanem od-
niesienia jest fosfor bialy - odmiana alotropowa tego pierwiastka, ktéra nie
jest najbardziej stabilna, natomiast jest ona najtatwiej odtwarzalng jego po-
stacia. Standardowe entalpie tworzenia sa wyrazane w przeliczeniu na mol
czasteczek lub, w przypadku substancji jonowych, mol jednostek formalnych
wystepujacych we wzorze chemicznym zwiazku. Na przyktad standardowa

entalpia tworzenia ciektego benzenu w temperaturze 298 K dotyczy reakcji:
6 C(s, grafit) + 3 Hy(g) — CgHg(c)

i wynosi +49,0 kJ - mol~!.



Standardowe entalpie tworzenia pierwiastkéw w ich stanach odniesienia
wynoszg zero we wszystkich temperaturach, poniewaz mozna je uwazac za

entalpie wirtualnych reakcji

Na przyktad:
Na(g) — Na(g)

Definicja standardowej entalpii tworzenia jonéw w roztworze sprawia pe-
wien problem, poniewaz nie jest mozliwe otrzymanie roztworu zawierajacego
wytacznie kationy albo wytacznie aniony.

Problem ten rozwigzano, ustalajac, ze jeden z jonéw, zgodnie z konwencja

jest nim jon wodorowy, ma zerowa standardowsg entalpie tworzenia:
A, H°(H" aq) =0

Entalpia reakcji wyrazona przez entalpie tworzenia

Hipotetycznie mozemy uwazaé reakcje za proces, ktory przebiega naj-
pierw przez rozktad substratéw na pierwiastki, po ktérym nastepuje powsta-
wanie produktow z tych pierwiastkow. Wartos¢é A H*® sumarycznej reakcji
jest sumag entalpii tych reakcji rozktadu i tworzenia. Poniewaz rozktad jest
procesem odwrotnym do tworzenia, entalpia etapu rozktadu ma znak prze-

ciwny do znaku entalpii tworzenia (3).

Elements

Reactants

Enthalpy, H

A H°
Products

Znajomos¢ entalpii tworzenia odpowiednich substancji jest zatem wystar-

czajaca, by obliczy¢ entalpi¢ dowolnej reakcji zgodnie z réwnaniem

AH® = Y vALHT— Y uALH® (3)

produkty substraty



w ktorym entalpie tworzenia wszystkich substancji pomnozone sa przez
ich wspotezynniki stechiometryczne. To réwnanie jest praktyczng wersja for-
malnej definicji entalpii reakcji danej réwnaniem (2). Bardziej skompliko-
wana wersja tego wyrazenia zawiera liczby stechiometryczne v, ktére nalezy
odrozni¢ od wspdtezynnikow stechiometrycznych. Liczby stechiometryczne

sg dodatnie dla produktow i ujemne dla substratow. Mozemy wiec napisac:
Ar‘[{e = ZVJAthe(‘]) (4)
J

Liczby stechiometryczne, ktére maja znak dodatni lub ujemny, sg ozna-
czane jako vy lub v(J). Wspélezynniki stechiometryczne, ktére sa zawsze

dodatnie, sa oznaczane po prostu jako v (bez indeksu dolnego).



Zaleznos¢ entalpii reakcji od temperatury

Standardowe entalpie wielu waznych reakcji zostaly zmierzone w réznych
temperaturach. Jednakze nawet nie znajac entalpii reakcji w danej tempera-
turze, mozna ja obliczy¢, znajac pojemnosci cieplne i entalpie reakcji w jakiejs
innej temperaturze (rys. 1). W wielu przypadkach pojemnosci cieplne sa wy-
znaczone z wiekszg doktadno$ciag niz entalpie reakcji, dlatego metoda, ktora
teraz opisze, jest bardziej doktadna niz bezpos$redni pomiar entalpii reakcji

w podwyzszonej temperaturze, o ile dysponujemy odpowiednimi danymi.

Products AH(T,)

Enthalpy, H

AH (7—1) Reactants

T, Temperature, T T

Rysunek 1: Jedli temperatura wzrasta, entalpia zaréwno substratow jak i
produktéw zwigksza sie¢, ale niekoniecznie w takim samym stopniu. W obu
przypadkach zmiana entalpii zalezy od pojemnosci cieplnych tych substancji.

Zmiana entalpii reakcji odzwierciedla réznice w zmianach ich entalpii

Z réwnania (??) (dH = CpdT) wynika, ze gdy temperatura substancji
rosnie od T}, do Ty, jej entalpia zmienia si¢ od H(T}) do

H(T,) = H(Ty) + /QC’pdT (5)

T
przy zalozeniu, ze w tym zakresie temperatur nie zachodzi zadna przemiana

fazowa. Poniewaz réwnanie to odnosi sie do kazdej substancji biorgcej udzial
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w reakcji, standardowa entalpia reakcji zmienia sie z A H*®(7T}) do
T
A H®(Ty) = A, H*(T}) + / AC2dT (6)
T

W powyzszym réwnaniu A, C jest réznica molowych pojemnosci cieplnych
produktéw i substratow w warunkach standardowych z wagami réwnymi
wspotezynnikom stechiometrycznym wystepujacym w réwnaniu reakcji:

ACT = Y v,,C°— > v,,.C° (7)

produkty substraty

lub w notacji zastosowanej w réwnaniu (4):

r~p,m

ACE =S 0,02 () (8)

Roéwnanie (6) jest znane jako prawo Kirchhoffa. Zwykle zalozenie, ze
A,Cy jest niezalezne od temperatury, jest dobrym przyblizeniem, przynaj-
mniej w odpowiednio waskim zakresie temperatury. Chociaz poszczegdlne
pojemnosci cieplne mogg sie zmieniaé, ich réznica zmienia sie w mniejszym
stopniu. W niektérych przypadkach uwzgledni¢ mozna zalezno$é tempera-

turowa pojemnosci cieplnych, stosujac réwn. (77).

11



2C.1(b)

2C.2(b)

2C.3(b)

2C.4(b)

2C.5(b)

2C.6(h)

Zadania:

Dla etanolu AH® = 43,5 kJ - mol™t. Oblicz ¢, w, AH i AU, gdy 1,75

par

mola CoH;OH (¢) zostaje odparowane w temp. 260 K pod ci$nieniem

1 bar.

Standardowa entalpia tworzenia fenolu wynosi-165,0 kJ - mol~!. Oblicz

jego standardowa entalpi¢ spalania.

Na podstawie nastepujacych danych oblicz AH;, diboranu, BoHg(g),
w temp. 298 K:

BoHg(g) + 3 0a(g) — Bo0s(s) + 3H,0(g), AHS = —1941k.J - mol ™
2B(s) + 2 0a(g) — B2Os(s), AH; = —2368kJ - mol ™
Hy(g) + L Oa(g) — HyO(g), AHS = —241,8kJ - mol ™

Wiedzac, ze standardowa entalpia tworzenia HI(aq) wynosi

55 kJ - mol™!, oblicz wartos¢ AH;, (1™, aq).

Wskutek spalenia 225 mg antracenu, Ci4Hjo(s), w bombie kaloryme-
trycznej temperatura wzrosta o 1,75 K. Oblicz statg kalorymetru. O ile
stopni wzros$nie temperatura, jesli 125 mg fenolu, C¢H5OH (s), zostanie
spalone w kalorymetrze w takich samych warunkach?

AH? (Cl4H10,S): —7061 kJ - mol~!.

spal
Majac dane reakcje (1) i (2), oblicz (i) AU? i AH; reakcji (3),
AH;, HI(g) i HyO(g) w temp. 298 K.

(1) Ha(g) + In(g) — 2HI(g) AH® = +52,96 k.J - mol
(2) 2Ha(g) + Oa(g) — 2H,0(g) AH? = —483,64 kJ - mol™!
(3) 4HI(g) 4 O2(g) — 215(g) +2H,0(g)
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2C.7(b)

2C.8(b)

2C.9(b)

2C.10(b)

AUP = —=772,7kJ - mol™ w temp. 298 K. Oblicz AH?.

Oblicz AH? i AUy w temp. 298 Ki AH; w temp. 427 K dla uwodornie-
nia etynu (acetylenu) do etenu (etylenu) na podstawie entalpii spalania
i pojemnosci cieplnych podanych w tablicach termodynamicznych (osobny

plik na stronie).

Oblicz AH? w temp. 750 K dla reakcji:

Na(g) + Ha(g) —— NHs(g), korzystajac z tablicowej wartosci entalpii
tworzenia NH3(g) w temp. 298K i danych dotyczacych temperaturowe;
zaleznosci pojemnoéci cieplnych zebranych w tablicach termodynamicz-

nych (osobny plik).

Zaproponuj cykl termodynamiczny, pozwalajacy obliczy¢ entalpie
hydratacji jonéw Ca?", korzystajac z nastepujacych danych:

entalpia sublimacji Ca(s): +178,2 kJ - mol™';

entalpia pierwszej i drugiej jonizacji Ca(g):

589,7 kJ - mol™ i 1145 kJ - mol ™1,

entalpia parowania bromu: +30,91 kJ - mol™*;

entalpia dysocjacji Bra(g): +192,9 kJ - mol™;

entalpia przylaczenia elektronu przez Br(g): —331,0 kJ - mol™;
entalpia rozpuszczania CaBry(s): —103,1 kJ - mol™';

entalpia hydratacji Br(g): —289 kJ - mol ™.
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