CHEMIA FIZYCZNA
ZESTAW 4
DRUGA ZASADA TERMODYNAMIKI

PoOrACZENIE 1 1 2 ZASADY TERMODYNAMIKI

Pierwsza zasada termodynamiki moze by¢ napisana w postaci
dU = dq + dw. W przypadku odwracalnej przemiany w uktadzie zamknie-
tym o stalym skladzie i przy braku jakiejkolwiek dodatkowej (nieobjetoscio-
wej) pracy dwep, = —pdV i (z definicji entropii) dgeq, = TdS, gdzie p jest
ciSnieniem panujacym w uktadzie, a T jest jego temperatura. Dlatego dla

odwracalnej przemiany w uktadzie zamknietym:
dU =TdS — pdV (1)

Jednakze, poniewaz dU jest rozniczka zupelna, jej warto$é jest niezalezna od
drogi, na jakiej zostata osiggnicta. Dlatego ta sama wartos¢ dU zostaje otrzy-
mana bez wzgledu na to, czy przemiana zaszlta nieodwracalnie czy odwra-
calnie. W rezultacie réwnanie (1) mozna zastosowa¢ do dowolnej przemiany,
zaréwno odwracalnej, jak i nieodwracalnej, uktadu zamknietego, ktory nie
wykonuje dodatkowej (nieobjetosciowej) pracy. To polaczenie pierwszej i
drugiej zasady termodynamiki nazwiemy rownaniem fundamentalnym.
Fakt, Ze réwnanie fundamentalne stosuje sie zaréwno do odwracalnych,
jak i nieodwracalnych przemian moze by¢ niezrozumialy na pierwszy rzut
oka. Wynika on stad, ze w przypadku przemiany odwracalnej 7'dS jest rowne
dq, a —pdV jest réwne dw. Kiedy przemiana jest nieodwracalna, T'dS > dq
(co wynika z nieréwnosci Clausiusa), a —pdV > dw. Suma dw i dg pozostaje
rowna sumie T'dS i —pdV, o ile sktad uktadu pozostaje staly.
Wtasciwosci energii wewnetrznej

Z réwnania (1) wynika, ze energia wewnetrzna uktadu zamknietego zmie-
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nia sie w prosty sposéb, gdy zmienia sie S lub V (dU « dS i dU x dV'). Te
proste proporcjonalnosci sugeruja, ze najlepiej jest traktowac¢ U jako funkcje
S i V. Mozemy oczywiscie traktowa¢ U jako funkcje innych zmiennych, na
przyktad S i plub T i V, poniewaz sg one ze sobg powigzane, ale prostota
réwnania fundamentalnego sugeruje, ze najlepszym wyborem jest U(S, V).
Matematyczna konsekwencja faktu, ze U jest funkcja S i V, jest to, ze

nieskonczenie matg zmiane dU mozemy wyrazié¢ jako funkcje zmian dS i dV

ou ou
= (22) a5+ (22) @

Wartosci obydwu pochodnych czastkowych sa wspotczynnikami nachylenia

przez rOwnanie

wykreséw zaleznosci U odpowiednio od S i V' Poréwnujac cztony tego wyra-
zenia z odpowiednimi cztonami termodynamicznego zwigzku, danego rown.
(1), mozna zauwazy¢, ze dla uktadu o stalym skladzie
ou ou
(3s), 77 (), ?

Pierwsze z tych rownan jest czysto termodynamiczng definicja temperatury
jako stosunku zmiany energii wewnetrznej (podstawowego pojecia pierwszej
zasady termodynamiki) i zmiany entropii (fundamentalnego pojecia dru-
giej zasady termodynamiki) zamknietego ukladu o stalej objetosci i statym
sktadzie. Zaczniemy teraz wyprowadza¢ zwiazki pomiedzy wlasciwosciami
uktadu i odkrywaé potege termodynamiki, pozwalajaca wykazywac¢ niespo-
dziewane zaleznosci.

Relacja Maxwella

Nieskonczenie mala zmiane wartosci funkcji f(z,y) mozna zapisa¢ w po-
staci df = gdx + hdy, gdzie g i h moga by¢ funkcjami z i y. Matematycznym

kryterium sprawdzajacym, czy df jest rozniczka zupelna, a wiec czy jej catka



jest niezalezna od drogi, jest spetnienie zaleznosci

(52).~ (), ®

Poniewaz réwnanie fundamentalne (1) jest wyrazone rézniczka zupetna, funk-
cje, przez ktére pomnozone sa dS i dV (czyli T i —p), musza spehiaé to

kryterium. Dlatego musi zachodzié¢ zaleznosé

(ov).= (35), 0

Roéwnanie (5) jest przyktadem relacji Maxwella. Jednakze oprécz tego, ze
wyraza ono niespodziewang zalezno$¢, nie wyglada szczegdlnie interesujaco.
Niemniej jednak sugeruje ono, ze moga istnie¢ podobne relacje, ktére moga
by¢ bardziej przydatne. Faktycznie, mozemy wykorzysta¢ fakt, ze H, G i
A sa funkcjami stanu, do wyprowadzenia trzech innych relacji Maxwella.
Sposéb otrzymywania ich jest w kazdym przypadku taki sam: poniewaz H,
G i A sa funkcjami stanu, wyrazenia opisujace dH, dG i dA musza spetniac

zalezno$c¢ (4). Wszystkie cztery relacje sa przedstawiono ponizej:

Funkcja stanu Rézniczka zupetna Relacja Maxwella
oT op
U dU =TdS — pdV — | ==
P (8 V) S (‘95 ) v

H dH = TdS + Vdp (aT
op

_ op\ _
A dA=—pdV — SdT <8T> -
G dG = Vdp — SdT (61/)

Zaleznos¢ energii wewnetrznej od objetosci
Wielko$¢ mp = (U /OV )7, ktéra okresla zmiane energii wewnetrznej z ob-

jetoscig uktadu w statej temperaturze, odgrywa kluczowa role w zastosowaniu



pierwszej zasady termodynamiki. W zestawie 3 zastosowaliSmy zaleznosc:

WT:T(Efo;)V—p (6)

To réwnanie nazywane jest termodynamicznym rownaniem stanu,
poniewaz wyraza zaleznos¢ cisnienia od réznych wielkosci termodynamicz-

nych uktadu. Mozemy je teraz wyprowadzi¢, wykorzystujac relacje Maxwella.



Wtasciwosci entalpii swobodnej

Tych samych argumentéw, ktére zastosowaliémy w przypadku U, mozna
uzy¢ do entalpii swobodnej G = H — T'S. Prowadza one do wyrazen, po-
kazujacych jak G zalezy od cisnienia i temperatury, istotnych w dyskusji o
przemianach fazowych i reakcjach chemicznych.

Rozwazania ogdélne

Kiedy zachodzi zmiana stanu uktadu, G moze sie zmienic¢, poniewaz zmie-

niaja si¢ H, T'i S:

dG =dH —d(TS) =dH —TdS — SdT
Poniewaz H = U + pV, otrzymujemy

dH = dU +d(pV') = dU + pdV + Vdp

i dlatego
dG = dU + pdV + Vdp — TdS — SdT

W przypadku uktadu zamknietego niewykopujacego pracy nieobjetosciowej
mozemy zastapi¢ dU rownaniem fundamentalnym dU = T'dS — pdV. Otrzy-

mujemy wtedy
dG =TdS — pdV + pdV + Vdp —TdS — SdT

Poniewaz cztery wyrazy po prawej stronie tego wyrazenia upraszczaja sie, do-
chodzimy do wniosku, ze dla ukladu zamknietego o stalym sktadzie

w nieobecnosci pracy nieobjetosciowej zachodzi
dG = Vdp — SdT (7)

Wyrazenie to wskazuje, ze zmiana G jest proporcjonalna do zmiany p lub

T, i sugeruje, ze G najlepiej jest traktowaé jak funkcje p i T. Moze by¢ ono
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uwazane za fundamentalne réownanie termodynamiki chemicznej ze wzgledu
na jego role w zastosowaniu termodynamiki w chemii. Wynika z niego, ze
G jest wazng wielkoscig w chemii, poniewaz ci$nienie i temperatura sg zmien-
nymi, ktére zwykle mozemy kontrolowa¢. Innymi stowy entalpia swobodna
G laczy w sobie konsekwencje pierwszej i drugiej zasady termodynamiki
w sposob, ktéry czyni jg szczegdlnie przydatng w zastosowaniach chemicz-
nych.

To samo rozumowanie, ktére pozwolito na wyprowadzenie réwn. (3),

zastosowane w przypadku rézniczki zupetnej dG = Vdp — SdT prowadzi do

G @

Relacje te przedstawiaja, jak entalpia swobodna zalezy od temperatury i

ci$nienia. Z pierwszej z nich wynika, ze:

o poniewaz S > 0 dla wszystkich substancji, G zawsze maleje ze wzro-

stem temperatury (pod stalym ci$nieniem i przy statym sktadzie uktadu);

« poniewaz wartos¢ (0G/0T), wraz ze wzrostem S staje si¢ coraz bardziej
ujemna, G maleje ze wzrostem temperatury tym bardziej gwaltownie,

im wigksza jest entropia uktadu.

Dlatego entalpia swobodna substancji w fazie gazowej, ktora ma duza en-
tropie molows, jest bardziej wrazliwa na zmiany temperatury niz w jej fazie

ciektej i statej. Podobnie z drugiej relacji wynika, ze:

o poniewaz dla wszystkich substancji V' > 0, G zawsze rosnie, gdy
ci$nienie w uktadzie sie zwigksza (w stalej temperaturze i przy statym

sktadzie uktadu);

e poniewaz warto$¢ (OG/dp)r roénie z objetoscia, G jest tym bardziej

wrazliwa na zmiany ci$nienia, im wieksza jest objetos¢ uktadu.



Poniewaz objetos¢ molowa fazy gazowej substancji jest wieksza niz jej faz
skondensowanych, entalpia swobodna gazu zmienia sie szybciej ze zmiang
cisnienia niz w przypadku fazy ciektej i statej.

Zaleznos¢ entalpii swobodnej od temperatury

Poniewaz rownowagowy sktad uktadu zalezy od entalpii swobodnej, aby
omoéwié reakcje sktadu uktadu na temperature, musimy wiedzie¢, jak G zmie-
nia sie z temperaturg. Punktem wyjscia w naszej dyskusji jest pierwsza re-
lacja w réwn. (8), tj. (0G/0T'), = —S. Chociaz wyraza ona zalezno$¢ G od
temperatury przez entropie, mozemy wyrazi¢ ja przez entalpie, wykorzystu-

jac definicje G, z ktérej wynika ze S = (H — G)/T:

(gi) _G A )

Stata réwnowagi reakcji jest funkcja ilorazu G /T, a nie bezposrednio funkcjag

G, stad
<8G/T> A o

oT T2
Wyrazenie to jest nazywane rownaniem Gibbsa-Helmholtza. Wynika z niego,
ze jezeli znamy entalpie uktadu, to mozemy sie réwniez dowiedzieé, jak iloraz
G/T zalezy od temperatury.

Réwnanie Gibbsa-Helmholtza jest najbardziej przydatne w przypadku
przemian, w tym przemian stanu fizycznego i reakcji chemicznych, zachodza-
cych pod stalym ci$nieniem. Poniewaz zmiane entalpii swobodnej pomiedzy
stanem koncowym i poczatkowym wyraza réwnanie AG = G, — G, oraz
poniewaz réwnanie to stosuje si¢ zaréwno do Gy, jak i GG, mozemy napisac

(i) . 42
7 réwnania tego wynika, ze jezeli znamy zmiane entalpii uktadu, w ktorym

zachodzi jaka$ przemiana (np. parowanie lub reakcja chemiczna), to mozemy
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rowniez dowiedzie¢ sig, jak odpowiednia zmiana entalpii swobodnej zalezy od
temperatury. Jak sie przekonamy, w chemii jest to kluczowa informacja.
Zaleznos¢ entalpii swobodnej od ci$nienia
Aby sie dowiedzie¢, jaka jest warto$¢ entalpii swobodnej pod jakims ci-
$nieniem, jesli znamy jej wartos¢ pod innym ci$nieniem w tej samej tempe-
raturze, musimy w réwn. (7) przyja¢ dI' = 0 (otrzymujemy dG = Vdp)

i scatkowaé wynik:
Pk

G(p) = G(p,) + / Vdp (12)

Dla wielkosci molowych mamy

Gonlpr) = Glpy) + [ Vindp (13)

Pp

Réwnanie to mozna zastosowac¢ do dowolnej fazy materii, lecz by méc obliczy¢

jego wartosé, trzeba wiedzie¢, jak objeto$¢ molowa V. zalezy od ci$nienia.
Pod wplywem zmian ci$nienia objeto$¢ molowa fazy skondensowanej zmie-

nia sie tylko w niewielkim stopniu, mozemy wiec wtedy traktowac¢ V. jak stata

i wyciagnac ja przed catke:

Pk
Gn(pr) = Gnlpy) + Vin [ dp

Pp
czyli
Gm(pr) = Gm(pp) + V(o1 — pp) (14)

W typowych warunkach laboratoryjnych warto$¢ wyrazenia (py —pp) V. jest
bardzo mata, mozna jg wiec zaniedba¢. Dlatego zwykle mozemy przyjacé, ze
entalpia swobodna ciat statych i cieczy jest niezalezna od cisnienia. Jed-
nak w przypadku niektorych zastosowan geofizycznych tego przyblizenia nie
mozna stosowac, poniewaz ciSnienie we wnetrzu Ziemi jest ogromne i jego

wplywu na entalpie swobodna nie mozna juz zaniedbac¢. Jezeli ci$nienie jest



tak duze, ze powoduje znaczaca zmiane¢ objetosci w granicach catkowania,
musimy zastosowaé pelne wyrazenie dane réwn. (12) i/lub (13).

Objetosci molowe gazéw sg duze, dlatego entalpia swobodna gazu silnie
zalezy od cisnienia. Ponadto poniewaz ich objetos¢ réwniez silnie zalezy od
ci$nienia, nie mozemy uwazaé jej za stalag w calce w réwn. (13). Dla gazu
doskonatego mozemy podstawi¢ V,, = RT/p w wyrazeniu podcatkowym,

traktujac iloczyn RT' jak stata:

Pr
1
Cnpw) = Gonlpy) + BT [ dp = Gonlpy) + RTI - (15)
Pp

Pp

Wyrazenie to pokazuje, ze gdy w temperaturze pokojowej ci$nienie rosnie
dziesieciokrotnie, molowa entalpia swobodna wzrasta o RT In 10 ~ 6 kJ-mol~!.
Z tego réwnania wynika réwniez, ze jezeli przyjmiemy p, = p° (ci$nienie
standardowe réwne 1 bar), to molowa entalpia swobodna gazu doskonatego
pod ci$nieniem p (przy pp = p) jest zwiazana z jej wartoscia standardowsg

roéwnaniem

Gu(p) = G2 + RTIn ;’; (16)

To bardzo wazne rownanie, ktorego konsekwencje poznamy na wyktadach,
odnosi sie do gazu doskonalego (co jest zwykle wystarczajaco dobrym przy-

blizeniem).



C3E.1(b)

C3E.2(b)

C3E.3(b)

C3E.4(b)

C3E.5(b)

C3E.6(b)

Zadania

Zalézmy, ze 6,0 mmoli Ar(g) zajmuje poczatkowo objetosé¢ 52 cm3
w temp. 298 K, a nastepnie rozpreza sie izotermicznie do 122 cm?.

Oblicz AG tego procesu.

Stwierdzono, ze zmiane entalpii swobodnej podczas pewnego procesu
przebiegajacego pod stalym ci$nieniem mozna przedstawi¢ réwnaniem:

AG/J =-73,1 4+ 42,8(T/K). Oblicz wartos¢ AS tego procesu.

Stwierdzono, ze zmiane entalpii swobodnej podczas pewnego procesu
przebiegajacego pod stalym ci$nieniem mozna przedstawi¢ réwnaniem:
AG/J =-73,1 + 428(T/K). Oblicz wartos¢ AH tego procesu stosujac

réwnanie Gibbsa-Helmholtza.

Oblicz zmiane entalpii swobodnej 100 cm?® wody, nastepujaca, gdy ci-
$nienie, pod ktérym sie znajduje, zostaje zwickszone od 100 do 500 kPa.
Wiedzac, ze gestosé wody wynosi 0,997 g-cm™3, oblicz zmiane molowej

entalpii swobodnej.

Zmiana objetosci molowej towarzyszaca topnieniu statego benzenu wy-
nosi 0,5 cm?®-mol~!. Oblicz zmiane molowej entalpii swobodnej topnie-

nia, wywotana wzrostem cisnienia od 1 do 5000 bar.

Oblicz zmiane molowej entalpii swobodnej gazu doskonatego, gdy ci-
$nienie pod ktoérym sie znajduje wzrasta izotermicznie od 50,0 do 100,0

atm w temp. 500 K.
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