CHEMIA FIZYCZNA
ZESTAW 4
DRUGA ZASADA TERMODYNAMIKI

TERMODYNAMIKA UKLADU

Entropia jest podstawowym pojeciem wykorzystywanym podczas rozwa-
zan nad kierunkiem zachodzenia przemian samorzutnych, lecz by moc z
niej korzysta¢, nalezy zanalizowaé przemiany zachodzace zaréwno w ukta-
dzie, jak i w otoczeniu. Pamietajmy, ze zawsze bardzo tatwo jest obliczy¢
zmiane entropii otoczenia (z réwnania ASy = qo /T, ). Teraz zobaczymy, ze
istnieje prosty sposéb wyznaczania kierunku proceséw, ktory automatycznie
uwzglednia te¢ zmiane. Podejscie takie koncentruje nasza uwage na uktadzie
i upraszcza rozwazania. Ponadto jest ono podstawg wszystkich omawianych
pozniej zastosowan termodynamiki chemicznej.

Energia swobodna i entalpia swobodna

Rozwazmy uktad znajdujacy sie w réwnowadze termicznej z otoczeniem
w temperaturze T'. Kiedy w uktadzie zachodzi przemiana i nastepuje prze-
plyw energii w postaci ciepta pomiedzy uktadem a otoczeniem, z nieréwnosci

Clausiusa (dS > dq/T') wynika, ze:

d
ds — ?q >0 (1)
Mozemy rozwina¢ te nieréwnos$é na dwa sposoby, zaleznie od warunkow (sta-
lej objetosci lub statego cisnienia), w ktorych zachodzi proces.
Kryterium samorzutnosci przemian
Najpierw rozwazmy ogrzewanie w stalej objetosci. Wtedy w nieobecnosci

pracy nieobjetosciowej mamy dg, = dU, a wiec
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Zmaczenie nierownosci Clausiusa zapisanej w tej postaci polega na tym,
ze stanowi ona kryterium samorzutnosci przemiany, wyrazone wytacznie za
pomocg funkcji stanu uktadu. Nieréwnosé te mozna tatwo przeksztalci¢ do
postaci

TdS > dU (stata V, brak dodatkowej pracy) (3)

Poniewaz T > 0, w warunkach stalej energii wewnetrznej (dU = 0) lub statej

entropii (dS = 0) réwnanie to przyjmuje postaé
dSyy >0 dUsy <0 (4)

gdzie indeksy dolne wskazuja na wielkosci, ktore pozostaja state.

Réwnanie (4) stanowi kryterium samorzutnosci przemiany, wyrazone za
pomoca wlasciwosci uktadu. 7 pierwszej nierownosci wynika, ze podczas
przemiany samorzutnej zachodzacej w uktadzie o statej objetosci i statej ener-
gii wewnetrznej (tak jak w przypadku ukladu izolowanego) entropia wzra-
sta. To stwierdzenie w zasadzie wyraza tre$¢ drugiej zasady termodynamiki.
Zmaczenie drugiej nierownosci jest mniej oczywiste, poniewaz wynika z niej,
ze jezeli entropia i objetos¢ uktadu sa state, to energia wewnetrzna podczas
przemiany samorzutnej musi male¢. Nie nalezy interpretowac tej nieréwnosci
jako tendencji uktadu do obnizania energii. W sposéb posredni dotyczy ona
entropii i powinna by¢ rozumiana jako twierdzenie, ze gdy entropia uktadu
pozostaje stata, entropia otoczenia musi rosna¢. Moze to nastgpi¢ tylko
wtedy, gdy energia uktadu zmniejsza sie przez jej utrate w formie ciepta.

Jesli energia jest przenoszona w postaci ciepta pod statym ci$nieniem i

nie jest wykonywana praca inna niz objetosciowa, to dg, = dH i
TdS > dH (state p, brak dodatkowej pracy) (5)

W warunkach statej entalpii lub statej entropii nieréwnos$¢ te mozna za-

pisaé



dHy, >0  dHg, <0 (6)

Interpretacja tych nieréwnosci jest podobna jak nieréwnosci (4). Entro-
pia uktadu znajdujacego sie pod staltym cisnieniem musi rosnaé, jezeli jego
entalpia pozostaje stala (poniewaz wtedy entropia otoczenia nie moze si¢
zmienia¢). Ponadto entalpia ukladu musi sie zmniejszaé, jezeli jego entropia
pozostaje stala, poniewaz wtedy musi nastapi¢ wzrost entropii otoczenia.

Poniewaz réwn. (4) i réwn. (6) mozna napisaé¢, odpowiednio, w formie
dU—-TdS > 0idH-TdS < 0, mozna je prosciej wyrazi¢, wprowadzajac dwie
nowe wielkosci termodynamiczne. Pierwsza z nich jest energia swobodna

(energia Helmholtza), A, zdefiniowana nastepujaco:
A=U-TS (7)
Druga jest entalpia swobodna (energia Gibbsa), G:
G=H-TS (8)

Wszystkie wielkosci w tych dwoch definicjach odnosza sie do uktadu.
Gdy stan uktadu zmienia sie w statej temperaturze, obydwie wielkosci

zmieniajg sie w nastepujacy sposob:
(a)dA =dU —TdS (b)dG = dH —TdS (9)

Wprowadzajac réwnania (4) i (6), otrzymujemy kryteria samorzutnosci prze-

mian w nastepujacej postaci:
(a) dAT’V S 0 (b) dGT,p S 0 (10)

Te nieréwnosci, a zwtaszcza druga z nich, to najwazniejsze wnioski, jakie dla
chemii wynikaja z termodynamiki.

Energia swobodna



Przemiana zachodzaca w uktadzie w statej temperaturze i objetosci jest
samorzutna, jezeli dAry < 0, co oznacza, ze przemiana zachodzaca w tych
warunkach jest samorzutna, jezeli w jej rezultacie nastepuje spadek energii
swobodnej. Uktady takie samorzutnie ewoluuja ku stanom o mniejszej war-
tosci A, jezeli tylko istnieje droga prowadzgca w ich kierunku. Kryterium
rownowagi, w ktorej dany proces ani proces do niego odwrotny nie zachodza,
jest nastepujace

dAry =0 (11)

Wyrazenia dA = dU — TdS i dA < 0 sa czasami interpretowane nastepu-
jaco. Wartosé dA jest ujemna, gdy wartos¢ dU jest ujemna, a wartos¢ T'dS
jest dodatnia. Ta obserwacja sugeruje, ze uktad wykazuje tendencje do prze-
chodzenia do stanu o mniejszej wartosci A wtedy, gdy przechodzi w stan
o nizszej energii wewnetrznej i wiekszej entropii. Jednakze taka interpre-
tacja jest btedna, poniewaz tendencja uktadu do przechodzenia do stanu o
mniejszej wartosci A wynika wytgcznie z tendencji do osiggania stanu o wiek-
szej entropii catkowitej. Uktad ulega samorzutnej przemianie, jezeli prowadzi
ona do wiekszej catkowitej entropii uktadu i jego otoczenia, a nie dlatego, ze
dazy on do stanu o mniejszej energii wewnetrznej. Postaé wyrazenia opi-
sujacego dA moglaby sugerowac, ze uktad wykazuje tendencje do obnizania
swojej energii wewnetrznej, lecz takie jego rozumienie jest btedne. dS jest
zmiana entropii uktadu, a —dU/T jest zmiana entropii otoczenia (gdy obje-
tos¢ uktadu jest stata), a ich suma dazy do osiagniecia maksymalnej wartosci.

Praca maksymalna

Zmiana energii swobodnej jest rowna maksymalnej mozliwej do uzyskania

pracy podczas procesu przebiegajacego w statej temperaturze:

AWy = dA (12)



Dlatego energia swobodna A jest czasami nazywana funkcjg pracy maksy-
malnej lub funkcjg pracy.
Gdy w uktadzie zachodzi makroskopowa przemiana izotermiczna, rown.
(12) przyjmuje forme
Winar = AA (13)

gdzie
AA =AU -TAS (14)

Wyrazenie to oznacza, ze zaleznie od znaku TAS, niecala zmiana ener-
gii wewnetrznej moze by¢ wykorzystana do wykonania pracy. Jezeli prze-
mianie towarzyszy zmniejszenie entropii uktadu, co oznacza, ze TAS < 0,
to prawa strona tego réwnania ma mniej ujemna warto$é¢ niz wartosé AU
i w konsekwencji maksymalna praca jest mniejsza niz AU. Aby przemiana
byta samorzutna, czes¢ energii musi zosta¢ utracona w postaci ciepta, by
w ten sposob zwigkszy¢ entropie otoczenia na tyle, by przewazyta ona zmniej-
szenie entropii uktadu. Mozna powiedzie¢, ze w takim przypadku Natura
yhaktada podatekna przemiane energii wewnetrznej w prace. Stad tez po-
chodzi nazwa ,energia swobodna', poniewaz AA stanowi te cze$¢ energii
wewnetrznej, ktérag mozemy swobodnie przeksztatci¢ w prace.

Rozwazajac dalej zwiazek pomiedzy praca, ktéra moze wykonac¢ uktad,
a energia swobodng, nalezy sobie przypomnieé, ze praca jest energig prze-
kazang do érodowiska w formie zorganizowanego ruchu atomoéw. Analiza
wyrazenia A = U — T'S wskazuje, ze A jest catkowity energia wewnetrzng
uktadu, U, pomniejszong o te jej czes¢, ktoéra jest zmagazynowana w formie
energii ruchu termicznego (o wartoé¢ 7'S). Poniewaz energia zgromadzona
w formie beztadnego ruchu termicznego nie moze zosta¢ wykorzystana do
wywolania zorganizowanego ruchu w otoczeniu, jedynie ta cze$¢ energii we-

wnetrznej U, ktora nie jest zmagazynowana w tej formie, czyli U —T'S moze



ulec przemianie w prace.

Jezeli przemianie towarzyszy wzrost entropii ukladu (co oznacza,
ze TAS > 0), prawa strona réwnania jest bardziej ujemna niz AU.
W takim przypadku maksymalna praca, ktéra moze wykona¢ uktad, jest
wicksza niz AU. Ten pozorny paradoks mozna wyjasni¢ tym, ze uktad nie
jest izolowany, energia moze wiec by¢ przekazywana do uktadu w postaci
ciepta, w miare jak wykonywana jest praca. Poniewaz entropia uktadu sie
zwieksza, moze nastapi¢ zmniejszenie sie entropii otoczenia, a mimo to proces
moze by¢ samorzutny. Dlatego pewna iloS¢ energii (nie wicksza niz wartos¢
TAS) moze byé przekazana z otoczenia do uktadu w formie ciepta i zwiek-
szy¢ w ten sposob ilosé pracy wykonywanej podczas przemiany. W ten sposéb
Natura przeprowadza zwrot nadptaconego podatku.

Entalpia swobodna

Entalpia swobodna (energia Gibbsa) jest czesciej stosowana w chemii niz
energia swobodna, poniewaz, przynajmniej w chemii eksperymentalnej, zwy-
kle bardziej interesujg nas zmiany zachodzace pod statym ci$nieniem niz w
stalej objetosci. Kryterium dGr, < 0 funkcjonuje w chemii jako obserwa-
cja, ze reakcje chemiczne zachodzace w statej temperaturze i pod stalym
cisnieniem przebiegaja samorzutnie w kierunku, w ktérym zmniejsza si¢ en-
talpia swobodna. Dlatego aby sie dowiedzie¢, czy reakcja przebiegajaca w
statej temperaturze i pod stalym cisnieniem jest samorzutna, nalezy obliczy¢
zmiane entalpii swobodnej reakcji. Jezeli G zmniejsza sie w miare postepu re-
akcji, to podczas niej nastapi samorzutna przemiana substratéw w produkty.
Jezeli G si¢ zwigksza, to samorzutnie zachodzi reakcja odwrotna. Kryterium
rownowagi, w ktoérej ani dany proces, ani proces do niego odwrotny nie jest

samorzutny, jest nastepujace:

dGr, = O (15)



Istnienie samorzutnych reakcji endotermicznych podkresla znaczenie funkcji
G. W takich reakcjach H wzrasta, a uktad samorzutnie przechodzi do stanu
o wickszej entalpii, wiec dH > 0. Reakcja jest samorzutna, wiemy zatem, ze
dG < 0, mimo ze dH > 0. Wynika stad, ze entropia uktadu zwieksza sie na
tyle, ze wartos¢ T'dS jest wigksza niz warto$¢ dH w réwnaniu dG = dH—-T4dS.
Reakcje endotermiczne sa wiec napedzane przyrostem entropii uktadu, ktéra
przewyzsza spadek entropii otoczenia, spowodowany pobraniem ciepta przez
uktad (dS, = —dH/T pod stalym ci$nieniem).

Maksymalna praca nieobjetosSciowa

Interpretacja zwigzku AG z maksymalng praca i pochodzenie nazwy ,.en-
talpia swobodna” sg podobne jak w przypadku AA. W stalej temperaturze
i pod stalym ci$nieniem maksymalna praca nieobjetosciowa, we ma, (indeks
»,e” pochodzi od stowa ,ekstra", poniewaz praca taka okreslana jest tez jako

,dodatkowa”), rowna jest zmianie entalpii swobodnej:

AWe maz = dG (16)
a odpowiednim wyrazeniem dla skonczonej zmiany jest

We maz = AG (17)

Wyrazenie to jest szczegdlnie przydatne do oceny pracy elektrycznej wyko-
nywanej przez ogniwa paliwowe i ogniwa elektrochemiczne.

Standardowa molowa entalpia swobodna

Standardowa entropie reakcji i standardowsg entalpie reakcji mozna wyko-
rzystaé do obliczenia standardowej entalpii swobodnej reakcji (,,standardowej

energii Gibbsa reakcji”), A .G*:

AG® = A H® —TA S® (18)



Standardowa entalpia swobodna reakcji jest réznica standardowych molo-
wych entalpii swobodnych produktéw i substratéw w ich stanach standardo-
wych w temperaturze reakcji.

Entalpie swobodne tworzenia

Podobnie jak w przypadku standardowych entalpii reakcji, dogodnie jest
zdefiniowaé¢ standardowsa entalpie swobodng tworzenia, A, Gy, czyli stan-
dardowa entalpie swobodng reakcji tworzenia zwigzku z pierwiastkéw w ich
stanach odniesienia.

Przyjeto, ze standardowe entalpie swobodne tworzenia pierwiastkéw w
ich stanach odniesienia sg rowne zeru, poniewaz reakcja ich tworzenia jest

wirtualng reakcja ,,zerowa”. Na podstawie odpowiedniej kombinacji wartosci

A,,,G* tatwo jest obliczy¢ standardowa entalpie swobodna reakc;ji:

AGT= Y uALGL— S vALGE (19)

r tw™~"m tw™~"m
produkty substraty

W tym réwnaniu kazdy czton zawiera wage, ktéra jest odpowiedni wspot-

czynnik stechiometryczny. W bardziej zaawansowanym podejsciu:

Z ViAo Go(J (20)

twm

Podobnie jak przy omawianiu entalpii i entropii zauwazono, ze roztworu
kationu nie mozna otrzymacé bez towarzyszacego mu anionu, przyjmujemy
konwencje, w ktorej wybrany jon, ktérym jest jon wodorowy, ma zerowa

standardowsg entalpie tworzenia we wszystkich temperaturach:

AG®(H" ag) =0 (21)

tw

Definicja ta modyfikuje rzeczywiste wartosci entalpii swobodnych tworzenia
jonéw o statg wartosc, ktora jest tak dobrana, ze standardowa entalpia swo-

bodna jednego z nich, tj. H"(aq), ma warto$¢ réwna zeru.



Czynniki decydujace o wartosci entalpii swobodnej tworzenia jonu w roz-
tworze mozna ustali¢, analizujac ja za pomoca cyklu termodynamicznego.
W celu zilustrowania takiego sposobu postepowania rozwazmy standardows
entalpie swobodng tworzenia jonu C1~ w wodzie, ktéra wynosi —131kJ-mol~*.

Potraktujmy reakcje tworzenia:
Hy(g) + Xa(g) — H'(aq) + X (aq)

jako wypadkowy wynik sekwencji etapéw pokazanych na rys. (1) (podane
wartoSci zostaly zaczerpniete z tabel). Suma algebraiczna entalpii swobod-

nych wszystkich etapow cyklu wynosi zero, dlatego:

A, G°(Cl7aq) = 1287+ A, G°(H") + A, ,G°(C17)

solw

Standardowe entalpie swobodne tworzenia jonow w fazie gazowej nie sa znane.
Dlatego zastosowaliSmy warto$ci energii jonizacji i powinowactw elektrono-
wych i zatozyliSmy, ze wszystkie odchylenia od entalpii swobodnych wyni-
kajace z przeliczenia entalpii i entropii na entalpie swobodne podczas po-
wstawania jonu H' wzajemnie sie zeruja z odpowiednimi wyrazeniami dla
przytaczenia elektronu przez atom X. Dlatego wnioski, ktére mozna wy-
ciagna¢ na podstawie takich cykli, sa jedynie przyblizone. Wazne jest, by
zwréci¢ uwage, ze warto$¢ A, G*° jonu X nie jest zdeterminowana wtasdciwo-
Sciami samego X, ale zawiera tez przyczynki zwigzane z dysocjacja, jonizacja

i hydratacja wodoru.
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Rysunek 1: Cykl termodynamiczny wykorzystywany w obliczeniach zwiaza-
nych z entalpiami swobodnymi solwatacji (hydratacji) i entalpiami swobod-
nymi tworzenia jonéow chlorkowych w roztworze wodnym. Suma algebraiczna
zmian entalpii swobodnych wszystkich etapéw cyklu wynosi zero, poniewaz

G jest funkcjg stanu

Zadania

C3D.2(b) Oblicz standardowa entalpie swobodna reakcji CO(g) + CH3CH,OH
(¢) — CH3CH,COOH (c) w temp. 298 K. na podstawie standardo-
wych entropii tworzenia i standardowych entalpii tworzenia dostepnych
w  tablicach  termodynamicznych. Dla CH3CHy;COOH ((c)
Ay H° = =510 kJ-mol™!, S°, = 191 J- mol™! w temp. 298 K.

C3D.3(b) Oblicz maksymalng prace nieobjetosciowa w przeliczeniu na mol, ktéra

moze wykona¢ ogniwo paliwowe, w ktérym zachodzgca reakcja che-
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miczng jest spalanie propanu w temp. 298 K.

C3D.4(b) Wykorzystujac wartosci standardowych entalpii swobodnych tworzenia
(osobny plik), oblicz standardowa entalpie swobodna w temp. 298 K
reakcji:

(i) Zn(s) + Cu*" (aq) — Zn**(aq) + Cu(s)
(ii) C19H22011(s) + 12 02(g) — 12CO5(g) + 11 Hy0(c)

3CD.5(b) Standardowa entalpia spalania aminokwasu glicyny (NHyCH,COOH(s))
wynosi —969 kJ-mol~! w temp. 298 K, a jej standardowa entropia mo-
lowa jest réwna 103,5 J-K~!-mol™!. Oblicz standardows entalpic swo-
bodna tworzenia glicyny w temp. 298 K. Uwzglednij, ze w przypadku
spalania powstaje Na(g).
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