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1. Termochemia.

Kazda reakcja chemiczna zwigzana jest z wydzieleniem lub pochtonieciem energii, najczesciej
w formie energii cieplnej. Réwnania chemiczne, w ktérych zaznaczony jest efekt cieplny reakc;ji
nazywamy termochemicznymi.

Efekty cieplne reakcji odnosi sie zwykle do do molowych ilosci reagujgcych lub tworzacych sie
substancji. Wartosci efektéw cieplnych podawane sg ze znakiem (-) dla reakcji egzotermicznych i ze
znakiem (+) dla reakcji endotermicznych.

Ciepto tworzenia lub entalpia tworzenia jest to efekt cieplny towarzyszacy powstawaniu 1
mola zwigzku z pierwiastkow w tych samych warunkach cidnienia i temperatury.

Standardowe ciepto tworzenia lub standardowa entalpia tworzenia jest to efekt ciepiny
towarzyszacy powstawaniu 1 mola zwigzku chemicznego 2z pierwiastkbw w warunkach
standardowych: T = 298K, p = 101325 Pa. Standardowg entalpie tworzenia okresla sie tez jako
molowa entalpie normalng. Oczywiscie, jezeli przebieg reakcji w jedng strone jest egzotermiczny to
reakcja odwrotna musi byé endotermiczna, tak wiec ciepto reakcji tworzenia ma znak przeciwny do
ciepta reakcji rozktadu. Wielkosci te sg rowne co do wartosci bezwzglednych. Molowa entalpia
pierwiastka wystepujgcego w najtrwalszej postaci w warunkach standardowych jest réwna zero.
Ciepto wtasciwe danej substancji jest to ilos¢ ciepta potrzebna do ogrzania 1 grama substancji o 1°,
Ciepto molowe danej substanciji jest to ilo$¢ ciepta potrzebna do ogrzania 1 mola substancji o 1°,
Ciepto spalania jest to efekt cieplny towarzyszacy spaleniu 1 mola substancji w tlenie.

Wartos¢ opatowa gazu jest to efekt cieplny powstajacy w wyniku spalenia 1m? gazu (zmierzonego w
warunkach normalnych).

Proces ogrzewania mozna prowadzi¢ izochorycznie lub izobarycznie, stad stosuje sie pojecie
ciepta molowego w statej objetosci C, i pod statym cisnieniem C,. Zalezno$¢ miedzy tymi wielkosciami
okresla sie: C, - C, = R = 8,31 J/mol.K dla gazéw doskonatych. Dla cieczy i ciat statych C, = C, .
Wartos¢ C, i C, zalezy od temperatury.

W obliczeniach termochemicznych stosowane jest prawo Hessa zwane inaczej zasadq stanu
poczatkowego i koncowego. Wedlug tego prawa ilosé ciepta wydzielonego lub pochionietego
przez ukilad reagujacy zalezy jedynie od stanu poczatkowego i koncowego uktadu ftj.
substratéw i produktow reakcji, nie zas od sposobu prowadzenia procesu.

Zgodnie z prawem Hessa standardowa entalpia reakcji chemicznej réwna jest sumie
iloczynow standardowych entalpii tworzenia produktow i liczb ich moli pomniejszonej o sume
takich samych iloczynéw dla substratéw reakcji.

AHOreakcji =2 Nprod AHOprod - Z ngybstr AH%ubstr [4]

n - wspofczynniki stechiometryczne w réwnaniu reakgji
AH? - standardowe entalpie tworzenia substratow i produktow.

Znaczenie prawa Hessa polega na tym, ze pozwala obliczy¢ ciepto (entalpie) danej reakcji na
podstawie efektdw cieplnych innych reakcji. Standardowe entalpie tworzenia niektérych substancji
podano w tabl. 1.

1.1. Przykiady obliczen termochemicznych.

Przyktad 1. Obliczy¢ standardowg entalpie reakcji spalania 1 mola acetylenu w tlenie znajac
standardowe entalpie tworzenia substratow i produktow (tab.1).
Rozwigzanie: Reakcja spalania acetylenu zachodzi wg nastepujacego rownania:

CoHa(g) + 21/209(g) =2C02(g) + H2O(c):  AHOreakcji = X
I sposoéb: zgodnie z prawem Hessa powyzszg reakcje spalania rozbijamy na etapy:

1) C2H2(g) = ZC(S) + H2(g) ; AHOrOZki =-226 kJ

2) ZC(S) + 202(9) = 2C02(g); AHO%yorz = 2 (-393) kJ

3) Hy(g) + 1/202(g) = H20(c); AHOy oz = 285 kJ



Suma efektéw cieplnych poszczegdlnych stadiow reakcji réwna jest ogdlnemu efektowi cieplnemu
reakcji spalania acetylenu (zgodnie z prawem Hessa).

1 -
CoHa(g) *27/202(g) = 2C02(g) + H20(c)
Il sposob: korzystamy ze wzoru [4] zgodnie z prawem Hessa:
AHOreakcji =2 Nprod AHoprod - Z ngubstr AH%ubstr
AHoreakcji = (- 2[B93 - 285) kJ -227 kJ =-1298 kJ
Odpowiedz: Standardowa entalpia reakcji spalania acetylenu wynosi -1298 kJ/mol.

Przyktad 2. Obliczy¢ standardowg entalpie tworzenia sie chlorku amonu opierajac sie na
réwnaniu: NH3(g) + HCl(g) = NH4C|(S); AHoreakcji =-177 kJ
Rozwigzanie. Z tabl. 1. odczytujemy wartosci standardowych entalpii tworzenia substancji.

I sposob: zgodnie z prawem Hessa rozbijamy reakcje zasadniczg na reakcje zastepcze z
wykorzystaniem danych odnosnie standardowych entalpii tworzenia.

1) NHz(g) = 115 No(g) + 3/2H2(g); AHO, ot = 46 kJ
2) HClg) = 1iaHg(g) + 12Cln(g): AHO 7yt = 92 kJ
3) Tip No(g) *+ 2Hp(g) + /2Clp(g) = NH4Cl(s) AHOy 012 = X

Sumujgc poszczegolne etapy reakcji oraz ich efekty cieplne otrzymujemy:
NH3(g) + HCl(g) = NH4Cl(s);  AHOrgaicji = 46 kJ + 92 kJ + x

Entalpia reakcji sumarycznej musi by¢ taka sama jak entalpia reakcji podanej w temacie zadania stad:
46k +92kJ +x=-177kJ stad x=-315kJ
Il sposéb: korzystamy ze wzoru [4] zgodnie z prawem Hessa:

AHOreakcji =2 Nprod AHoprod - Z ngubstr AH%ubstr

obliczamy: ~ -177 kJ = x - (-46 - 92) kJ
177 kJ = x + 138 kJ
x = -315 kJ

Odpowiedz: Standardowa entalpia tworzenia chlorku amonu wynosi -315 kd/mol.

Przyktad 3. Obliczy¢ wartos¢ opatowg gazu ziemnego sktadajacego sie z 90% obj. metanu
CHy, 5% obj.etanu CoHg i 5% obj.azotu.

Rozwigzanie: Obliczajgc warto$¢ opatowg gazu, efekt cieplny reakcji spalania odnosimy do 1m® =
1000dm*® gazu zmierzonego w warunkach normalnych. Nalezy obliczy¢ ilo§¢ moli sktadnikéw gazu
wiedzac, ze objetosé 1 mola kazdego gazu w warunkach normalnych wynosi 22,4 dm?®.

90% CHy: 900 dm® /22,4 dm® = 40,1 mola

5% CoHg: 50 dm3/22,4 dm3 = 2,2 mola
5% No: azot jako gaz niepalny pomijamy w obliczeniach.

1 etap: Obliczamy molowa entalpie spalania metanu wg reakcji:
CHa(g) * 202(g) = CO2(g) * 2H20(c)

Zgodnie z prawem Hessa:
AHOreakcji =2 Nprod AHoprod - 2 ngybstr AH%ubstr
AHoreakcji = (-393 kdJ - 2[285 kJ) - (-75 kJ) = -888 kJ

2 etap: Obliczamy molowg entalpie spalania etanu wg reakc;ji:
CoHe(g) + "1202(g) = 2C02(g) + 3H20(c)

Stosujac w obliczeniu wzér [4] mamy:
AHoreakcji = (-2 393 kJ - 3[285 kJ) - (-85 kJ) = -1556 kJ



3 etap: Obliczamy warto$¢ opatowg gazu sumujac efekty cieplne poszczegdlnych reakcji, z
uwzglednieniem liczby moli spalanych skfadnikow gazu:
W =40,10-888) + 2,2 [[-1556) = -39032 kJ

Odpowiedz: Warto$¢ opatowa gazu ziemnego wynosi -39,03 MJ.

Tab. 1.

Standardowe entalpie tworzenia AHO niektérych zwigzkéw chemicznych.

Substancje nieorganiczne:

Substancja AH° [kJ/mol] Substancja AH° [kJ/mol] | Substancja | AH° [kJ/mol]
AgCl(S) -126 HCl(g) -92 NH3(9) -46
AI203(S) -1675 Hl(g) 25 NH4C|(S) -315
BaCOs(S) -1202 HZO(C) -285 NO(g) 90
BaOQS) -558 H20(g) -241 NOz(g) 33
CO(g) -110 Hzo(s) -291 Nzo(g) 81
COz(g) -393 H28(g) -20 PC|3(g) -297
CaCO3(S) -1206 |2(g) 62 PC|5(g) -369
CaO(S) -635 KCl(S) -437 P40 0(s) -2984
Cr203(s) -1141 KC|O3(S) -393 SOz(g) -296
FeO(S) -264 KOH(S) -425 803(9) -395
Fezog(s) -821 NaCI(s) -410 ZnO(g) -348
Fe3O4(S) -1117 Nazs(s) -372 ZnS(S) -203
HBr(g) -35 Na2804(s) -1388

Substancje organiczne:

Nazwa Wzor AHO [kJ/mol] Nazwa wzoér AHO [kJ/mol]
Acetylen CoHo(g) 227 n-Heksan CeH14(qg) -167
Aldehyd oct. CH3CHO(g -166 Izobutan C4H10(g) -132
Benzen CeHep(q) 83 Kw.mréwkow | HCOOH,¢ -377
Benzen CeHep(c) 49 Kwas octowy | CH3COOH ) | -165
n-Butan C4H10(g) -125 Metan CH4(g) -75
Etan CoHp(g) -85 Metanol CH30H(c) -239
Etanol CoHs0H() | -228 n-Pentan Cs5H12(g) -146
Etylen CoHy(g) 52 Propan C3Hg(g) -104
Formaldehyd HCHO(g) -116
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1.2. Zadania kontrolne

Podczas spalania 1,6 g siarki w tlenie powstato 14,8 kJ ciepta. Obliczy¢ standardowg entalpie

tworzenia SO,.

Jaki bedzie efekt cieplny spalenia 1 kg wegla do CO..

lle ciepta powstanie przy spaleniu 1 dm” wodoru (zmierzonego w warunkach normalnych),

jezeli produktem reakcji jest para wodna.

Obliczy¢ efekt cieplny reakcji redukcji 3 kg Fe,O3 tlenkiem wegla, przebiegajacej zgodnie z

rownaniem:  FepOg(s) + CO(g) =2 Fe(g) + 3COy(g)

Obliczy¢ efekt cieplny reakcji spalania 200 g siarki w N,O, przebiegajacej zgodnie z

réwnaniem: S(S) + 2N20(g) = SOz(g) + 2N2(g)

Obliczy¢ efekt cieplny reakcji rozktadu 2 kg CaCO3 przebiegajacej zgodnie z réwnaniem:
CaCO3(S) = CaO(S) + COz(g)

Znajgc entalpie tworzenia Fe,O3 oraz entalpie reakdji:

4FeO(S) + 02(9) = 2F6203(S) ; AHOreaiji =-584 kJ

Obliczy¢ standardowg entalpie tworzenia FeO.

Obliczy¢ standardowg entalpie tworzenia produktéw reakcji majac dane standardowe entalpie

tworzenia substratow reakcji oraz reakcje:

a) 2AI203(S) + 6302(9) + 302(9) = 2A|2(SO4)3(S); AHOreakcji =-1750 kJ
b) 2NH3(g) + 303(9) +Ho0 = (NH4)2804(9); AHOreakcji = -451 kJ
c) 4KOH(S) + P4O10(S) + 2H20(C) = 4KH2PO4(S); AHoreakcji = -1020 kJ

Obliczy¢ standardowg entalpie tworzenia substratow reakcji majac dane standardowe entalpie
tworzenia produktéw reakcji oraz reakcje:

a) 4Na2SO3(S) = 3Na2804(s) + Na2S(S); AHoreakcji =-176 kJ
b) (NH4)2CI’O4(S) = CI’203(S) + N2(g) + 5H20(C) + 2NH3(g) AHoreakcji =-89 kJ

c) 4KC|O4(S) = 2KC|O3(S) + 2KC|(S) + 502(9); AHOreakcji = 60 kJ

d) C3H7OH(C) + 502(9) = 3002(9) + 4H20(g); AHoreakcji = -1875 kJ

Obliczy¢ standardowe entalpie reakc;ji:
a 3C(S) + 2F6203(S) = 4Fe(s) + 3C02(g)

)
b) SO(g) + 1/202(g) = S03(g)
¢) 3C2H2(g) = CeHp(c)
d) €O(g) + H20(g) = CO2(g) * Ho(g)
e) 8A|(S) + 3Fe3O4(S) = 4A|203(S) + 9Fe(s)
Obliczy¢ standardowe entalpie reakcji spalania:
a) acetylenu C,H, c) benzenu CgHg
b) metanolu CH;OH d) pentanu CsHy,
Obliczy¢ ciepto przemiany grafitu w diament, jezeli znane sg standardowe entalpie spalania:
grafitu AH® =-393 kJ/mol oraz diamentu AH® =-391 kJ/mol.
lle ciepta powstanie przy spaleniu nastepujacych objetosci gazéw:
a) 100 dm® tlenku wegla CO c) 2m® etanu C,Hs
b) 120 dm® butanu C4H+o d) 600 dm® heksanu cgH14
Objetosci gazéw zmierzone sg w warunkach normalnych, a powstata w czasie reakcji woda
jest w stanie pary.
lle ciepta powstanie podczas wybuchu 11,2 dm?® gazu piorunujgcego (zmierzonego w
warunkach normalnych), jezeli powstata woda bedzie w stanie pary?
Obliczy¢ warto$¢ opatowg gazéw o skiadzie:
a) 40% obj. propanu C3Hg , 60% obj. butanu C4Hq
b) 55% obj. H,, 5% obj. N,, 40% obj. metanu CH,4
c) 40% obj. H,, 7% 0bj.CO, 3% obj. CO,, 50% obj. etanu C,Hg
Poszczegdlne wartosci opatowe gazoéw odnies¢ do spalania 1m?® gazéw zmierzonych w
warunkach normalnych.
Obliczy¢, jakg objetos¢ gazéw
a) metanu CH, b) acetylenu C,H,
zmierzong w warunkach normalnych trzeba spali¢, aby uzyska¢ 1 MJ energii.



17. Ustali¢, czy ponizsze reakcje sg egzo- czy endotermiczne:

a) SOp(g) * 1/207(g) = SO3(g)
b) CaCO3(S) = CaO(S) + COz(g)

c) C2H5OH(C) + 7/202(9) = 2C02(g) + 3H20(g)

Odpowiedzi do zadan - termochemia

-296 kd/mol

-32,7 MJ

-10,8 kJ

-525 kJ

-2862,5 kJ

3560 kJ

-264 kJ/mol

a) -3438 kd/mol, b) -1179 kd/mol
c) -1568,5 kd/mol

a) -1090,25 kJ/mol, b) -1284,5 kJ/mol,
c) -430 kJ/mol, d) -268 kJ/mol

ONOORWN=
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a) 463 kJ, b) -99 kJ, c) -632 kJ,

d) -42 kJ, e) -3349 kJ

a) -1254 kJ/mol, b) -636 kJ/mol,

¢) -3130 kJ/mol, d) -3265 kJ/mol

-2 kJ

a)-1263 kd, b) -14,17 MJ

c)-127,1 MJ, d) -103,8 MJ

-80 kJ

a)-107,4 MJ, b) -20,1 MJ, c) -36,9 MJ
a) 28 dm°, b) 17,86 dm®

a) i c) egzotermiczne, b) endotermiczne



