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Wyktad 2
FUNKCJE STANU



FUNRKCJA STANU

wartosc lizbowa jest okreslona jednoznacznie stanem termodynamicznym
uktadu,

przyrost funkcji stanu w dowolnym procesie nie zalezy od drogi procesu, a
zalezy tylko od poczgtkowego i koricowego stanu uktadu [Staronka].

Do funkcji stanu zalicza si¢ przede wszystkim same parametry stanu:
cisnienie (p), objetos¢ (v), temperature (T), liczbe moli uktadu (n).

TERMODYNAMICZNE FUNKCJE STANU

energia wewnetizna (U ) UWAGA !

entalpia (H) nie maja wtasciwosci
funkcji stanu takie
wielkosci jak

ciepto (Q) i praca (L) !

entropia (S)

energia swobodna ( F)

entalpia swobodna ( G)
ale dlaczego ?
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matematyzny punkt widzenia

Funkcja stanu ma nastepujaca wtasciwos¢:

rozniczka dowolnej funkcji stanu jest rozniczkq zupetng odpowiednio
dobranych parametrow stanu. Dzigki temu rézniczke funkcji stanu dX
mozna zawsze catkowac od stanu poczgtkowego do stanu koricowego

uktadu [Staronkal]: -

foX =X, - X, =AX
x1

gdzie:
X; — wartosc¢ funkcji X w stanie pozatkowym;
X, — wartosc funkcji X w stanie koncowym.

W przypadku procesu kotowego wartos¢ przyrostu funkgji stanu oblicza
sie jako catke kotowaq z dX. Z wtasnosci rozniczki zupetnej wynika, ze
catka ta musi byc¢ oczywiscie rowna zero.

de =0
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PROCES TERMODYNAMICZNY

(w zaleznosci od statosci danego parametru stanu )

» 1ZOTERMICZNY (T=const,dT=0)

» 1ZOBARYCZNY (p=const,dp=0)
» 1ZOCHORYCZNY (V= const,dV=0)

» ADIABATYCZNY (Q =const)
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ENERGIA WEWNETRZNA (U) U
[J],[) mol']

jest to catkowita energia ukladu bedaca suma catkowitej energii
Kinetywznej i potencjalnej czasteczek tworzacych uktad:

e energia potencjalna i kinetyazna makroskopowych czesci uktadu,
- energia Kinetyazna «zastek,
« energia potencjalna oddziatywan miedzyczasteczkowych

I wewnatrzczastezkowych.

rotacje

translacje

wibracje
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ENERGIA WEWNETRZNA (U) U
[J],[) mol']

Uwaga!

Okreslenie bezwzglednej wartosci U nie jest mozliwe.
Podaje sie wartosci zmian tej funkcji termodynamiczne;j:
dU - zmiana U w procesie elementarnym,

AU - zmiana U w procesie przejscia ze stanu ( p ) do stanu ( k) dla
wielkosci mierzalnych.

AU < 0 proces egzoenergetyazny, w ktorym ...
AU > O proces endoenergetyczny, w ktorym ...
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u

jest funkcja stanu jej wartosc jest jednoznaaznie okreslona przez
parametry stanu, a zmiana energii wewnetizne] zwigzana z
przejsciem uktadu ze stanu poczatkowego ( p = 1 ) w stan
koncowy ( k =2) wynosi:

ENERGIA WEWNETZRNA

du=U,-U,
AU =U, - U,
gdy U=1(T,V)

Jednemu zespotowi parametrow stanu odpowiada tylko jedna wartosc
funkgji stanu.

Rozniazka zupetna:

du = () a1 + (9Y) av
aT ), av )
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PIERWSZA ZASADA TERMODYNAMIKI U
(ZASADA ZACHOWANIA ENERGII)

W uktadzie izolowanym suma wszystkich rodzajow energii uktadu jest stata

(nie zmienia si¢ w czasie).

UKEAD IZOLOWANY:
U=const , dU=0 (AU =0)

Uwaga!

Energia w uktadzie izolowanym nie moze byc¢ utworzona, ani zniszczona, moze
jedynie zmienic sie forma energii.

Np. podczas spalania energia chemiazna zmienia sie w energie cieplna.
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PIERWSZA ZASADA TERMODYNAMIKI U
(ZASADA ZACHOWANIA ENERGII)

UKEAD ZAMRKNIETY:
du = Qel. + Wel. (AU = Q * W)

Jezeli W=W,,, =-pdV (W=-pAV)
dUu = Qel. -P dVv
AU=Q-pAV

Przyktad

N

o o
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Przyktad
Zn + Cu®" = Zn*" + Cu

(1) (2)

Zn Zn Cu
CuSO, ZnSO, CusO,
AU1:Q1+W1 AU2:Q2+W2
Q. =-215.2 kJ Q,=-1.4kJ
Wi =0 W, = -213.8 kJ
Ay, = -215.2 kJ Ay, = -215.2 kJ
Q; = Q => cieptlo nie jest funkcja stanu
W, = W, _., praca nie jest funkcjq stanu
AU, = AU, = energia wewnetrzna jest funkcja stanu
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PODSUMOWANIE:

PIERWSZA ZASADA TERMODYNAMIRKI

(ZASADA ZACHOWANIA ENERGII)

UKLAD IZOLOWANY
U=const dU=0

AU

0

UKEAD ZAMRKNIETY
dU = Qel. T Wel.

AU=Q+W

W=0

du =Qel._p dVv
AU=Q —p AV
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ENTALPIA (H)
[J]1,[) mol']

i Jednemu zespotowi parametrow stanu odpowiada
H=1(T,p) tylko jedna Su]:))artos’(‘, fjtjmkcji stanu P

TERMODYNAMICZNA FUNKCJA STANU
dH=H,-H, AH=H,-H,

H=U+pV

dH = dU + d(pV) = dU + pdV + Vdp
Jezeli: W =Wy,
du=Q-pdVv
to: dH =Q—-pdV + pdV + Vdp
dH =Q + Vdp

o [
dr hab. Beata Grabowska - Katedra Inzynierii Proceséw Odlewniczych, WO AGH



UMOWNE WARUNRKI PROWADZENIA PROCESU:

* uktad nieelektrochemiczny (W =W, )

gdy T = const

a) p=const — Qp,=AH H

AH > 0 proces endotermiczny

AH <0 proces egzotermiczny

b) V=const — Q, =AU U

AU > 0 proces endoenergetyczny

AU < 0 proces egzoenergetyazny
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POJEMNOSC CIEPLNA UKEADU

w statej objetosci:

L
aT /y
pod statym cisnieniem:
c,=(
oT ),

Pojemnosc cieplna 1 mola substancji to ciepto molowe Cy ;G m [J mol™ K].

Pojemnos¢ cieplna 1 grama substancji to ciepto wtasciwe ¢y wi, ¢ wit [J g K'.
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OBLICZANIE ZMIAN ENTALPII H
ZE ZMIANA TEMPERATURY UKLADU POD STALYM CISNIENIEM

gdy p = const
dH=C, dT

Cp=f(T) np. Cp=a+bT+cT2+dT'2; a,b,cd = const

gdy C, = const, to gdy C, = const, to
T2
AH=C, AT AH = Tflcp dT
T2
AH=nC, AT AH=n [C, dT

o
dr hab. Beata Grabowska - Katedra Inzynierii Proceséw Odlewniczych, WO AGH



CIEPLO PRZEMIANY FIZYKOCHEMICZNE]
( PRZEMIANY FIZYCZNE]), REAKCJI CHEMICZNE] )

ilos¢ ciepta wymieniana pomiedzy uktadem

a otozeniem w czasie przebiegu procesu

dr hab. Beata Grabowska - Katedra Inzynierii Proceséw Odlewniczych, WO AGH



CIEPLO PRZEMIANY W WARUNKACH
IZOTERMICZNO-1ZOCHORYCZNYCH

T, V = const
dU = Qe + We = Qer. + Wopj + W du = (aU) dT + (aU) dv
. aT )y oV );
gdy w=0, .
to: dU = Qe + Wop, (OT)V= Gy, dV=0
czyli: dU = Qe — p dV du =C,dT
V=const, dv=0 dU = Q)

WiQC: dU = Qel.(V)

AU =Q

Zmiana energii wewne¢tiznej ukladu w procesie izochoryznym jest rowna cieptu
przemiany zachodzacej w statej objetosci.

dr hab. Beata Grabowska - Katedra Inzynierii Proceséw Odlewniczych, WO AGH



CIEPLO PRZEMIANY W WARUNKACH
IZOTERMICZNO-1ZOBARYCZNYCH

T, p = const
dH = dU + pdV + Vd
P P dH=(aH) dT+(aU) dp
jeslidu=Q—-pdv p P )+
to (gl_l__l) =Cp , dp:O
dH =Q—-pdV + pdV + Vdp i
. dH =C dT
czyli p
dH =Q + Vdp dH = Qg
gdy p=const, dp=0
dH = Q. (p)

AH =Q

Zmiana entalpii ukladu w procesie izobaryczznym jest rowna cieptu przemiany
zachodzacej przy stalym cisnieniu.
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Zaleznosc miedzy AU 1 AH,

dla reakcji w fazie gazowej, gdy T, p = const

AH =AU + p AV

jeslipv=nRT = ) v = DRT
p

AH = AU + pAV = AU + pA(nRT) = AU + p(A”RT)
p p

to

AH=AU+AnRT

An = (Eni gaz.] - (Enigaz.]
prod. substr.

przy zym
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ENTALPIA PRZEMIANY FAZOWE])

a

ENTALPIA REARCJI CHEMICZNE]

STAN STANDARDOWY SUBSTANCJI — CZYSTA SUBSTANCJA
POD CISNIENIEM 1 bar =10° Pa.

AH’

P

AH’

f

ZMIANA STANDARDOWE) ENTALPII PRZEMIANY
FIZYCZNE] (przemiany fazowej) W DANE] TEMPERATURZE -

zmiana standardowej entalpii, ktora towarzyszy zmianie stanu
fizyaznego substancji.

ZMIANA STANDARDOWE] ENTALPII REAKCJI CHEMICZNE)
W DANE) TEMPERATURZE - roznica standardowych molowych

entalpii tworzenia produktow i substratow (pomnozonych przez
wartosci bezwzgledne ich wspotczynnikow stechiometrycznych).

dr hab. Beata Grabowska - Katedra Inzynierii Proceséw Odlewniczych, WO AGH



ENTALPIA PRZEMIANY FAZOWE]
a
ENTALPIA REARCJI CHEMICZNE]

e ENTALPIA PRZEMIANY FAZOWE])
- zmiana entalpii towarzyszaca zmianie stanu fizyaznego

CeHs (€) — CeHs(@)  AHQar 3532k = +30.8 kJ mol™, (kd/mol)

H,O(s) — H,O (c) AHSop. 273K = +6.01 kJ mol™, (kJ/mol)
H,O0 () — H,O(s) AHS, 273 = —6.01 kJ mol™, (kJ/mol)
« ENTALPIA REAKC(JI

CH, +20;¢ —> CO,+2H,0, AHY 951 = -890kJ mol™, (kd/mol)

dr hab. Beata Grabowska - Katedra Inzynierii Proceséw Odlewniczych, WO AGH



TERMOCHEMIA

efekty energetyazne procesow fizykochemicznych

Znaczenie w :

https://pl.wikipedia.org
Silniki cieplne pojazdow

Ogrzewanie pomieszczen

https://pl.wikipedia.org

Energetyka ,cieplna”
wytwarzanie energii elektrywznej
kosztem ciepta spalania paliw kopalnych

[stnienie organizmow zywych
szczegolnie zwierzeta statocieplne istniejg dzieki bilansowi efektow
przemian egzo- i endotermicznych

o o
dr hab. Beata Grabowska - Katedra Inzynierii Procesdow Odlewniczych, WO AGH



PRAWO HESSA

jezeli uktad ulegajacy przemianie (p = const lub V = const) moze
wymieniac z otoczeniem energi¢ wylaaznie poprzez wymiane¢ ciepta

lub poprzez wykonanie pracy objetosciowej,
to

ilos¢ energii wymienionej przez przekazywanie ciepta (efekt cieplny
przemiany AU lub AH) zalezy tylko od stanu poazatkowego i
koncowego ukladu, a nie zalezy od drogi przemiany (tzn. liczby i

rodzaju etapow po srednich na tej drodze).

o
dr hab. Beata Grabowska - Katedra Inzynierii Proceséw Odlewniczych, WO AGH



Posrednie wyznaczenie efektu cieplnego reakcji

Stan poczatkowy
substraty

AH,
E’

m AH,

Stan koncowy
produkty

p=const

w AH,

Stan posredni |

Stan posredni 11

Ak

Stan posredni Il

/AT—Ig

AH, = AH,+ AH, + AH, + AH,

_V=const =» AU, =AU+ AU, + AU; + AU,

dr hab. Beata Grabowska - Katedra Inzynierii Procesdow Odlewniczych, WO AGH




Obliczanie ciepta reakcji/procesu

1. znajac ciepta tworzenia wszystkich reagentow

2. znajac ciepta spalania wszystkich reagentow

3. znajac ciepta tworzenia i spalania reagentow

4. znajac ciepta innych reakgcji

o
dr hab. Beata Grabowska - Katedra Inzynierii Procesdow Odlewniczych, WO AGH



O
AHg,
Zmiana standardowej entalpii tworzenia substancji - efekt cieplny

towarzyszacy reakcji powstawania 1 mola substancji z pierwiastkow w ich

stanach podstawowych.

Ciepto tworzenia pierwiastkow w stanie wolnym umownie przyjmuje si¢ za

rowne zeru.

Wartosci liczcbowe entalpii tworzenia, podawane w tablicach

fizykochemicznych, odnoszone sa zazwyczaj do warunkow standardowych:

T=298,15K , p=1.013-10" Pa

O
AHtW 298 K

dr hab. Beata Grabowska — Katedra Inzynierii Procesow Odlewniczych, WO AGH



Cgrait) ¥ 2H5q) = CHy ) )
A, H°(298,15 K) = —74,90 kJ - mol-

%Iz(s) t3 HZ(g) I Hl(g)
A, H°(298,15 K) = 26,38 ki - mol ™

2 lag) T 2 Haq) = Hlg)
A, H°(500,0 K) = -5,65 kJ - mol

dr hab. Beata Grabowska — Katedra Inzynierii Procesow Odlewniczych, WO AGH



Dane ciepta tworzenia reagentow

SUBSTRATY —2PX . PRODUKTY

AH= (2 n AHtW_) - (2 n, AHtW.)

Diagram termiczny

prod. substr.

stan poczatkowy pierwiastKi

[3r o)

stan posredni| SUBSTRATY substr. (2 n; AHyy ]

prod.

AH,

stan koncowy| PRODUKTY

dr hab. Beata Grabowska - Katedra Inzynierii Proceséw Odlewniczych, WO AGH



AHg’p

Zmiana standardowej entalpii spalania substancji - efekt cieplny reakcji, w

ktorej 1 mol substancji ulega catkowitemu spaleniu w tlenie.

Wartosci liczcbowe entalpii spalania, podawane w tablicach fizykochemicznych,

odnoszone sa zazwyczaj do warunkow standardowych:

T=298,15K , p=1.013-10" Pa

O
AHsp 298K

dr hab. Beata Grabowska — Katedra Inzynierii Procesow Odlewniczych, WO AGH



Dane ciepta spalania reagentow

SUBSTRATY —2HX . PRODUKTY

AH =(2ni AHSpa|_) - (Em AHspaL)

Diagram termiczny

substr prod.

stan poczatkowy SUBSTRATY + 02

AH,

stan posredni| PRODUKTY |+ 02

|
substr.

nj AH
produkty [2 | Sp']
stan koncowy spalania prod.

dr hab. Beata Grabowska - Katedra Inzynierii Proceséw Odlewniczych, WO AGH



Problem 1

Wyznaczyc ciepto (zmiane entalpii) dla reakgji:

1) Fe,O; + 3H, = 2Fe + 3H,0 AH®) 595 =7

majac dane:

2) Fe;O0, + H, =3FeO + H,O AH®) 595 = 37,7 K]
3) 3Fe, 05 + H, = 2Fe;0, + H,0 AH®; )45 = -55,2 K]
4) FeO + H, = Fe + H,O AH®, 595 = -21,3 K]

o
dr hab. Beata Grabowska - Katedra Inzynierii Procesdow Odlewniczych, WO AGH



Dane ciepta tworzenia i spalania reagentow

(lub ciepta reakcji chemicznych)

zamkniety cykl przemian

AH,
substraty » produkty
AH, AH,
stan (A) stan (C)
AH, AH;
A
stan (B)

AHX + AH4 = AH]_ + AHz + AH3
AH, = AH, + AH, + AH, - AH,

dr hab. Beata Grabowska - Katedra Inzynierii Proceséw Odlewniczych, WO AGH



ZALEZNOSC CIEPXA PRZEMIANY (AU, AH) OD TEMPERATURY

PRAWO KIRCHHOFFA

p = const.
0AH. \ _ _
(45) = (3nc) - (3ne)  =ac,
p ! prod. ! substr.

V = const.

() (e, (B,
oT A I prod. I substr.

Pochodna zmian entalpii reakcji (lub zmian energii wewnetrznej
reakcji) wzgledem temperatury jest rowna roznicy ciepet molowych

produktow i substratow pod stalym cisnieniem (lub w statej objetosci).

[
dr hab. Beata Grabowska - Katedra Inzynierii Proceséw Odlewniczych, WO AGH



Problem 2

Wyznaczyc¢ zmiane entalpii przy ogrzaniu 0,5 tony zelaza w
zakresie temperatury 290-1863K. Majac dane:

- molowe ciepta alotropowych odmian zelaza przy statym
cisnieniu:

Cp(a) = 17,49 + 24,77103T [J/K'mol]

Cp(y) =770 +19,5010T [J/K'mol]

Cp(®) = 41,84 [J/K'mol]

Cp(c) = 43,93 [J/K'mol]

- ciepta przemian fazowych:

T a— y =1184K AH° a— y =941 J/mol
Ty — 0=1665K AH°y — 0 =1088 J/mol
Ttop = 1809K AH°top = 15188 J/mol

dr hab. Beata Grabowska - Katedra Inzynierii Proceséw Odlewniczych, WO AGH



WSTEP DO I1 ZASADY TERMODYNAMIRKI

» procesy samorzutne i

niesamorzutne
> procesg Odwracalne i https://pl.wikipedia.org
nieodwracalne Rudolf Julius Emanuel Clausius
1822-1888
» druga zasada termodynamiki T

w Koszalinie

» potaczenie pierwszej i drugiej
zasady termodynamiki

o o
dr hab. Beata Grabowska - Katedra Inzynierii Procesdow Odlewniczych, WO AGH



PROCES SAMORZUTNY

¢ procesy samorzutne ,aby zajs¢, nie
wymagaja wykonania pracy,

¢ przktad: przeptyw ciepta pomiedzy
dwiema cze¢sciami uktadu o roznych
temperaturach

UWAGA ! procesy samorzutne sa
nieodwracalne.

PROCES NIESAMORZUTNY

» nie zachodzi w sposob
naturalny w danych warunkach

» Przykiad: wybicie pitki na
skutek ruchu termiaznego
atomow i czastek podtoza

> uniesienie sie wody z nizszego
poziomu na wyzszy

—
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PROCES NIEODWRACALNY

stan poczatkowy ‘ stan Kkoncowy

np. » roznica temperatur
» roznica cisnien
» roznica stezen

¢ procesy samorzutne, aby zajs¢, nie wymagaja wykonania pracy,

np. przeptyw ciepta pomie¢dzy dwiema cz¢sciami uktadu o roznych

temperaturach
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PROCES ODWRACALNY

stan poczatkowy ﬁ stan koncowy

» nieskonazony ciag stanow rownowagi

» w toku przemiany odwracalnej uktad pozostaje w stanie
rownowagi termodynamicaznej i zmienne okreslajace stan ukladu
sa rownoczesnie wspotrzednymi opisujacymi przemianeg.

Przyktady:
> topnienie lodu lub Kizepni¢cie wody w temperaturze 273,15 K pod

cisnieniem 1013 hPa

> graniazny proces sprezania ( rozprezania ) gazu realizowany popizez

nieskonazenie wiele krokow z nieskonazenie mata roznica cisnien po obu
stronach ttoka
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ENTROPIA (S)
[J)KT],[)-mol" K]

TERMODYNAMICZNA FUNKCJA STANU
dS=S,-S, AS=S,-S,

ZMIANA ENTROPII W PROCESIE ODWRACALNYM,

izotermicznym ( zachodzacym w uktadzie zamknietym ) wynosi:

_ Qel. (odwr.) AS = Q (odwr.)
= T T

dS

ZMIANA ENTROPII W PROCESIE NIEODWRACALNYM:

dS>Qe'- As> @ NIEROWNOS(C

T T CLAUSIUSA
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Zmiana entropii uktadu izolowanego S

okresla kierunek samorzutnosci procesu

DRUGA ZASADATERMODYNAMIKI

( kryterium samorzutnosci procesow )

AS,., = O

u. 1Z

AS = AS 4, + AS

ukl. iz. otocz.

Zmiana entropii uktadu izolowanego w procesie odwracalnym jest rowna
zero, a w procesie nieodwracalnym ( samorzutnym ) jest wieksza od zera.

AS, ; =0 proces odwracalny

u.

AS, |; > 0 proces samorzutny
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Zmiana entropii ukliadu izolowanego w _procesie

odwracalnym

otocz. 153

ukt.

13 T,=T,=T

ASukt iz. = ASuu. + ASoiocs.

_,Q _  Q _ Q _ Q
AS . = +T1 = "'? : ASiiocz. = _ﬁ Bl
_ ., Q Q _
AST iz, = "'? e 0
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Zmiana entropii  uklfadu izolowanego w  procesie

nieodwracalnym

(samorzutnym )

otocz 1

ukt.
Ty T,.<T>

ASuki. iz. — ASukI. + ASotocz.

_.Q _ Q
ASukI. - +T1 J ASotocz. - _i
T, -QT T, - T
ASuk|_iZ_=+$—_S:Q?FTQl:Q(TZT 1)>0
1 2 112 112
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UWAGA'!

Entropia regularnie utozonych azasteczek ( ciat krystalicznych )

w temperatuize zera bezwzglednego (T = 0 K) wynosi zero.

TRZECIA ZASADA TERMODYNAMIKI

St_ok=0

Jesli entropie kazdego pierwiastka w jego najbardziej trwatej postaci
w T =0 K przyjmiemy za rowng zero, to kazda substancja ma entropie
dodatniqg, ktoradla T=0 K moze przyjmowac wartosc zero i ktora
przyjmuje wartosc zero dla wszysthkich doskonale krystalicznych

substancji, ze zwiqgzkami chemicznymi witqcznie.
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ENTROPIA

miara nieuporzadkowania materii i energii

nieuporzadkowanie J entropia J

temperatura J nieuporzadkowanie J

S < S

ciato state ciecz gaz

Jedyna funkcja termodynamiczna, dla ktérej mozna podac wartosc bezwzgledna: S
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Przyktady:

Standardowe wartosci entropii molowych
dla wybranych substangji

Substancja SSQSK [J/mol- K] Substancja SSQSK [J/mol- K]
@) 5.69 SOz(g) 248.52
Oz(g) 205.03 503(g) 256.23
COz(g) 213.64 Ag - CO3(S) 167.40
Hz(g) 130.60 C2H2(g) 200.80
H20 69.96 CHyg,, 186.10
H20,, 188.7 CoHy,, 219.40
co,, 197.99 CeHe,, 175.30
HBr 198.60 CH3COOH(C) 160.00
AgBr 107.10 CeH5-NOy 224.00
Ag 20(5) 121.70 C6H5-NH2(C) 192.00
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OBLICZANIE ZMIAN ENTROPII

» PRZEMIANY FAZOWE (T, p = const.)

AH
AS =n p.f.

Tp.f.

» REAKCJE CHEMICZNE

AS = zni S, - Eni S,
prod. substr.
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» PROCESY OGRZEWANIA I OZIEBIANIA SUBSTAN(]I

Zatozmy, ze () = const

ady p = const
T
C, = const : AS=n Cpln—
Ty
gdg v = const
T
C, = const : AS=n C, In—=
Ty

T, - temperatura poczatkowa

T, - temperatura koncowa
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» PROCESY OGRZEWANIA I OZIEBIANIA SUBSTANC(JI

Zatozmy, ze  C, )= const. , C )= f(T)

gdy p = const.
T2
C
C, = const. : AS=n[pdT
T
1
gdg v = const.
T2
C, = const. :

AS—n[VdI
T
1

T, - temperatura poczatkowa

T, - temperatura Koncowa
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Obliczanie entropii reakcji chemicznej

» Oblizanie entropii reakcji w warunkach standardowych w
temperaturze pokojowej (AS,q,):

AS,9g = 2 1, S298(procl) - 21 Sy98(substr)

» Jesli w zakresie temperatury 298 - T K nie ma przemiany fazowej
zadnego z reagentow, to zmiang entropii towarzyszacg reakcji mozna

obliczy¢ z rownania:
AS; = AS, 44 + fAcp dT/T

» W przypadku wystepowania przemian fazowych w zakresie
temperatury 298 - T, nalezy w rownaniu uwzgledni¢ dodatkowo
entropie wszystkich przemian fazowych oraz podzieli¢ zakres
catkowania 298 — T na odpowiednig ilos¢ zakresow mniejszych, w
ktorych nie zachodzi przemiana fazowa zadnego z reagentow.
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Problem 3

Wyznacezyc¢ zmiane entropii zachodzaca w wyniku ogrzania 0,5 tony zelaza w
granicach temperatury 290-1883K, majac dane:

Cp(a) = 17,49 + 24,77103T [J/K'mol]
Cp(y) =770 + 19,5010°T [J/K'mol]
Cp(0) = 41,84 [J/K'mol]

Cp(c) = 43,93 [J/K'mol]

Ciepta przemian fazowych:

T .., = 1184K AH° =941 J/mol

T, 5= 1665K AH° ,_ 5=1088 J/mol

Ty = 1809K AHe,,, = 15188 J/mol
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POLACZENIE PIERWSZE]J | DRUGIE) ZASADY
TERMODYNAMIKI

du =Q_ , + W

el.

Dla przemiany odwracalnej w ukladzie zamkni¢tym o stalym sktadzie

i przy braku pracy nieobjetosciowej:

W=W =-pdV

obj. odwr.

dS — Qodwr. =9 Qodwr_ — T dS

dUu = TdS - pdV
ROWNANIE FUNDAMENTALNE

Dla dowolnej przemiany - odwracalnej lub nieodwracalne;j -

w uktadzie zamkni¢tym, ktory nie wykonuje pracy nieobjetosciowe;j.
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ENERGIA SWOBODNA (F)
[J]1,[) mol']

» dla procesdw izotermiczno-izochorycznych (T, V = const)

» energia swobodna F zwana tez niekiedy energia swobodna
Helmholtza lub funkcjg Helmoholtza:

F=U-TS
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ENTALPIA SWOBODNA (G) G
[J1,[) mol']

dla procesow izotermiczno - izobarycznych (T, p=const)

entalpia swobodna
energia swobodna Gibbsa,

funkcja Gibbsa
potencjat termodynamiczny

G=H-TS

https://pl.wikipedia.org

Josiah Willard Gibbs
1839-1903
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IWIAZER MIEDZY G i F

» Pomiedzy funkcjami G i F istnieje (H = U + pV) zwiazek
matematywny:
G=F+ pV

» Podobnie pomiedzy przyrostami tych funkcji w procesach
izobaryaznych (p = const) istnieje zwiazek:

AG = AF + pAv = AF - W,

Przyrosty funkcji G i F pozostajg w scistym i bezposrednim zwigzku
z iloscig pracy uzytewznej, jaka mozna otrzymac¢ w procesach
izotermicznych.
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Kryteria procesow samorzutnych i stanow rownowagi w
procesach izotermicznych (T=const)

Mozna wykaza¢, ze dla procesow:
a) izotermiazno-izochoryaznych (T,v = const) mamy: AF = W,

gdy nie ma pracy uzyteaznej (W, , = 0),to: AF = 0 (T,u = const)

b) izotermiczno-izobaryczznych (T,p = const) mamy: AG = W,

gdy nie ma pracy uzyteaznej (W, = 0): AG = O (T,p = const)
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Kryteria procesow samorzutnych i stanow rownowagi w
procesach izotermicznych (T=const)

stabe nierownosci zawierajg najczesciej stosowana postac kryteriow
procesOw samorzutnych 1 stanow rownowagi w warunkach
izotermicznych

znak ,,<” odnosi sie do procesow samorzutnych,

znak ,=" do stanow rownowagi lub procesow termodynamicznie
odwracalnych.

Wynika stad,
ze zmiany funkcji F (przy T, v = const) lub funkcji G (przy T, p =const)
stanowia miare powinowactwa chemicznego procesow fizykochemiaznych.
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Sens fizyazny energii swobodnej i1 entalpii
swobodnej (rownanie entropowe)

Przyrosty energii swobodnej AF 1 entalpii swobodnej AG w procesach
izotermiznych wyrazaja sie nastepujacymi rownaniami, ktore mozna wyprowadzic
Z rownan:

AG = AH - TAS

T AH AS AG Proces

dowolna - + - samorzutny

dowolna + - + niesamorzutny
b. niska - - - samorzutny

b. wysoka - - + niesamorzutny
b. niska + + + niesamorzutny
b. wysoka + + - samorzutny

® ®
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Standardowe molowe entalpie swobodne niektorych substancji

Nazwa substancji G%,95 [k)/mol] Nazwa substancji G%,95 [K)/mol]
0, 0 CuO 127,28
O, 16,497 CaO -604,60
GO -22876 CaCOs 1y -1129,57
H,0 -237,36 FeS, -97,64
H,0, 103,54 FeSypinyt -166,81
Cgraﬁt 0 FeZO3(hematgt) -741,52
Coinment 2,868 CO 137,37
Fe, 0 o, -394,67
FeO -244,52 SO, -300,58
ALO s orund) -1577,54 Si0,arg -805,,58
NO 90,44 NO, 1,88

CH, -50,83 CoH; acetyten 209,35
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G

Standardowa molowa entalpia swobodna (G )

standardowa molowa wartosc entalpii swobodnej substancji
(standardowa molowa entalpia swobodna) jest to zmiana entalpii
swobodnej towarzyszgca tworzeniu 1 mola substancji z pierwiastkow w
temperaturze 298 K i pod cisnieniem 1 atm.

e standardowa molowa entalpia swobodna pierwiastkow w ich
odmianach termodynamiaznie trwatych (w temperaturze T =298 K i

pod cisnieniem 1 atm) jest z definicji rOwna zero.

Na przyktad:

entalpia swobodna parowania 1 mola wody w tych warunkach,
przebiegajgca zgodnie z rOwnaniem stechiometrycznym:

H,0 — H,0,,), wynosi: AG,q° = - 228,76 — (-237,36) = 8,60 kJ,

Co oznacza, ze w warunkach tych samorzutnie przebiega¢ moze proces
przeciwny (kondensacja).
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Obliczanie AGY,q4

Dwie metody oblizania AG,qg reakcji chemicznych (a takze
przemian fazowych zachodzacych w warunkach standardowych):

1) obliczenia oparte na 2) obliczenia oparte na
zastosowaniu napisanego dla algebraiznym sumowaniu,
warunkow standardowych wedtug stechiometryaznego
rownania entropowego oraz roOwnania procesu, molowych
podanych w tablicach standardowych entalpii
termodynamiaznych wartosci swobodnych (G,,) reagentow
molowych standardowych podawanych rowniez w
entalpii (H,qq) 1 entropii (S,q). tablicach termodynamicznych.
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Problem 4

Na podstawie danych w tabeli wyznaczyc AG,q4 dla reakcji redukgji
tlenku zelaza (111) glinem:

2 Al (s) + Fe,04(s) — 2Fe, + Al O3
Substancja H,os [KJ] Sys [J'KT] Gy [KJ]
Al 0 28,342 0
Fe,05 -822,75 90,02 741,52
Fe,, 0 27,17 0
Al, O3 -1670,99 51,02 -1577,54

Uwaga ! mozna rozwigzac¢ na dwa sposoby.
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Zaleznosci: U, H, S, G, F
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RKombinowane rownanie | 1 Il zasady termodynamiki

Wyrazenia na rozniczki zupetne dU, dH, dF, dG otrzymane na podstawie definicji
odpowiedniej funkcji oraz | i 11 zasady termodynamiki

Kombinowane rownania (tj. wynikajgace z uwzglednienia pierwszej i drugiej zasady
termodynamiki):
dU = TdS - pdv
dH = TdS +vdp
dF = -5dT - pdv
dG = -SdT + vdp
>

Opierajac sie na znanych wtasciwosciach rozniczki zupetnej wyprowadzi¢ szereg
waznych zwigzkow matematyaznych pomiedzy funkcjami termodynamicznymi.

E =_9 oraz (E) =V
oT |, ap );

Analogiazne zwigzkKi istnieja rowniez dla przyrostow ekstensywnych funkgcji stanu

MG\ _ o oras (a(AG)) — Ay
T, B

Wyprowadzone rownania przedstawiajg w postaci roznizkowej zaleznos¢ entalpii
swobodnej G oraz jej przyrostow AG od temperatury i cisnienia
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