TERMOCHEMIA

TERMOCHEMIA: dzial chemii, ktory bada efekty cieplne towarzyszace
reakcjom chemicznym w oparciu o zasady

termodynamiki.

TERMODYNAMIKA: opis ukladu w stanach o ustalonych i niezmiennych
w czasie wlasciwosciach.

PODSTAWY OBLICZN TERMOCHEMICZNYCH: Dla prowadzenia
rozwazan termochemicznych konieczne jest zdefiniowanie dwu
pojeé, a mianowicie UKL ADU oraz STANU UKLADU.

UKY.AD: wyodrebniony obiekt, oddzielony od otoczenia wyraznymi
granicami, np. przestrzen w ktorej bedzie zachodzila dana
reakcja chemiczna wraz z znajdujacymi si¢ tam substancjami.

UKLAD IZOLOWANY: uklad, ktory nie wymienia ani masy ani energii z
otoczeniem.

UKLAD OTWARTY: uklad ktory wymienia masg i energie z otoczeniem.

UKYAD ZAMKNIETY: uklad wymieniajacy energig, ale nie
wymieniajacy masy z otoczeniem.

STAN UKLADU: parametry opisujace uklad: temperatura, ciSnienie,
objetos¢, liczba moli substancji tworzacych uklad:

TEMPERATURA, T, [K] - T =°C +273.15
(Skala bezwzgledna [K] -0 K = -273.15°C
0°C = +273.15K

CISNIENIE, p, [Pa]
(1 atm = 101 325 Pa = 1013.25 hPa = 101.325 kPa,

przedrostek hekto = 10% kilo = 10°)

OBJETOSC, V, [dm’]
(1dm® = 107°m’; 1 litr [I] = 1 dm?)

MOL: (LICZNOSC MATERII): ILOSC SUBSTANCJI,
KTORA ZAWIERA TYLE ATOMOW, JONOW
CZASTECZEK, itp. ILE JEST ZAWARTYCH
ATOMOW W 0.012 kg WEGLA “C
n : LICZBA MOLI

MASA MOLOWA, [g/mol]: masa jednego mola danego
rodzaju materii



FUNKCJE TERMODYNAMICZNE: zalezno$ci funkcyjne pomigdzy
parametrami opisujacymi uklad w stanie rOwnowagi

ENERGIA WEWNETRZNA - U [J]

ENTALPIA — H [J]

ENTROPIA - S [J]

ENERGIA SWOBODNA -F [J]

ENTALPIA SWOBODNA (potencjal termodynamiczny) — G [J]

ENERGIA WEWNETRZNA UKY.ADU, U, energia zawarta w ukladzie
sklada si¢ z:

energii ruchu (postegpowego, obrotowego, drgajacego) wykonywanego
przez czasteczki i atomy, z ktorych uklad jest zbudowany

energii elektronow, wigzan chemicznych i oddzialywan
mig¢dzyczasteczkowych

energii oddzialywan pomiedzy czasteczkami elementarnymi, z
ktorych sg zbudowane atomy i czasteczki stanowigce badany uklad.

CALKOWITA ENERGIA UKLADU, E, : suma energii Kinetycznej i
potencjalnej ukladu jako calosci oraz jego energii wewnetrznej:

E=E +E, +U

TERMOCHEMIA: wyznaczanie zmian energii wewnetrznej ukladu
zwigzanych z reakcjami chemicznymi =

WYZNACZANIE EFEKTOW CIEPLNYCH REAKCJI CHEMICZNYCH

WARUNKI TYPOWYCH REAKCJI CHEMICZNYCH:

UKLAD ZAMKNIETY (uklad wymienia energi¢ z otoczeniem nie
) wymienia masy)
STALE CISNIENIE: p const.

FUNKCJA TERMODYNAMICZNA OPISUJACA UKLAD:
ENTALPIA: H



ENTALPIA= def.:

H=U + pV
AH = U + pAV
WARUNKI IZOTERMICZNO - IZOBARCZNE:
TEMPERATURA STALA
CISNIENIE STALE
AH = Q,

gdzie Qp = cieplo reakcji

CIEPLO (ENTALPIA) REAKCJI = CIEPLO (H) TWORZENIA def.:

Efekt cieplny towarzyszacy powstawaniu 1 mola zwigzku z
pierwiastkow w tych samych warunkach ciSnienia i temperatury.

STANDARDOWE CIEPLO TWORZENIA = STANDARDOWA

ENTALPIA TWORZENIA: EFEKT CIEPLNY TOWARZYSZACY
POWSTAWANIU 1 MOLA ZWIAZKU Z
PIERWIASTKOW W WARUNKACH
STANDARDOWYCH.

STANDARDOWE CIEPLO (ENTALPIA) TWORZENIA
PIERWIASTKOW ROWNA SIE ZERO !!!

WARUNKI STANDARDOWE: temperatura: 25°C =298 K
ciSnienie: 101.3 kPa

REAKCJA EGZOTERMICZNA: reakcja w ktorej cieplo jest
odprowadzane z ukladu - ZNAK
MINUS - bo uklad traci
energi¢ — zyskuje otoczenie
REAKCJA ENDOTERMICZNA: reakcja w ktorej cieplo jest przez uklad
pobierane - ZNAK PLUS - bo uklad
zyskuje energi¢ — traci otoczenie

CIEPL.O SPALANIA: efekt cieplny towarzyszacy spaleniu 1 mola
substancji w tlenie

STANDARDOWE CIEPLO SPALANIA: efekt cieplny towarzyszacy
spaleniu 1 mola substancji w tlenie
w warunkach standardowych




OBLICZENIA TERMOCHEMICZNE

CEL: Wyznaczanie efektow cieplnych reakcji, ktorych bezposrednie
zmierzenie jest niemozliwe lub trudne

PRAWO HESSA

Cieplo reakcji w warunkach izotermiczno — izobarycznych nie zalezy
od drogi, na jakiej dana reakcja zostala przeprowadzana, a zalezy
tylko od stanu poczatkowego i koncowego ukladu

0 (V] . (1] .
AH = ZAH prodox n mOll prodo - ZAH substr X1 mOll substre

STANDARDOWA ENTALPIA REAKCJI ROWNA SIE ROZNICY
STANDARDOWYCH ENTALPI TWORZENIA PRODUKTOW
POMNOZONYCH PRZEZ LICZBE ICH MOLI i STANDARDOWYCH
ENTALPII SUBSTRATOW POMNOZONYCH PRZEZ LICZBE ICH
MOLIL

Do obliczen konieczna jest znajomos¢ ilosci (liczby moli) reagujacych
substancji (n), obok temperatury, ciSnienia albo objetosci, i standardowych
entalpii tworzenia substratow oraz produktow.

Dla cial stalych:
n, [mol] = masa, m, [e]
masa molowa, M, [g/mol]
Dla gazow:
PRAWO AVOGADRO

Objetos¢ gazowych substancji (pierwiastkow i zwigzkow
chemicznych) w warunkach normalnych jest stala i wynosi 22.4 dm’.

Warunki normalne: temperatura: 0°C =273 K
ciSnienie: 101.3 kPa

ROWNANIE CLAPEYRONA - sprowadzanie objetosci gazéw do
warunkow normalnych:

PoVo/To=p1V1/T1 =nR
R =8.31 [J/mol K]



PRZYKLADY

ZADANIE:

I. Obliczy¢ w warunkach standardowych efekt cieplny (entalpi¢) reakcji
redukcji tlenku zelaza(III) weglem do zelaza i tlenku wegla (II)
wiedzgc, ze standardowe entalpie tworzenia tlenku zelaza(III) i tlenku
wegla(IV) wynosza odpowiednio : -822.2kJ/mol i —393.5 kJ/mol.

ROZWIAZANIE:
1. Zapisuje¢ reakcje:

Fe,0;3(s) + C(s) = Fe(s) + COx(g)
2. Uzgadniam wspolczynniki reakcji:
2Fe;05(s) + 3C(s) = 4Fe(s) + 3COx(g)
3. Okreslam, ktore z reagentow sq substratami, a ktore produktami:

2Fe,03(s) + 3C(s) = 4Fe(s) + 3CO,(g)
substrat substrat  produkt produkt

4. Przypominam sobie prawo Hessa:
() — 0 . 0 .
AH r — ZAH prod. * n moli prod. — ZAH substr. *n moli substr.

5. Podstawiam dane, pamigtajac, ze standardowe entalpie czystych
pierwiastkow sa rowne zero

AH’, = {(AH'F.* 4 moler,) + (AH’co,* 3 moleco,)} —
{(AH’Fc 0, * 2molere 0,)+(AH’c * 3 molec)}

AH’, = {(0 * 4) + (-393.5 kJ/mol. * 3 mole)}-
{(-822.2kJ/mol * 2 mole) + (0 * 3 mole)}

AH’,={(0)+(-1180.5 kJ)}—{(-1644.4kJ)+(0)} =(-1180.5 + 1644.5) kJ =
+463.9 kJ

ODPOWIEDZ: Cieplo reakcji redukcji tlenku zelaza(IIl) weglem w
warunkach standartowych wynosi + 463.9kJ. Reakcja ta jest reakcja
endotermiczng — przebiega z pochlanianiem energii z otoczenia




ZADANIE:

II.  Obliczy¢ w warunkach standardowych efekt cieplny (entalpi¢) reakcji
syntezy weglanu cynku(Il) z tlenku cynku(Il) i tlenku wegla(1V)
wiedzac, ze standardowe entalpie tworzenia reagentow wynosza dla:
AH’; tlenku cynku (IT): -393.5kJ/mol
AH’; tlenku wegla(IV): —-393.5 kJ/mol.

AH’; weglanu cynku: - 812.5 kJ/mol

ROZWIAZANIE:
1. Zapisuje¢ reakcje:

ZnO(s) + COy(g) = ZnCO;(s)
2. Uzgadniam wspolczynniki reakcji:
1 ZnO(s) + 1COyx(g) = 1ZnCO;(s)

3. Okreslam, ktore z reagentow sg substratami, a ktore produktami:

1ZnO(Gs) + 1COy(g) = 1ZnCO;(s)

substrat substrat produkt
4. Przypominam sobie prawo Hessa:

AH®; = XAH proa. * 1 MOl prog. — 2AH upser. * M MOl sunstr.

5. Podstawiam dane:

AH®, = {AH'zuco, * Imol)} — {(AH’z, * Imol)+(AH’co, * Imol)}

AH®, = {(-812.5 kJ/mol * 1mol)} — {(-348.0kJ/mol * 1mol) + (-393.5 * 1 mol)}
AH®, = {-812.5kJ} — {(-348.0kJ)+(-393.5kJ)} = (-812.5 + -393.5) kJ = -71.0 kJ

ODPOWIEDZ: Cieplo reakcji syntezy weglanu cynku z tlenku cynku(Il) i
tlenku wegla(IV) w warunkach standartowych wynosi — 71.0 kJ. Reakcja
jest reakcja egzotermiczng — przebiega z przekazywaniem energii do
otoczenia.




ZADANIE:

III. Obliczy¢ w warunkach standardowych efekt cieplny (entalpi¢) reakcji
spalania 1 mola acetylenu w tlenie do tlenku wegla (IV) i cieklej wody
wiedzac, ze standardowe entalpie tworzenia cieklej wody i tlenku
wegla(IV) wynosza odpowiednio : -285.8 kJ/mol i —-393.5 kJ/mol, a
cieplo tworzenia acetylenu wynosi — 226.2 kJ

ROZWIAZANIE:
1. Zapisuje¢ reakcje:

C:Hy(g) + 02(g) = COx(g) + HO(c)
2. Uzgadniam wspolczynniki reakcji:
C,H,(g) + 5/20,(g) = 2CO,(g) + H,0(c)
3. Okreslam, ktore z reagentow sg substratami, a ktore produktami:

CyHy(g) + 5/20,(g) = 2COx(g) + Hy0(c)
substrat substrat  produkt produkt

4. Przypominam sobie prawo Hessa:
o _ 0 . 0 .
AH r — ZAH prod. *n moli prod. — ZAH substr. *n moli substr.

5. Podstawiam dane, pamig¢tajgc, Ze standardowe entalpie czystych
pierwiastkow sg rowne zero

AHor = {(AHOCOZ*Z molecoz) + (AHOHZO*lmOIHZO)} -
{(AHOCZHZ* 1m01C2H2)+(AH°H20 * 5/2[11013[-120)}

AH’, = {(-393.5kJ/mol * 2mole) + (-285.8 kJ/mol * 1mol)} —
{(226.2 kJ/mol * 1mol) + (0 kJ/mol * 5/2mola)}

AH’ ={(-787kJ)+(-285.8kJ)}—{(226.2kJ)+(0kJ)}=
(-1072.8-226.2)kJ = -1299kJ/mol

ODPOWIEDZ: Cieplo spalania 1 mola acetylenu w warunkach
standartowych wynosi — 1299 kJ. Reakcja jest reakcja egzotermiczng —
przebiega z oddawaniem energii przez uklad do otoczenia.




ZADANIE:

IV. Obliczy¢ w warunkach standardowych efekt cieplny (entalpi¢) reakcji
spalania 100 kg acetylenu w tlenie do tlenku wegla (IV) i cieklej wody
wiedzac, ze standardowe entalpie tworzenia cieklej wody i tlenku
wegla(IV) wynosza odpowiednio : -285.8 kJ/mol i -393.5 kJ/mol, a
cieplo tworzenia acetylenu wynosi — 226.2 kJ

ROZWIAZANIE:
1. Zapisuje¢ reakcje:

C:Hy(g) + 0x(8) = COx(g) + H,O(c)
2. Uzgadniam wspolczynniki reakcji:
CH,(g) + 5/20,(g) = 2CO,(g) + H,0(c)
3. Okreslam, ktore z reagentow sg substratami, a ktore produktami:

C:Hy(g) + 5/1205(g) = 2CO,(g) + H,O(c)
substrat  substrat produkt  produkt

4. Przypominam sobie prawo Hessa:
o _ ) . 0 .
AH r = ZAH prod.X n moli prod. — ZAH substr.X Il moli substr.

5. Podstawiam dane, pamig¢tajgc, ze standardowe entalpie czystych
pierwiastkow sg rowne zero (patrz zadanie poprzednie)

AH®,={(-787kJ)+(-285.8kJ)}—{(226.2kJ)+(0kJ)}=(-1072.8-226.2)kJ = -1299kJ dla 1 mola

6. Obliczam liczb¢ moli, n, acetylenu zawartg w 100 kg tego zwigzku:

LICZBA MOLI (n) = CALKOWITA MASA (m)
MASA 1 MOLA (M)
7. Masa molowa 1 mola acetylenu = 2 * masa mola C + 2 * masa mola H:

Mo =2*12g+2 * 1g = 26g

8. Obliczam liczb¢ moli ukladajac proporcje:
1mol C2H2 26 g
Xmoli 100000 g

X =100000/26 = 3846.15 moli

ODPOWIEDZ: Cieplo spalania 100kg acetylenu w warunkach
standartowych wynosi — 1299 kJ * 3846.15 moli i rowna si¢ 4996153.8 kJ =
4.996 MJ. (Mega = 10°)




ZADANIE:

V.

R

Obliczy¢ w warunkach standardowych efekt cieplny (entalpi¢) reakcji
spalania 100 m® acetylenu w tlenie do tlenku wegla (IV) i cieklej wody
wiedzac, ze standardowe entalpie tworzenia cieklej wody i tlenku
wegla(IV) wynosza odpowiednio : -285.8 kJ/mol i —393.5 kJ/mol, a
cieplo tworzenia acetylenu wynosi — 226.2 kJ

OZWIAZANIE:

1.

3.

4.

S.

W dwu poprzednich zadaniach wyznaczylam standardowe cieplo
(entalpi¢) spalania 1 mola acetylenu. Dla znalezienia efektu cieplnego
spalania 100 m’ musz¢ wyznaczy¢ liczb¢ moli acetylenu zawartych w tej
objetosci gazu.

. Przypominam sobie wartoSci objetosci i ciSnienia gazow w warunkach

standardowych i normalnych:
ps = 101.3 kPa; p. = 101.3 kPa
T,=25C =273.15+25=298.15K; T,=273.15K
i prawo Avogadro: 1mol w warunkach normalnych ma objetos¢ 22.4 dm’.

Sprowadzam objetosé 100 m® do warunkéw normalnych korzystajac z
zaleznosci pomiedzy p, Vi T:

poVo _ pIVI _ szz

T T, T
V.=V, * Tn/T,=10°dm’ * 273.15 K/298.15 K = 91614.95 dm’

Ukladam proporcje¢:
1 mol objetos¢ 22.4 dm3
X moli objetosé 91614.95 dm’

X = 4098.9 moli

Ukladam kolejng proporcje¢:
efekt cieplny spalania 1 mola -1299kJ
efekt cieplny spalania 4098.9 moli Y

Y =5324471.1 kJ =53 GJ

ODPOWIEDZ: Cieplo spalania 100 m’ acetylenu w warunkach

st

andardowych wynosi — 1299 kJ * 4098.9 moli i rowna si¢ 5324471.1 kJ =
5.324 MJ. (Mega = 10%
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ZADANIE V- DRUGI SPOSOB
1. Korzystam z r6wnania Clapeyrona:
PoVo/To=p1V1/T; =nR
R = 8.31 [J/mol K], [Pa * m*/mol * K]
J=1Pa*m’
n=pV/RT

nC,H, = 1.013x10°Pa * 100 m’ = 4090.6 moli
(8.31 pa * m*/mol * K)(298)

2. Ukladam proporcje¢:

efekt cieplny spalania 1 mola -1299kJ
efekt cieplny spalania 4090.6 moli Y

Y =5313752.3 kJ =5.314 GJ
ODPOWIEDZ: Cieplo spalania 100 m® acetylenu w warunkach

standartowych wynosi — 1299 kJ * 4098.9 moli i rowna si¢ 5313752.3 kJ =
5.314 MJ. (Mega = 10%

PRAWO LAVOISSIERA i LAPLACE A

MOWI, ZE CIEPLO TWORZENIA MA ZNAK PRZECIWNY DO
CIEPLA REAKCJI ROZKLADU.

S(s) +0s(g) = SO(g) Qp =dH =-296.9 kJ

SO,(g) = S(s) + Ox(g) Qp =dH = +296.9 kJ
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Przy opracowaniu wykorzystano:

K. Guminski: TERMODYNAMIKA, P.W.N., W-wa 1955

Grabczak, Z. Kluz, K. Lopata, M. Pozniczek: REPETYTORIUM Z CHEMII dla
uczniow szkol Srednich i kandydatéow na wyzsze uczelnie. ,,Zamiast korepetycji”,
Krakow 1992.

H. Calus, PODSTAWY OBLICZEN CHEMICZNYCH, W.N.-T., 1987.

B. Jasinska: CHEMIA OGOLNA, Wydawnictwa AGH, Krakéow 1993.

A. Piotrowski; M. Klimek: CWICZENIA Z CHEMII DLA MECHANIKOW, Wyd.
AGH, Krakow 1987.
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