Kazda przemiana w przyrodzie zwigzana jest ze zmiang energii. Ta zmiana energii przebiega
na rézne sposoby, jednak zawsze wedtug zasady, ze suma energii uktadu izolowanego nie ule-
ga zmianie. Jesli wigc energia z jakiego$ uktadu ,,nie uciekta” lub nie zostata doprowadzona
z zewnatrz (np. przez podgrzanie lub nas§wietlanie $wiatlem) to suma energii w tym ukladzie
przed jaka$ przemiang i po tej przemianie jest stata. Jesli wigc obserwujemy np. ogrzanie si¢
kolby w trakcie rozpuszczania kwasu siarkowego w wodzie (wzrost energii translacji czaste-
czek rozpuszczalnika 1 jonéw kwasu siarkowego), oznacza to, ze jaki$ inny ,,rodzaj energii”’
ulegt odpowiednio zmniejszeniu. Suma energii uktadu kwas siarkowy-woda przed zmiesza-
niem i po zmieszaniu musi pozosta¢ identyczna.

Pewien ktopot sprawia juz samo pojecie energii. Intuicyjnie je wyczuwamy, ale chcac
opisa¢ zjawisko czesto pod§wiadomie traktujemy energie podobnie jak materi¢ (moéwimy, ze
przechodzi z uktadu do uktadu, Zze zmienia si¢ z energii A na energie B itp.) co pdzniej moze
powodowac¢ niezrozumienie istoty zjawisk zwigzanych z przemiang energii. Nalezy sobie od
czasu do czasu przypominac, ze energia to mozliwos¢ wykonania pracy, a wigc pewne pojecie
nie majace materialnego odniesienia. A to, ze moéwimy o energii cieplnej czy pracy, o energii
potencjalnej czy kinetycznej, o energii jadrowej lub wigzan chemicznych itp. to tylko dlatego,
by w sposob opisowy zlokalizowaé miejsce, w ktorym nastepuje zmiana wielkos$ci energii lub
okresli¢ skutki zmiany ilo$ci energii w danym miejscu (przemiana energii na sposob ciepta
czy pracy). Tak wigc moim zdaniem najwigcej ktopotu w zrozumieniu zasad i praw termody-
namiki sprawiaja niedoskonate i do$¢ nonszalancko uzywane pojecia. Czesto spotykalem
w podrecznikach np. stwierdzenie, ze co$ takiego jak ciepto nie istnieje, ze jest to przeniesie-
nie energii na sposob ciepta, by dwa zdania dalej czyta¢ o ,,przeplywie ciepta”, ,,stosunku ilo-
$ci ciepta do temperatury” itp. Zwracam Ci na to uwagg, bo jak chcesz w miar¢ sensownie za-
bra¢ si¢ do studiowania termodynamiki, to musisz by¢ na takie niekonsekwencje przygotowa-
na.

W termodynamice fundamentalne sg dwie zasady, zwane I i1 Il zasada termodynamiki
(nota bene, one tez w roznych podrecznikach majg bardzo rézne brzmienie, cho¢ sens pozo-
staje oczywiscie ten sam). Pierwszg zasade o niezmienno$ci ilo$ci energii w ukladzie izolowa-
nym juz znasz. Druga méwi o niemoznos$ci przeptywu energii na sposob ciepta migdzy ukta-
dami, ktorych temperatury sg rowne.

W termodynamice chemicznej zajmujemy si¢ zmianami energetycznym zachodzacymi
podczas reakcji chemicznych badz zjawisk fizykochemicznych z tym zwigzanych (solwatacja,
topnienie, krystalizacja, stany rownowagowe itp.). Sa to najczesciej uktady, ktore nie sg izolo-

wane, mogg wigc wymienia¢ energi¢ z otoczeniem, a czg¢sto takze zmienia¢ swojg objetos¢



lub ci$nienie. Moga wykonywaé tzw. pracg objetosciowg - energia wyzwolona w reakcji
1 przekazana na sposob ciepta powoduje wzrost temperatury, co skutkuje zwigkszeniem objg-
tosci (szczegdlnie wyrazistym jesli mamy do czynienia z gazem). Poniewaz na ukiad dziata
jakies cis$nienie (atmosferyczne lub inne) zmiana objetosci zwigzana jest z wykonaniem pracy,
ktorej wielkos¢ okresla wzor W = p-AV.

W termodynamice chemicznej przez badany uklad rozumiemy najcze$ciej zbiodr czaste-
czek substratow lub produktow. Tak wigc przed reakcja ilo$¢ energii wewnetrznej ,,zmagazy-
nowana” w czasteczkach substratéw wynosi U; za$ ilo$¢ po przeprowadzeniu reakcji, ,,zma-
gazynowana” w czasteczkach produktow, to U,. Energetyczny skutek reakcji to AU = U, — U,.

Odstagpmy teraz od ,,klasycznego” wyktadu 1 wprowadzmy nieco bardziej ,,bataganiarski”
wywod, ale moze szybciej 1 jasniej prowadzacy do zrozumienia spraw termodynamicznych.
Dla wickszej prostoty w tym troch¢ bataganiarskim wywodzie przyjmijmy, ze AU jest ujem-
na, czyli reakcja jest egotermiczna. Dla reakcji endotermicznych wywdd jest analogiczny.

Energia ,,uwolniona” z czasteczek w trakcie reakcji powoduje wzrost temperatury uktadu,
za$ ten wzrost temperatury powoduje zmiang objetosci, co oznacza, ze uktad wykonuje prace
objetosciowg W = p-AV. Tak wiec energia reakcji wystgpita w dwoch ,,postaciach” — ,,ciepta”
1,,pracy objetosciowe)” (AU = Q + W; posta¢ I zasady termodynamiki w termodynamice che-
micznej). Ale na energic wewnetrzng uktadu sktada si¢ zar6wno suma energii wewnetrznej
poszczegblnych czasteczek jak i1 energia zwigzana z utrzymaniem objetosci i ci$nienia uktadu
(energia nie pozwalajgca zblizy¢ si¢ czasteczkom do siebie i1 stworzy¢ efekt ,,czarnej dziury”).
Funkcj¢ opisujaca catos¢ energii uktadu nazywamy entalpia i oznaczamy symbolem H:

H=U+pV

Oprocz energii wewnetrznej czasteczek i ,,energii objetosci” przy wszelkich przemianach
zachodzi takze zmiana stopnia ,,uporzagdkowania” materii zawartej w uktadzie. Krysztat sub-
stancji to struktura uporzadkowana, po rozpuszczeniu stopien jej uporzadkowania maleje
a dysocjacja czasteczek zmniejsza go jeszcze bardziej. Takze podniesienie temperatury roz-
tworu zwigksza jego ,,stopien nieuporzadkowania”. Tak wigc stopien uporzadkowania uktadu
tez jest zwigzany z energig. Funkcja opisujaca to ,,uporzadkowanie” jest entropia (symbol S).
Warto tu zaznaczy¢, ze warto$¢ entropii jest wzgledna — wyznacza ja warto$¢ energii przeka-
zanej na sposob ciepta w danej temperaturze:

S=Q/T



Jesli teraz podsumujemy wszystkie ,.,typy” energii wyzwolonej z czasteczek podczas re-

akcji (AU), to otrzymamy rownanie:
MU=MH+ phV-T0S

Pomijajac t¢ czg$¢ energii wyzwolonej w reakcji, ktora zostala zuzyta na zmiang ,,energii
objetosci” (p-AV), pozostatg cze$¢ nazywamy entalpia swobodng (czasem tez potencjalem
termodynamicznym, w starszych podrecznikach energig Gibbsa):

AMG=AH-TAS

Tak wiec w ogolnym zarysie wiemy co to energia wewnetrzna, entalpia, entropia i ental-

pia swobodna. Teraz kilka luznych uwag na temat tych ,,rodzajow energii”’, uwag mogacych

(mam taka nadziej¢) utatwic¢ Ci studiowania catosci.

Wyobrazmy sobie hipotetyczny uklad ztozony z trzech réznych atoméw — A, M, Y,
a uktad ten powstat z rozbicia czasteczki A-M-Y, 1 do tego rozbicia trzeba byto zuzy¢ pewna
ilo$¢ energii. Zatem jest oczywistym, ze tworzenie czasteczki A-M-Y z atomoéw spowoduje
,oddanie” takiej samej ilosci energii do otoczenia:

AMY+E=A+M+Y
A+M+Y-E=AMY

[lo$¢ energii wymieniana z otoczeniem w trakcie reakcji chemicznej jest zwigzana glow-
nie z rozpadem jednych a tworzeniem innych wigzan chemicznych. Rozpad lub utworzenie
konkretnego wigzania powoduje wymiang z otoczeniem okreslonej ilosci energii. Aczkolwiek
utworzenie takiego samego wigzania w réznych zwigzkach 1 r6znych sytuacjach (warunkach
reakcji) wymaga nieco réznych ilo$ci energii, lecz rdznice te sg zazwyczaj tak niewielkie, ze
dla przyblizonych obliczen mozna przyjac energie wigzan jako stale. Energie podstawowych
wigzan sg obliczone i stabelaryzowane.

Jesli przyjmiemy dla naszego przyktadu ze powstanie wigzania A-M wyzwala 10 umow-
nych jednostek energii, wigzania M-Y 15 jednostek a wigzania Y-A 7, to mozemy obliczy¢
w przyblizeniu efekt cieplny reakcji:

A-M-Y =A-Y+M

substraty: A-M 10; M-Y 15; razem 25 (do rozbicia wigzan potrzebujemy 25 jednostek)

produkty: A-Y 7 (tworzacy si¢ produkt A-Y ,,odda” 7 jednostek)

roéznica 25 — 7 =18 (reakcja dla swojego przebiegu potrzebuje 18 jednostek, jest endoter-

miczna). Algebraicznie bedzie to —7-(-25)=18



A teraz podobny przyktad, ale zwigzek o innej budowie:
A-Y-M=A-Y+M
substraty: A-Y 7; M-Y 15; razem 22 (do rozbicia wigzan potrzebujemy 22 jednostek)
produkty: A-Y 7 (tworzacy si¢ produkt A-Y ,,odda” 7 jednostek)
roéznica 22 — 7 =15 (reakcja dla swojego przebiegu potrzebuje 15 jednostek, jest endoter-

miczna). Algebraicznie begdzie to —7-(-22)=15

Albo jeszcze inaczej:

A-M-Y = A-Y-M

substraty: A-M 10; M-Y 15; razem 25 (do rozbicia wigzan potrzebujemy 25 jednostek)

produkty: A-Y 7; M-Y 15 (tworzacy si¢ produkt A-Y-M ,,odda” 22 jednostki)

roéznica 25 — 22 = 3 (reakcja dla swojego przebiegu potrzebuje 3 jednostki, jest endoter-
miczna). Algebraicznie bedzie to —22-(-25)=3

Dla reakcji odwrotnej A-Y-M = A-M-Y bedzie to wartos¢ —3, ta reakcja jest egzoenerge-
tyczna.

No i tu pytanie do$¢ zasadnicze: po-co-to-wszystko? Czy z tych obliczen wynika co$
istotnego, czy to tylko przyjemnos¢ ,tamania glowy”? Obliczenia termodynamiczne (od tak
prostych jak powyzej do bardzo skomplikowanych) pozwalajg przewidzie¢ trwatos¢ otrzyma-
nego zwigzku, wydajnos¢ danego izomeru w reakcjach rownolegtych, koszt i praktyczng
mozliwo$¢ otrzymana produktu, wybdr najlepszego substratu i temu podobna optymalizacje
procesu chemicznego.

Co najczesciej liczymy? Entalpie reakcji, entalpie swobodng reakcji, ste¢zenia (ci$nienia
czastkowe, czasem zwane ci$nieniami parcjalnymi) w stanie rownowagi reakcji (procesow)
odwracalnych.

Teraz nastgpne wazne pytanie. Skad mamy wiedzie¢ jaka jest warto$¢ entalpii substratow
1 produktéw, potrzebna do obliczenia entalpii reakcji (czyli roznicy entalpii produktow i sub-
stratow). Dla uproszczonych obliczen korzystamy z zatozenia statych energii wigzan (tak jak
robiliémy to w naszym przyktadzie), ale w przypadku koniecznos$ci doktadniejszych wynikow
to zalozenie si¢ nie sprawdza, bowiem rézne oddziatywania wewnatrz- i miedzyczasteczkowe
powodujg zbyt duza zmiennos$¢ tych wartosci. Entalpi¢ substratow 1 produktéw mozemy obli-
czy¢ korzystajac z tego, ze entalpia jest funkcjg stanu, a wiec jej wartos¢ w stosunku do do-
wolnego zwiazku nie zalezy od drogi (sposobu) na jakiej ten zwigzek zostat otrzymany, a je-
dynie od parametréw stanu w jakim si¢ znajduje. Umownie przyjeto, ze pierwiastki w swoim

stanie podstawowym (stabilnym) w warunkach standardowych majg entalpie rowng zero. Jest



to taki umowny punkt odniesienia jak potencjat normalnej elektrody wodorowej czy w geo-
grafii poziom zero powierzchni morza, od ktérego liczymy wysokos$ci wzniesienia terenu. Dla
wielu stosunkowo prostych zwigzkow wyznaczono entalpie reakcji otrzymania ich z pier-
wiastkow w warunkach standardowych (tzw. standardowe entalpie tworzenia). Teraz majac
konkretng reakcj¢, musimy myslowo roztozy¢ ja na takie etapy (niekoniecznie sensowne z
praktycznego punktu widzenia), ktore pozwolg na podstawie znanych z tablic entalpii tworze-
nia wyliczy¢ entalpie substratow 1 produktow (czasem to do$¢ trudne zadanie).

Jezeli szukamy entalpii reakcji uwodornienia benzenu do cykloheksanu, znajdujemy
w tablicach dla C¢H,, entalpi¢ tworzenia —156 kJ/mol, za$ dla C¢He +83 kJ/mol. Zatem dla re-
akcji:

Ce¢Hs +3H, =C¢Hy,

entalpia substratow (umownie) wynosi 83 + 3-0 = 83 kJ/mol

entalpia produktow (umownie) wynosi —156 kJ/mol

entalpia reakcji uwodornienia benzenu do cykloheksanu wynosi:

AH =-156 — 83 =-239 kJ/mol

A teraz przyktad dos¢ skomplikowanych obliczen:

Oblicz entalpie reakcji:

CsHi» =2C5H,

Entalpii tej z powoddéw praktycznych wyznaczy¢ do$wiadczalnie si¢ nie da. Pozostaja
tylko obliczenia teoretyczne. Poniewaz w tablicach nie znajdujemy entalpii tworzenia cyklo-
propanu, musimy obliczenia poprowadzi¢ inaczej. Znajdujemy entalpie reakcji spalania cy-
klopropanu (nawet do$wiadczalnie, w zadaniu oczywiscie nam ja podadza). Wynosi ona
-2 090 kJ/mol.

Mamy zatem reakcje:

2Cs;Hg + 90, = 6CO, + 6H,O (AH =-4180 kJ)

W tablicach standardowych entalpii tworzenia znajdujemy:

dla CO, (C + O, = CO,) -394 kJ/mol

dla H,O (H,+ 1/20,=H,0) —286 kJ/mol

Entalpia utworzenia 6 czasteczek CO, 1 6 czasteczek H,O to 6-(-394-286)=-4 080 kJ

Biorac pod uwage entalpi¢ reakcji spalania cykloheksanu, obliczamy standardowg ental-

pi¢ tworzenia 1 mola cyklopropanu jako:
{-4 080-(-4 180)}/2=50 kJ/mol



Znajac entalpie tworzenia substratow i produktow (cykloheksanu —156 kJ/mol i cyklopropanu
+50 kJ/mol) obliczamy entalpi¢ reakcji rozpadu cykloheksanu na dwie czasteczki cyklopropa-
nu: 2:(50)-(-156)=+256 kJ.

Wszystkie spontanicznie przebiegajace zjawiska w przyrodzie charakteryzuje spadek
wartosci entalpii swobodnej (AG<0). Analizujgc zmienno$¢ entalpii swobodnej widzimy, ze
samorzutnemu przebiegowi reakcji ,,sprzyja” spadek entalpii (AH<0) z jednoczesnym wzro-
stem entropii (AS>0, co daje —T-AS<0) co w sumie oznacza zawsze AG<O0.

W przypadku przeciwnym (AH>0; AS<0) warto$¢ entalpii swobodnej ro$nie w miare po-
stepu reakcji 1 reakcja spontanicznie nie przebiega (AG>0).

W przypadkach ,,mieszanych” (AH>0; AS>0 lub AH<0; AS<0) warto$¢ i znak entalpii
swobodnej reakcji zalezy od wzajemnych relacji migdzy entalpig 1 entropig oraz od skladu
mieszaniny reakcyjnej (stosunku stezen substratow i produktoéw) oraz dodatkowo od tempera-
tury. W tej sytuacji czgsto mamy do czynienia z reakcjami odwracalnymi, osiggajacymi w da-
nej temperaturze pewien stan dynamicznej rownowagi, w ktorej pewien stosunek stezen po-
woduje uzyskanie przez uktad minimum warto$ci entalpii swobodnej. Samoistny przebieg re-
akcji nie jest mozliwy w zadng strone, bowiem prowadzi do wzrostu entalpii swobodnej ukta-
du (AG>0). Ten rownowagowy stosunek stezen sktadnikéw uktadu znany Ci jest pod nazwa
stalej rownowagi reakcji odwracalnej (dysocjacji, estryfikacji itp.)

Mysle, ze na poczatek wystarczy. Ponizej dotaczam poprawiony tekst z wezes$niejszego
listu. Przemysl sobie to wszystko, porozwigzuj zadania a jak pojawia si¢ watpliwosci i ktopo-
ty (a pewnie si¢ pojawia) to pisz, bedziemy si¢ starali wszystko usystematyzowac i wyjasnic.

Komentarz do zadan umiescitem na koncu.

Sprawy entalpii (i entropii) sg w miare jednoznacznie okreslone dla uktadéw izolowanych i idealnych,
czyli dla sytuacji w praktyce nie spotykanych. Reakcje przebiegajgce w rzeczywistych warunkach sg
zazwyczaj izobaryczne - ale moga tez zdarzac sie inne sytuacje. Praktycznie niemal nie zdarza sie by
w reakcji energia wewnetrzna czgsteczek substratéw byta rowna energii wewnetrznej produktéw. Ta
réznica energetyczna miedzy produktami a substratami uwidacznia sie albo (i) w postaci pracy objeto-
Sciowej (pV) albo (i) na sposob ciepta. Energia cieplna manifestuje sie zmiang temperatury uktadu
(energia translacji czgsteczek tworzacych uktad) a wielko$¢ zmiany temperatury zalezy nie tylko od
ilosci energii wymienionej na sposoéb ciepta ale takze od temperatury, w ktérej ta wymiana nastgpita.
Ciepto molowe (tak w statej objetosci jak i pod statym cisnieniem) zalezy od temperatury. Poniewaz
wielkos¢ zmian wywotana réznicg temperatur jest stosunkowo niewielka (w stosunku do zmian ener-

getycznych spowodowanych zmiang potgczen i konfiguraciji atoméw w czgsteczkach substratéw i pro-

duktow), czesto ignorujemy te niewielkie zmiany i liczymy entalpie (réznice entalpii) tak, jakby reakcja



przebiegata w warunkach standardowych. Zmiane wartosci ciepta molowego uwzgledniamy, gdy tem-
peratura reakcji zdecydowanie odbiega od standardowe;.

Mozna to ujaé tez nieco inaczej - zeby przeprowadzi¢ jakas reakcje w warunkach izobarycznych i izo-
termicznych (np. standardowych) nalezy doprowadzi¢ (odprowadzi¢) pewng iloS¢ energii na sposéb
ciepfa. | ta ilos¢ jest w pewnym uproszczeniu entalpig tej reakcji (ciepto reakcji pod statym cisnieniem).
Zauwaz, ze jesli z obliczen entalpii reakcji wynika, ze jest ona endo- czy egzo- termiczna, to wynika
tez, ze reakcja nie biegnie w warunkach izotermicznych, bo ta energia wymieniona na sposob ciepta
musi zaktoci¢ izotermiczno$¢ uktadu.

Ogolnie moge Ci podpowiedzie¢, zeby$ pamietat zawsze o réznicy miedzy teoretycznymi zatozeniami,
potrzebnymi do wyprowadzenia ogolnej zalezno$ci, a warunkami rzeczywistymi, ktére od tych teore-
tycznych réznia sie zazwyczaj dos¢ znacznie.

Nie chciatbym zbytnio zamaci¢ Ci w gtowie, ale zwr6¢ uwage na pewne "niekonsekwencije" w wypro-
wadzeniach wzoréw. Wyznaczajac (definiujgc) entropie podaje sie S=Q/T czyli ilo$¢ energii wymienio-
nej na sposob ciepta (Q) miedzy dwoma uktadami (uktadem i otoczeniem) w procesie odwracalnym

w temperaturze T. Z drugiej strony wiemy, ze jesli uktad i otoczenie sg w tej samej temperaturze, to
wymiana energii na sposob ciepta jest niemozliwa! Takze uktad idealny i przemiana odwracalna, bez
rozproszenia energii w praktyce nie ma miejsca. Nie jedyny to przyktad - wzory na zachowanie sie ga-
z6w tez wyprowadza sie przy zatozeniu istnienia gazu idealnego (bez masy, rozmiaréw czgsteczek i
jakichkolwiek oddziatywan). Tu tez wystepujg rozbieznosci miedzy teorig (ideat, najczesciej niemozli-
wy w realnym Swiecie) a praktykg. Sg one jednak w praktyce na tyle niewielkie, ze w przewazajacej
liczbie przypadkéw mozna je poming¢, cho¢ czasem praktyka przypomina nam o zastosowanych przy-
blizeniach (np. stan nadkrytyczny gazéw).

W termodynamice wystepujq takze takie uproszczenia, wyidealizowania zjawisk rzeczywistych. W za-
leznosci od tego, czemu majg stuzy¢ obliczenia, jak doktadne majg by¢ ich wyniki stosujemy oblicze-
nia wprowadzajgce wieksze czy mniejsze przyblizenia.

Najgorsza jest sprawa zadan. Tu dane i warunki podaje autor zadania i nie zawsze czyni to w sposéb
pozwalajgcy jednoznacznie zrozumie¢ o co mu chodzi (czasem za$ odnosze wrazenie, ze sam autor
tez tego nie wie).

Warunki uznane za standardowe moga by¢ rézne, cho¢ oczywiscie jesli nie podano inaczej, to nalezy

rozumiec, ze dotyczg 25°C i 1 atm.

To juz dla Ciebie:
Dla reakcji odwracalnych stan rownowagi dynamicznej (szybko$¢ reakcji odwrotnych

jest identyczna) wystepuje w momencie gdy entalpia swobodna uktadu osiggnie minimum,
wowczas AG miedzy dwoma dowolnymi momentami reakcji wynosi zero.

Dla reakcji aA+bB=cC+dD stata rownowagi wynosi :



k= [CI DT’
[A]"[B]

gdzie nawiasy kwadratowe oznaczaja st¢zenia molowe. Gdy reakcja biegnie w fazie ga-
zowe] zamiast stezen molowych moga by¢ ci$nienia parcjalne (czastkowe) poszczegdlnych
gazdw. Mozna tez zamiast stgzen molowych podstawia¢ utamki molowe poszczegdlnych re-
agentow.

Standardowe entalpie swobodne tworzenia poszczegdlnych zwigzkéw sa podane w odpo-

wiednich tablicach (podobnie jak standardowe entalpie tworzenia). Warto$ci te oznacza si¢

jako GI.O 1 wyraza w J/mol a dotycza one swobodnej entalpii tworzenia tych zwigzkow z

pierwiastkow w temperaturze 298K 1 pod ci$nieniem 1 atm (dla pierwiastkow, podobnie jak
przy entalpii tworzenia, przyjmujemy zero).

Standardowa entalpia danej reakcji réwna si¢ sumie algebraicznej standardowych entalpii
tworzenia substratow 1 produktow. W obliczeniach tych uwzgledniamy wspotczynniki ste-
chiometryczne reakcji oraz dla substratow zmiane¢ znaku ich entalpii tworzenia.

Swobodna entalpia tworzenia dla poszczegdlnych reagentow wyniesie (dla stanu gazowe-

g0):
G.= G+ RTInp,

Poniewaz, jak wyzej powiedzieli$my, standardowa entalpia danej reakcji rowna si¢ sumie
algebraicznej standardowych entalpii tworzenia substratow i1 produktéw, po wykonaniu dzia-
tan 1 przeksztalcen otrzymamy wzor na entalpie swobodng reakc;ji:

¢, .d
AG= 0G*+ RT InP<Po
P4 Ps

a poniewaz w stanie rownowagi AG=0, dla stanu rownowagi otrzymujemy postac:

c, d
MGz -RTInP<PD - -RTInK
P4'Pp

Zalezno$¢ od temperatury 1 ci$nienia prowadzi poprzez cisnienia parcjalne lub stezenia
molowe oraz poprzez wptyw temperatury na warto$¢ G:

AG= AH-TAS



Jest tez wzor pozwalajacy obliczy¢ warto$¢ statej rownowagi w temperaturze T, jesli zna-
my ja dla temperatury T, (izobara van’t Hoffa). Wzor ten zaktada niezalezno$¢ entalpii reakcji

H od temperatury (co w praktyce oznacza, ze T, nie powinno zbytnio r6zni¢ si¢ od T>):

0
Y 1
K, R 'T T,

AH° oznacza roznice standardowych entalpii tworzenia substratow i produktow.

Zadanie 2b. cz.ll
2 Fe*(aq) + Cu(s) = 2 Fe*'(aq) + Cu*'(aq)

Ci C2 C3 Cs
Oblicz standardowa entalpie swobodna tej reakcji.

Zmiana entalpii swobodnej naszej reakcji wynosi w momencie uzyskania st¢zen ¢, ¢, |

Cs, Cu

c3 C,

AG=0G"+ RTIn
Cl (%)

W warunkach standardowych (c=1) bedziemy mieli:

AG=AG°

Jezeli przez molowa entalpi¢ swobodng tej reakcji rozumiemy entalpi¢ przemiany 1 mola
Cu w jony, to praca wykonana podczas tej przemiany (rOwna zmianie entalpii swobodnych

mi¢dzy substratami a produktami) wyniesie:

AG’ = nFE’

gdzie: N- ilo$¢ moli elektrondw, F — stata Faradaya, E° — SEM ogniwa w warunkach standardowych

AG"=n-F-E*=2-96 480C-0,42V=2:6,023-10%-0,42=5,06-10% eV
poniewaz 1eV=1,6-10"J
AG® =8,2-10* = 82 kJ/mol

Na zakonczenie jeszcze uwaga — ostrzezenie. Rzeczywistos¢ jest zazwyczaj bardziej zto-

zona niz teoretyczne modele. W rzeczywistych zjawiskach i reakcjach wptyw na energetyczne



przemiany majg i ci$nienie (szczegolnie gdy sa elementy gazowe) i temperatura i r6znego ro-
dzaju oddzialywania, nie zawsze do konca uswiadomione, 1 rézne ,rodzaje” energii (elek-
tryczna, chemiczna, mechaniczna, elektronowa, oscylacyjna, oddziatywan wzajemnych itp.).
Wszystko to powoduje, ze istnieje niemal nieskonczona ilo§¢ kombinacji tych czynnikow,
a co za tym idzie, sposobow obliczania efektoéw energetycznych. Jesli wiec kiedys trafisz na
zadanie, ktorego nie bedziesz wiedziata ,,jak ugryz¢” — nie przejmuj si¢. To nie oznacza, ze
mimo wielu wysitkow nic nie rozumiesz z termodynamiki, raczej bedzie to znaczylo, ze trafi-

ta$ na szczegolnie paskudny przypadek.



