1 I zasada termodynamiki

1.1 Pojecie podstawowe

W chemii fizycznej wszechswiat dzielimy na dwie czedci : uktad i otoczenie. Uktad — jest intere-
sujaca nas czescia rzeczywistosci (przyrody, wszech$wiata) — moze nim by¢: naczynie reakcyjne,
komorka biologiczna, silnik, ogniwo. Otoczenie — wszystko poza uktadem, miejsce z ktérego do-
konujemy obserwacji. Rodzaj uktadu jest okreslony przez wtasciwosci granicy, ktéra oddziela

go od otoczenia. Wyrdzniamy nastepujace typy uktadow;

e uktad otwarty
e uktad zamkniety

e uktad izolowany

Jezeli mozliwy jest przeptyw materii pomiedzy uktadem, a otoczeniem to uktad nazywamy
otwartym. W przypadku przeciwnym jezeli materia nie moze przeptywaé przez granice uktad
jest zamkniety. Zaré6wno ukltad otwarty jak i zamkniety mogg wymieniaé¢ energie z
otoczeniem.

Przyktad uktadu otwartego:

- kolba nie zakorkowana (do ktérej mozemy wprowadzi¢ rézne substancje).

Przyktad uktadu zamknietego:

- kolba zakorkowana.

Przyktadem uktadu izolowanego:

- kolba zakorkowana, odizolowana termicznie (cieplnie), elektrycznie i mechanicznie od otocze-

nia (np. woda w termosie).

1.2 Praca, cieplo i energia
Praca

Praca jest podstawowym pojeciem w termodynamice. Prace wykonujemy, gdy przesuwamy
cialo pokonujac przeciwstawna sile. Wielkos¢ pracy okresla iloczyn przebytej drogi i sity prze-

ciwdziatajacej ruchowi.

praca = droga X sita oporu

Przyktadem wykonywania pracy moze by¢ rozprezajacy sie gaz, ktory przesuwa tlok.



Energia

Przez energie uktadu rozumiemy jego zdolnos¢ wykonywania pracy. Jesli praca jest wykonana
na uktadzie (np. kompresja gazu, rozciaganie sprezyny) zdolnosé uktadu do wykonywania pracy
rosnie, a zatem rosnie réwniez jego energia. Natomiast jesli uktad wykonuje prace np. przesu-
wanie tloka przy rozprezaniu gazu, jego energia maleje, poniewaz w nastepstwie tej wykonanej
pracy moze on wykonaé juz mniej pracy niz poprzednio.

Energie uktadu (zamknietego) mozna zmienia¢ na dwa sposoby : przenoszac ja jako prace lub
jako ciepto.

Jezeli zmiana energii uktadu nastepuje w wyniku réznicy temperatur pomiedzy nim, a oto-
czeniem méwimy, ze energia zostala przekazana jako ciepto. Np. gdy uklad (zlewke z woda)
umiescimy na grzejniku elektrycznym, energia - zdolno$¢ wykonania pracy uktadu wzrasta.
Goraca woda moze postuzy¢ do wykonania wiekszej pracy niz zimna. Nie wszystkie rodzaje
granic pozwalajg na przekaz energii na sposob ciepta, nawet jesli istnieje réznica temperatur
pomiedzy ukladem, a otoczeniem. Sciany, ktére pozwalaja na przekaz energii na sposéb ciepta,
nazywamy diatermicznymi, a Sciany ktore nie pozwalaja na przekaz energii na sposob ciepta
adiabatycznymi. Procesy uwalniajace energie jako ciepto nazywamy egzotermicznymi. Procesy,

ktore pochtaniaja energie jako ciepto nazywamy endotermicznymi

Przebieg procesow w ukladach diatermicznych

Przemiana egzotermiczna zachodzaca w uktadzie powoduje przeptyw energii z uktadu do otocze-
nia (jako ciepto). Przemiana endotermiczna powoduje przeptyw energii (jako ciepta) z otoczenia
do uktadu.

Przebieg procesow w uktadzie adiabatycznym

Jesli przemiana egzotermiczna zachodzi w naczyniu adiabatycznym to temperatura uktadu

zwieksza sie, a w przypadku procesu endotermicznego - spada.

Praca i ciepto w ujeciu molekularnym

W ujeciu molekularnym prace stanowi przeptyw energii, ktéry powoduje uporzadkowany ruch
atoméw w otoczeniu. Ciepto natomiast jest to przeptyw energii, ktéry powoduje chaotyczny

ruch atoméw w otoczeniu. Schematycznie przedstawia to rys. 1.

1.3 Funkcje stanu. Energia wewnetrzna - calkowita energia ukladu

W termodynamice catkowita energie uktadu nazywamy energia wewnetrzna U. FEnergia we-

wnetrzna - jest sumg wszystkich udziatow energii, zarowno kinetycznej jak 1 potencjalnej, wszyst-



Rysunek 1: a) Praca w ujeciu molekularnym (stanowi przeptyw energii, ktéry powoduje upo-
rzadkowany ruch atoméw w otoczeniu). b) Cieplo (jest przeptywem energii, ktéry powoduje

chaotyczny ruch atoméw w otoczeniu lub jest nim spowodowany).

kich atomoéw, jonow, czgsteczek tworzgcych uklad.

Doswiadczalnie stwierdzono, ze energie wewnetrzng uktadu mozna zmieniaé¢ przez; wykonanie
na nim pracy, albo przez jego ogrzanie. Gdy dostarcza si¢ energie do uktadu przez ogrzanie
lub przez wykonanie na nim pracy, energia ta zostaje zmagazynowana w postaci dodatkowej
energii kinetycznej i potencjalnej czasteczek (np. w gazie poruszaja sie one szybciej). Podobnie,
gdy uklad traci energie - czasteczki zmniejszaja swoja energie kinetyczna lub potencjalna (np.
w gazie poruszaja sie¢ wolniej). W praktyce nie znamy i nie mozemy zmierzy¢ wartosci energii
wewnetrznej (U), do ktérej wchodzi tez energia kinetyczna i potencjalna wszystkich elektronow
i sktadnikéw jader atomowych. Jest to jednak bez znaczenia dla rozpatrywania jej zmian (AU),
gdyz zmiany te mozemy rejestrowaé jako energie dostarczona lub utracong przez uktad na spo-
sob pracy lub ciepta. Energie wewnetrzna, ciepto i prace mierzymy w tych samych jednostkach,

J (dzulach).

1.4 Energia wewnetrzna - termodynamiczna funkcja stanu

Energia wewnetrzna (U) jest funkcja stanu, tzn. jej warto$¢ zalezy jedynie od aktualnego stanu
uktadu od parametrow okreslajacych ten stan (7, p, Vm). Nie zalezy od tego jak ten stan zo-
stal osiagniety. Jezeli zmieniliby$my np. temperature uktadu potem panujace w nim cis$nienie,
a nastepnie przywroécili obu parametrom takie wartosci jakie byty na poczatku to energia we-
wnetrzna przyjelaby warto$¢ poczatkowa. Moéwiac bardziej ogdlnie, z faktu, ze U jest funkcja
stanu wynika, ze zmiana jakiej doznaje energia wewnetrzna, gdy uktad przechodzi z jednego
stanu do drugiego nie zalezy od wyboru drogi, po ktorej to nastepuje. Jezeli uktad przecho-
dzi ze stanu poczatkowego o energii U, do stanu koncowego o energii Uy. To zmiana energii

wewnetrznej AU wynosi:



AU:/M&J@—%

Zmiana dowolnego parametru opisujacego stan uktadu (np. cisnienia) powoduje zmiang energii
wewnetrznej. Energia wewnetrzna jest wielkosdcia ekstensywna (tzn. warto$é jej jest proporcjo-

nalna do masy uktadu).

1.5 1 zasada termodynamiki - zasada zachowania energii

Uktad izolowany
Doswiadczalnie wykazano, ze jezeli uktad jest izolowany (oddzielony zaréwno mechanicznie jak
i termicznie od otoczenia), to uklad taki nie moze, ani wykonaé pracy, ani przekazaé ciepta.

Czyli nie nastepuje zmiana jego energii wewnetrznej. Stad:

U = const

dU =0

Dowodem na t¢ wlasciwosé¢ uktadu izolowanego jest to, ze nie udato si¢ zbudowac poruszajacej
sie ciagle maszyny , ktéra nie pobierataby energii z zewnetrznego zrédla, (czyli perpetuum

mobile pierwszego rodzaju).

Energia wewnetrzna ukladu izolowanego jest stala.

Stwierdzenie to stanowi tres¢ I - zasady termodynamiki dla uktadu izolowanego.

Uklad zamkniety.
W uktadzie zamknigtym, zmiana energii uktadu jest rowna energii, ktéra przeptywa przez jego

granice, na sposob ciepta (Q)) i pracy (W). Czyli:

AU =Q+W

Stwierdzenie to stanowi tres¢ I zasady termodynamiki dla uktadu zamknietego, a powyzsze
rownanie, jest jej matematycznym zapisem.

Pierwsza zasada termodynamiki zwana zasadg zachowania energii, ma fundamentalne znacze-
nie dla chemii, gdyz wiekszosci reakcji chemicznych towarzyszy wydzielanie lub pobranie energii.
Prawo to uswiadamia nam, Ze w przyrodzie dokonuje sie jedynie przemiana jednej formy energii

w inng, a nie mozna jej ani wytworzyc (z niczego) ani zniszczyé (bez sladu).

Praca.



Praca (W) — definiowana jest jako przeptyw energii, ktéry powoduje ukierunkowany ruch ato-
méw w otoczeniu.

Wyréznia sie zasadniczo dwa rodzaje pracy:
o Wy, — prace objetosciows zwigzang ze zmiang objetosci uktadu

e W* — praca nieobjetosciowa: kazdy rodzaj pracy inny niz zwigzany z powiekszaniem lub

pomniejszaniem objetosci

Praca maksymalna jaka mozemy uzyskaé¢ podczas izotermicznego rozprezania gazu (rozprezanie

zachodzi w stalej temperaturze). Wynosi:

Wobj = _pdv

Podczas izotermicznego rozpre¢zania gazu praca objetosciowa moze by¢ wymieniana w sposéb

odwracalny i nieodwracalny

Wop; — praca objetosciowa

l l

nieodwracalna odwracalna

l

Wop; = —pdV
Wop; bedzie maksymalna, gdy maksymalne bedzie cisnienie dzialajace z zewnatrz na tlok.
Woéwezas sita przeciwdziatajaca rozprezeniu jest najwigksza i wysitek potrzebny do wypchnieg-
cia tloka jest maksymalny. Ci$nienie zewnetrzne (P,) - nie moze by¢ wigksze od ci$nienia gazu
pod tlokiem, gdyz wtedy sprezatoby gaz zamiast pozwoli¢ mu sie rozprezac. Zatem, gaz wykona
maksymalng prace, gdy ci$nienie zewnetrzne bedzie nieskonczenie mato mniejsze od cidnienia

gazu w uktadzie — taka sytuacja jest stanem rownowagi mechaniczne;j.
Gaz wykonuje maksymalng prace w stanie réwnowagi mechaniczne;.

Gdy uktad znajduje sie w stanie réwnowagi mechanicznej, nieskonczenie mala zmiane cisnienia

mozemy spowodowa¢ odwrocenie procesu. Mowimy, ze stan rownowagi jest odwracalny.

Proces odwracalny - jest to proces, ktorego kierunek mozemy odwrocié¢ zmieniajgc jakqs wielkosc

o nieskonczenie matg wartosc.

Uktad wykonuje maksymalna prace objetosciowa, gdy cisnienie zewnetrzne P,, jest rowne ci-

$nieniu panujacemu w uktadzie. (P, = P). Na kazdym etapie rozprezania ci$nienie zewnetrzne



musi by¢ nieznacznie mniejsze by moglo nastapi¢ przesuniecie ttoka. Roznica cidnien; moze by¢
traktowane jako przypadek graniczny; proces przebiega wtedy przez szereg potozonych blisko
siebie kolejnych stanéw réwnowagi. Identycznie (przez szereg stanéw réwnowagowych) moze
przebiegac sprezanie gazu. Wyrazenie opisujace prace w takich warunkach mozna wyrazi¢ jako

catke z wyrazenia —pdV’;

W:—/PdV

poniewaz z réwnania stanu gazu doskonatego:

pV =nRT
_ nRT
P="y

W przemianie izotermicznej, wielkos¢ pracy odwracalnej okresla rownanie:

k1
W= —nRT/p —dV = —nRTn %

p

Nalezy podkresli¢, ze praca (W) jak réwniez ciepto (Q) zaleza od drogi (sposobu przekazywa-

nia), wiec nie sa funkcjami stanu.

W procesie adiabatycznym,

pV" = const, pV" = p V" = p V5 gdzie Kk = Up

(2

Vo Va a7
W:—/ pdV:—/ Y gy
v V¥

Energia wewnetrzna U

Zaleznosé U od parametéw (7', V') dla najprostszego uktadu (gazowego)
Uktad gazowys;

- nie wymienia pracy innej niz tylko objetosciows;

- nie przebiega w nim zadna reakcja chemiczna

Energia wewnetrzna takiego uktadu jest funkcja liczby moli ny, ns, . .., n; oraz dwoch zmiennych

okreslajacych stan termiczny i mechaniczny (7, V).



Jezeli sktad ukladu jest staty (uklad zamkniety), n = const, to zmiana energii wewnetrznej
bedzie rézniczka zupela funkeji U(V,T):
ou ou
AU = | — | dV — | dT
(av), 2+ (ar)

Z drugiej strony wiemy, (z I zasady termodynamiki), ze zmiana energii wewnetrznej takiego

uktadu wynosi;
AU = Q + We,

czyli:
AU = Q¢ — pdV

W procesie izochorycznym, V' = const, stad dV = 0 (np. w ogrzewaniu lub chtodzeniu) zmiane

energii wewnetrznej dU, okresla pochodna:

ou

dU = Qu = (8—T> dT
1%

(i7), = (@),

(g—g)v wyraza ilo$¢ ciepta, jakie wymienia uktad z otoczeniem przy jednostkowej zmianie tem-

peratury, w statej objetosci, czyli pojemnosé cieplng uktadu w statej objetosci, oznaczang jako

stad

Cy . Pojemno$c¢ cieplna jest wielkoscig ekstensywna, np. 100g wody ma pojemno$¢ cieplna 100
razy wieksza niz pojemno$¢ cieplna 1g wody, gdyz wymaga dostarczenia lub oddania 100 razy
wiecej energii w postaci ciepta by osiagna¢ te samg temperature co 1g wody. Czesto postu-
gujemy sie pojeciem molowej pojemnosci cieplnej, Cy.,,. Molowa pojemnos¢ cieplna w statej
objetosci jest pojemnoscia cieplng jednego mola (nazywana réwniez cieptem molowym) i jest
wielkoscia intensywna (tak jak wszystkie wielkosci molowe). Pojemnosé cieplna 1g substancji
nosi nazwe wtasciwej pojemnosci cieplnej (lub ciepta wlasciwego). Cieplo wlasciwe wody w
temperaturze pokojowej wynosi 4J - K=! - mol !,
U

Wyrazenie: Cy = (8_T)V [J/K] nadaje prosty sens fizyczny, pochodnej energii wewnetrznej -

wyrazajacy zaleznos¢ energii wewnetrznej uktadu od temperatury, w warunkach statej objetosci:

Molowa pojemnos$¢ cieplna gazu doskonatego (ciepto molowe Cy,,)

Pojemnos¢ cieplng jedno atomowego gazu doskonatego mozna obliczy¢ uwzgledniajac wzor na
wartos¢ jego energii wewnetrznej. Na energie wewnetrzng (U) takiego gazu sklada sie tylko
energia kinetyczna ruchu postepowego (translacyjnego). Wiemy, ze energia kinetyczna jednego

atomu o masie m wynosi;



1 1 1
EK = vai + 577’”)5 + §m1)2

Zgodnie z zasada ekwipartycji energii, srednia energia kazdego z cztonow wynosi;

z

1
§kT, gdzie k jest stata Boltzmana

stad srednia energia atomu wynosi %kT, a Srednia energia jednego mola atoméw wynosi %RT

(R - stata gazowa). Calkowita energia wewnetrzna jednego mola gazu doskonatego, wynosi:

3
U = Un(0) + 5 RT

gdzie U,,(0) - oznacza molowa energie wewnetrzna gdy 7 = 0, stad:

oUu 3, 3 —1 1
(8—T>V = 2R =3 8.31 [J-K™ -mol™ ]
=1248 [J- K -mol™'] = Oy

Gdy gaz sklada sie z czasteczek wieloatomowych (utozonych w sposob nieliniowy) oprécz ru-
chu translacyjnego w trzech wymiarach, czasteczki moga wykonywaé rotacje wokot trzech osi.
Pojawia sie (zgodnie z zasada ekwipartycji energii nowy wktad energii pochodzacy od rota-
cji, B = %RT. Dla czasteczek liniowych %RT. Calkowita energia wewnetrzna (dla czasteczek

nieliniowych) wynosi wtedy:

3
Upn = Upn(0) + 5RT =2-831=25J-K ' -mol™*

stad pojemno$¢ cieplna:

=3R

v

ou
o= (31

i odpowiednio dla gazu sktadajacego si¢ z wieloatomowych czasteczek liniowych;

bt

Un = Un(0) + 3 RT

U 5 5
Com=[Z2) =2R=2.831[J-K - mol™"
v, <8T>V 2" T 3 [ mol™]

Energia wewnetrzna gazu wieloatomowego o nie liniowych czasteczkach rosnie dwa razy szybciej
z temperaturg i pojemnos¢ cieplna jest dwa razy wyzsza, w poréwnaniu do gazu jednoatomo-
wego. Na warto$é energii wewnetrznej, sktada sie (w przypadku czasteczek wieloatomowych)
rowniez czton pochodzacy od energii ruchu oscylacyjnego, jednakze ten rodzaj energii nie moz-
na opisa¢ w sposob klasyczny, gdyz energia zwigzana z ruchem oscylacyjnym jest kwantowana.

Wyrazenie na $rednia energie oscylatora o czesto$ci n ma postac:

8



Ny-h
Um:Um(0)+ hé -

ert — 1

gdzie h - stata Planca

Udzial oscylacyjny w molowej pojemnosci cieplnej gazu rosnie, ze wzrostem temperatury od ze-
ra do granicznej wartosci (3n —5) R dla czasteczek zbudowanych z n atoméw utozonych liniowo
lub (3n — 6) R dla czasteczek nieliniowych. Dla takich gazéw jak No, Hy, Oo, temperatury cha-
rakterystyczne oscylacji sg na tyle wysokie, ze w poblizu temperatury 300K udziat oscylacji w
cieple wlasciwym jest znikomy. Dla gazéw jednoatomowych (He, Ar itp.) energia rotacji i ener-
gia oscylacji sa oczywiscie réwne zeru, stad molowe pojemnosci cieplne (ciepto molowe, Cy,;,)
sa rowne (3/2)R. Energia wewnetrzna gazu rzeczywistego zawiera dodatkowy wyraz pocho-
dzacy od oddziatywan migdzy czasteczkowych. Wielkos¢ oddzialywan zalezy od temperatury,
co odbija sie na pojemnosci cieplnej gazu rzeczywistego. Doswiadczalnie wyznaczona zaleznosé

molowej pojemnosci cieplnej od temperatury przyjmuje na ogdt nastepujaca postac:

L
K - mol

Cy =a+bT +cT?+dl? |

a, b, c,d - sate doswiadczalne

Molowa pojemnosé cieplna ciat statych i cieczy

Atomy, jony czy czasteczki, stanowigce elementy strukturalne krysztalu, pozbawione sg swo-
body translacji i zazwyczaj rowniez swobody rotacji. Zmiana energii wewnetrznej krysztatu
ze zmiang temperatury nastepuje w pierwszym rzedzie poprzez zwickszenie amplitudy ruchéw
oscylacyjnych. elementy budowy krysztatu znajdujace sie w weztach sieciowych oscyluja wo-
kot swoich potozen réwnowagi. Teorie ciepta wlasciwego krysztatow, w ktorych wystepuje tyl-
ko oscylacje opracowal A. Einstein (1907). Zatozyl Ze krysztal mozna traktowaé jako zbior
oscylatorow harmonicznych, drgajacych niezaleznie od siebie w trzech kierunkach przestrzeni,
wszystkie z ta sama czestoscia v. Molowa pojemnos¢ cieplng przedstawia jako sume trzech
jednakowych wyrazen, w ktorych energia jest funkcja 8,s./7", gdzie Opsc=pv/x Wedtug tej teorii
molowa pojemnos$¢ cieplna prostych substancji krystalicznych rosnie ze wzrostem temperatury
od zera do wartosci 3R. Teoria Einsteina ttumaczy dobrze empiryczng regute sformutowana
przez Dulonga i Petita, wedtug ktorej molowe pojemnosci cieplne pierwiastkéw wynosza w
przyblizeniu 25JK~!, jak réwniez wyjasnia odstepstwa od tej reguly (np. dla diamentu) oraz

stwierdzone doswiadczalnie zmniejszanie si¢ Cy w miare obnizania temperatury.



Zalezno$¢ zmian energii wewnetrznej od temperatury,
prawo Kirhchoffa

Pojemnos¢ cieplng mozna wykorzysta¢ do obliczenia zmian energii wewnetrznej ze zmiang

temperatury uktadu w statej objetosci. Z réwnania:

(o),

wynika, ze dU = Cy dT' (w stalej objetosci)

U= /CvdT+const

Ty
AU = [ cydr

T1
Powyzsza zaleznos¢ zwana prawem Kirchhoffa, pozwala obliczy¢ zmiany energii wewnetrznej
uktadu zamknietego towarzyszace zmianie temperatury, jezeli znana jest zaleznos¢ C'y, od tem-

peratury.

Dla znacznej liczby substancji, wartosci Cy,,,, zostaly wyznaczone doswiadczalnie w szerokim
zakresie temperatur. Wyniki przedstawia si¢ zazwyczaj jak juz wczesniej wspomniano w postaci:

L
K - mol

Cy =a+bT +cT?*+dl? |

W praktyce dla niewielkich przedziatow temperatury, przyjmuje si¢ sredniag wartos¢ ciepta mo-

lowego, wtedy

Ty
AU = CV/ AT = Cy AT

Ty

7 powyzszego rownania wynika, ze gdy pojemnos¢ cieplna praktycznie nie zalezy od temperatury
w zakresie, ktory nas interesuje, to mierzalna zmiana temperatury AT powoduje mierzalng
zmiane energii wewnetrznej AU. poniewaz, jak wezesniej wykazano zmiane energii wewnetrznej
mozna utozsamia¢ z cieplem dostarczonym w stalej objetosci AU = Qv, stad Qv = CyAT.

Relacja ta stanowi podstawe prostego sposobu wyznaczania pojemnosci cieplnej substancji.
Dostarczamy znana ilosé ciepta do prébki (np. elektrycznie) i rejestrujemy wywoltany wzrost
temperatury. Stosunek dostarczonego ciepta do wzrostu temperatury jest pojemnoscia cieplna

substancji.
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Zaleznos$¢ energii wewnetrznej uktadu od objetosci w warunkach izo-

termicznych

Zalezno$¢ energii wewnetrznej uktadu od objetosci w warunkach izotermicznych opisuje naste-

ou op
) - a7
(o), er (),

Wzor ten wskazuje, ze w stalej temperaturze energia wewnetrzna uktadu utworzonego z gazu

pujacy wzor:

doskonatego nie zalezy od objetosci.

W stalej temperaturze energia wewnetrzna gazu doskonatego nie zalezy od objetosci.

Whiosek ten (Gay-Lussaca) zostal potwierdzony przez do$wiadczenie Joule’a.

Doswiadczenie. Joule’a

W kalorymetrze umiescit si¢ zbiornik ztozony z dwoch czesci oddzielonych kranem. W jednej
czesci zamkniety byt gaz badany, zblizony swoimi wtasnosciami do gazu doskonatego; w drugiej
czesci panowata préznia. Po otwarciu kranu gaz przeptywal do ewakuowanej cze$ci zbiorni-
ka, wypelniajac cala jego objetosé, lecz temperatura kalorymetru nie ulegata zmianie (zmiany
temperatury obserwuje sie w doswiadczeniu z gazem wyraznie odbiegajacym od gazu dosko-
natego). Poniewaz w tym procesie (uktadem sa obie czesci tak, ze objetosé uktadu pozostaje
stala) stwierdzenie, ze prowadzi do wniosku, ze Energia wewnetrzna U nie zalezy od objetosci

(gazu doskonatego).
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