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Istota termochemii

TERMOCHEMIA

termochemia zajmuje sie pomiarem oraz
iloSciowq analizg przeplywu ciepta
podczas przebiegu reakcji chemicznych.

CIEPLO REAKCJI - PRAWO HESSA

W warunkach izochorycznych
Q,, =AU,

W warunkach izobarycznych

Q, , =AU + pAV =

Q=AU+ pV)=AH,

W tych warunkach ciepto jest funkcja stanu.



Pierwsze prawo termochemiczne

Standardowa entalpia tworzenia A, H°

l

”VIS_1+V2?]2_+'”VmSm AHo v,P+v,P,+...v.P
oscl stechiometryczne | |llosci stechiometryczne
substratow w stanach produktow w stanach
standardowych standardowych

Substancje proste w odmianach / Z‘/i Ay H?
termodynam icznie trwalych orodukty

w stanach standardow ych

AH® = ZviAthio_ ZviAthio

produkty substraty

AH® = » VA H!

reagenty
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V.S +Vv,S, +...v. S
llosci stechiomet ryczne
substratow w stanach

standardowych

AHo
S

Drugie prawo termochemiczne

Standardowa entalpia spalania Agp,H°...

v,P+v,P,+...v. P
llosci stechiomet ryczne
produktow w stanach
standardowych

Produkty spalania
w stanach standardow ych

/Z VlAspaIH ]

produkty

ZviAspalH io o

substraty

produkty

ZviAspalH i0

AH®

reagenty

_ ZviAspalH io




Trzecie prawo termochemiczne

Entalpia dowolnego procesu moze byé
zastgpiona zestawu innych reakcji
(réwnania termochemiczne = rownania

EFEKT CIEPLNY REAKCJI CYKLICZNYCH jgebraiczne)

Substraty w stanach
standardowych w ilosciach

v

Produkty w stanach
standardowych w ilosciach

stechiometrycznych isxz stechiometrycznych
X
AH,° AH.°
Aulol AU,°
Substraty w stanach > Produkty w stanach
standardowych w ilosciach AH_© standardowych w ilosciach
stechiometrycznych AUEO stechiometrycznych

Dla dowolnego cyklu termodynamicznego:

> AH, =0 > AU, =0

AH, =AH, +AH, +AH; AU, =AU, + AU, + AU,



PRZYKLADY OBLICZANIA EFEKTOW CIEPLNYCH

Przyktad:
tworzenie diamentu z grafitu otdowkowego. Szukamy

Cgrafiy = Cidiamenyy ~ AH=?
Dysponujemy:
Cgratiy + Oz(g) > COz(g AH°298K = -393.51 kd/mol

Cgiameny + O2(9) = CO,(Q) AH°298K = -395.40 kJ/mol

= (H(CO2) _H(C(grafit)) - H(OZ) - (H(COZ) _H(C(diament)) — H(Oz)
= H(C gratiy) — H(C giament) = -393.51+395.40= 1.89kJ/mol



PRZYKLADY OBLICZANIA EFEKTOW CIEPLNYCH

apisa¢ wyrazenie na ciepto reakcji pod statym cisnieniem
SO,y +1/20,,, = SO

Dla kazdej reakcji:

:ZniAUi (prod) _ZniAUi (substn
AH Qp — ZniAHi (prod) _ZniAHi (substr)

2(9) 3(9)

szczegolnosci

AH =AHgq, —(%AHOZ +AH302j

efekt energetyczny reakcji jest sumaq entalpii tworzenia



@ Przyktad

Obliczy¢ standardowg zmiane entalpii reakcji
uwodornienia benzenu:

CeHe) +3H 4 = CeHipe

2(9)

Konigczna jest znajomos¢ danych termochemicznych

np. standardowych entalpii tworzenia reagentow:

0 0 0 0
AH 208 — AH 298(C4H,,) —AH 298(C4Hp) —3AH 298(H,)



PRZYKLADY OBLICZANIA EFEKTOW CIEPLNYCH

bﬂiczyé entalpie powstania ciektego benzenu z gazowego acetylenu.

§ JQHM AH; _ ?E::LFQHQC; Dysponujemy standardowymi
6 mol Hag) 6 mol Hagg) entalpiami nastepujacych reakc;ji
10,5 mol Oy 10,5 mol Oy
CﬁH.ﬁ(c) + 7,502{3)-3.6C02(g) + BHQO(C)
J”"‘”‘ J‘”ﬂ CaHag) +2Hyp)= Cogy
an - mo
%FI ity 3moltg0e | Hag) 0,50 =Hy0
mo 6 mol Hag)
3 mol Oz AH? = ~3269,80 kJ -mol~"!
34 /ﬂ; AH; = ~310,62 kJ-mol !
AHZ = ~1560,92 kI -mol !
Stan E 0
‘ 6 mol COyg) l AHp = —286,03 ki-mol ™!
9 mol HQQ::}

AH, =3AH, +3AH, —6AH, — AH,



Przykiad do samodzielnej analizy

Oszacowac¢ energie rezonansu benzenu znajgc standardowe
entalpie spalania: grafitu (AH,), wodoru (AH,), benzenu (AH,)

|

ipotetyczny AL, _| rzeczywisty
ykloheksatrien benzen
z -
6CO2; 3H0O

6Cg) 6Hg)

i
3H2(g), 6Ccgrafiry

Poszczegdlne efekty wynosza odpowiednio
AE) =3Ec_c+3Ec—c+6Ec_H
AE; = 3Ey_y + 6AEq; (grafit)
AE3 = GAHspaI(graﬁt) +3AH spal(Hil)
AE4 = AHgp (CeHg(p))

Po zbilansowaniu cyklu otrzymujemy

AFre, = AE) — AEy + AE3 — AEy



He

Przykiad do samodzielnej analizy

Oszacowanie energii wigzania C-H znajac standardowe
entalpie spalania: metanu (AH,;), wodoru (A, grafitu (AH,)

CO2¢g) + 2ZH20() =

AH, AH;

Y 2AHS

AH3

 =AH, —2AH, — AH,

CHa(g)(202(g)) ey .. fi(g) +4H(g>(2‘02fg))

2Ey_q

Cgraﬁt 2H2(g)(202( g).

AH, +2AH, .



Przykiad do samodzielnej analizy

Obliczy¢é standardowa entalpie tworzenia ciektego

elektrolitu w roztworze wodnym.
y Sroms + Hogg) + 20, +8G = H,S0

4(aq)

ane: standardowe entalpie spalania: siarki w tlenie (AH,), wodoru w tlenie
AH,), wodoru w chlorze (AH;), standardowe entalpie rozpuszczania;
gazowego chlorowodoru (AH,), gazowego SO, (AH;), cieklego kwasu

siarkowego (AH¢), standardowa entalpie reakcji:

SOyaq *+Clyg) +2H,0, = H,S0,,, +2HCI ) + AH,
S(romb), Ha(g), 202(g), 2q AHy ~ H25043g)
[2HCl(ag)] [2HClag)]

A
l—ZAHf
AH} 2HCl¢q) | AH7
1-—2AH§
Y
AHs
SO2(g), Ha(g), Cla(g), » | SO2(ag), Clagg),
Ha(g), O2(g), aq > | 2H20c), aq
2AH,

H, =AH, —-2AH, —-2AH, + AH; + 2AH, + AH,



prawo Kirchoffa

 Substraty

. T?) | Cg;tib)

<" "=£_r~ufv;é,-§; T
2Cp / ( h- 7))
L

Substr‘aty

T} C{sub}

Drogi reakcji

ZALEZNOSC CIEPLA OD TEMPERATURY

\H7. Pmdnkty
Z( ;/m od) 1 r‘_.? _______ Ti}
i’&}dnkty
1l -
‘ri ' .\”]__E - Tia. C;’.pmd}

sposob | — ogrzewanie substratow i przeprowadzenie reakcji
posob Il — przeprowadzenie reakcji i ogrzanie produktéw



prawo Kirchoffa
Matematyczne sformutowanie prawa KIRCHOFFA

oAU (8C,) . o
( o j ‘( o¢ j = 2.9,

T2
AU, . =AU, ; +[ > vC, dT
Tl

P,




prawo Kirchoffa

Graficzna interpretacja prawa KIRCHOFFA
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prawo Kirchoffa

rzykltad wplywu temperatury na efekt energetyczny reakcji AH°(T):

Cs) T COyq) =2 CO,

T/K

No(g) + 3Hz(g) = 2 NHj
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COg) + Hy0g) = COyqy + Hyg




prawo Kirchoffa

Przyktad alternatywnego wzoru roboczego :

%CS(T)/J .mol - K™ = Aa+Ab(T /K )+ Ac(T /K )* + Ad(T /K )’

Gdzie : Aa = Zviai ............... Ad = Zvidi
reagenty reagenty
Tl
= [AC,(T)dT =
TO
AHC(T, )+ Aa(T, - T,)+ Ab(T1 ST )+

\ Warunek: ciggtos¢ AC,(T) - brak przemian fazowych



