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WSTEP

Chemia fizyczna — moze by¢ réznie definiowana, ale zadna z tych definicji nie jest w stanie $cisle opisa¢ problemow badawczych,
bedacych obiektem jej zainteresowania. Czgsto spotykana definicja — [Wikipedia]: ,,Chemia fizyczna jest nauka zajmujaca si¢
badaniem zjawisk makroskopowych, atomowych, subatomowych i migdzyczasteczkowych w uktadach chemicznych uwzgledniajac
prawa i pojecia fizyki”, nie wyjasnia wiele. Bo co oznaczaja ,,uktady chemiczne” ? Przeciez niemal wszystko, co nas otacza jest
uktadem ztozonym ze zwiazkow/ pierwiastkow chemicznych. Chyba tylko czastki elementarne i fale (ale poza falami materii!) nie
mogg by¢ nazwane ,,ukladami chemicznymi”. Trudno$¢ polega na tym, ze chemia jest czgscia fizyki, z ktorej jaki§ czas temu
wyewoluowala, zajmujac si¢ pewnymi specyficznymi wlasciwosciami. Chemik przede wszystkim zafascynowany jest zdumiewajaca
przemiang, kiedy z pewnych substancji mozna wytworzy¢ zupetne inne. Roznigce si¢ zdecydowanie wlasciwosciami. Nazywamy to
przemiang chemiczna. Czyli to synteza chemiczna jest ,,prawdziwa” chemig, a jej dzialy stuza temu, zeby mogta by¢ realizowana.
Produkty musza by¢ zanalizowane, wtasciwos$ci zbadane, potrzebne jest uzasadnienie, dlaczego reakcja przebiega tak, a nie inaczej,
jakie warunki sa optymalne i tym podobne. W wyjasnianiu, w badaniu wlasciwosci czy okreslaniu wplywu roéznych czynnikow (np.
temperatury) na zachodzacy proces, musimy si¢ odwota¢ do ,,zwyktej” fizyki. Ale poniewaz robimy to z perspektywy chemika,
pojawia si¢ termin ,,chemia fizyczna”. W gruncie rzeczy, mozemy z niego zrezygnowac i powiedzie¢, ze chemia fizyczna to ta czg§¢
zwyklej fizyki, bez ktorej chemik nie moze si¢ obejsc.

Program chemii fizycznej na Wydziale Chemicznym Politechniki Warszawskiej dla kierunku Technologia Chemiczna obejmuje dwa
przedmioty — Chemig¢ fizyczng 1 i Chemig fizyczna 2. Oba realizowane sa na semestrze III. Podziat materialu jest konsekwencja
pewnych fundamentalnych podziatéw dotyczacych badanych uktadéow. Bezposrednio chemik zajmuje si¢ ukladami
makroskopowymi, to jest ztozonymi z wielkiej liczby czasteczek. Powiedzmy, ze rzedu jednego mola. Specyficzne wlasciwosci
takich ukladow wynikaja jednak z wlasciwoS$ci poszczegoélnych atomoéw i czasteczek. Drugi, niezalezny podziat dotyczy opisow
stanu réwnowagi, kiedy wlasciwosci uktadu w ustalonych warunkach pozostaja niezmienne oraz procesé6w, w ktorych interesuje
nas zmienno$¢ parametréw w funkcji czasu. Chemia fizyczna 1 bedzie zajmowata si¢ ukladami makroskopowymi w stanie
réwnowagi. Na zajeciach z Chemii fizycznej 2 omawiane bgda wtasciwosci czasteczkowe (chemia kwantowa) oraz specyficzne
prawa rzadzace procesami (kinetyka).

WYKLAD A-C
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B. I zasada termodynamiki

C. Podstawy termochemii

A. PODSTAWOWE POJECIA TERMODYNAMIKI

A.1. Termodynamika jest czg$cig fizyki zajmujaca si¢ badaniem uktadéw makroskopowych.

A.2. Stan mechaniczny ukladu makroskopowego wynika z wlasciwosci mechanicznych poszczegoélnych elementow sktadowych
(czasteczek). Wlasciwosci mechaniczne czasteczek opisywane sa rownaniami ruchu. Rozwigzanie réwnan ruchu wymaga
znajomosci warunkow poczatkowych, czyli warto$ci 6 parametrow (poczatkowe potozenia i predkosci/ pedy).

A.3. Do opisu makroskopowego nie jest konieczna tak wielka liczba parametrow (tj. 6V, gdzie N jest liczba czasteczek), poniewaz
0 jego wihasciwosciach decyduje nie stan poszczegdlnych czasteczek, ale ich zbiér. Parametry makroskopowe sa wynikiem
usérednienia albo zsumowania parametrow czasteczkowych.

A.4. Celem termodynamiki jest znalezienie zwiazkéw pomiedzy parametrami makroskopowymi dla pewnych stanéw oraz
procesow. Zwiazki te da si¢ wyprowadzi¢ korzystajac z dwoch metodologii.
e  poprzez wyprowadzenie z wlasciwosci czasteczkowych (termodynamika statystyczna).
e  poprzez zatozenie prawdziwosci czterech aksjomatéw zwanych Zasadami Termodynamiki, bez odwolywania si¢ do
czasteczkowej struktury materii (!) (termodynamika klasyczna czyli fenomenologiczna).

A.5. Wyktad termodynamiki bedzie opierat si¢ gtéwnie na termodynamice klasycznej, z pewnymi odniesieniami do termodynamiki
statystyczne;.

A.6. Parametry makroskopowe wybierane sa w taki sposob, zeby okresli¢ istotne wlasciwosci uktadu. A wigc na przyktad ilos¢
materii, rozciaglos¢ w przestrzeni, pojawiajace si¢ sily — stad: liczba moli poszczegolnych skladnikéw czy masa, objetos¢,
ciSnienie. Do podstawowych parametréw musimy doda¢ temperature (w oczywisty sposob cialo ,cieplejsze” ma inne
wlasciwosci niz ,,chtodniejsze”), chociaz na obecnym etapie nie jeste§my w stanie podac $cistej definicji temperatury.

A.7. W ogblnym przypadku parametry te nie sg niezalezne. Rownanie f(p,V, T, ny,ny,ns, ... ) = 0 nosi nazwe réwnania stanu.
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A.8. Wprowadzone parametry tworza dwie wyraznie rézne grupy:
e  parametry intensywne - niezalezne od wielko$ci uktadu (temperatura, ci$nienie a takze st¢zenia) oraz
e  parametry ekstensywne, ktore sa proporcjonalne do wielkosci uktadu (objgtose, liczby moli).

A.9. Parametry makroskopowe sa parametrami (funkcjami) stanu - ich wartosci jednoznacznie okreslaja stan uktadu. Wartosci,
a nie na przyklad historia ich zmian. Wynikaja stad bardzo wazne konsekwencje matematyczne:

e  Zmiana funkcji stanu (F) nie zalezy od drogi przemiany, a tylko od stanu poczatkowego i koncowego. Funkcja F jest
bezpos$rednio catkowalna = ff dF = F(B) — F(A4) ioczywiscie §dF = 0.

e dF jest roiniczka zupelna, tzn. dla funkcji F(x1,x2,....xx) - dF = Y-, (g—;) dx; = (%) -dx

e  Kolejnos¢ rézniczkowania drugich mieszanych pochodnych czastkowych - spelnione sa relacje Maxwella
9%F
0x;0x;
e  Dla ekstensywnej funkcji Z, w pelni zdefiniowanej przez x parametréw ekstensywnych i y parametrow intensywnych,
prawdziwe sa ponizsze zaleznosci (twierdzenia Eulera)

o 7=x17Zx,gdzieZ, = [( az),(az),(az), ...,(aZ )] =[Zx1,Z 52, Z 32 e s Zx] (I twierdzenie Eulera)

ax,/ " \ox,/ " \ox, 9%

e x-dZ,=1Z,-dy (lltwierdzenie Eulera)

0x;0x; -

dla kazdej pary i,j.

Wyprowadzenie twierdzen Eulera — U_A.1.

A.10. Podstawowe definicje

A.10.1. Uklad - ta czg$¢ $wiata, ktorej badamy wlasciwosci lub zjawiska w niej zachodzace. Pozostata cz¢$¢ to otoczenie.
otoczenie + uklad = wszechswiat
uklad zamkniety - taki, ktéry nie wymienia masy (czasteczek) z otoczeniem
uklad otwarty - taki, ktéry wymienia mas¢ z otoczeniem.
A.10.2. Pomigdzy uktadem a otoczeniem wystgpuje granica, ktorag nazywamy ostona lub przegroda. Charakter ostony wptywa na
rodzaj wzajemnych oddzialywan pomi¢dzy obiema czg$ciami wszechswiata.
- oslona adiabatyczna - taka, Ze procesy w otoczeniu nie zwigzane z wykonywaniem pracy, nie wplywaja na stan uktadu;
proces zachodzacy w ukladzie ograniczonym taka ostong, nosi nazwe procesu adiabatycznego.
Inaczej mowigc, jedyny kontakt pomiedzy uktadem i otoczeniem realizowany jest poprzez wykonywanie pracy.
- oslona izolujaca - zapewniajaca brak jakiegokolwiek wzajemnego wplywu pomig¢dzy ukladem a otoczeniem; uktad
z taka ostona nosi nazw¢ ukladu izolowanego.
oslona termicznie przewodzaca (diatermiczna) - taka, ze dla trzech ukladow (4,B,C) ograniczonych taka ostona,
spelniona jest nastgpujaca relacja
jesli A jest w rownowadze z B i B w rownowadze z C, to C jest rowniez w rownowadze z A
Matematyczna konsekwencja spelniania powyzszego zwiazku jest istnienie wspolnego parametru, ktéory ma t¢ sama
warto$¢ w warunkach rownowagi (patrz — Zerowa Zasada Termodynamiki).
A.10.3. Réwnowaga wzgledem jakiegos procesu - stan, w ktorym proces ten makroskopowo nie zachodzi.
A.10.4. Faza - cze$¢ uktadu o wyraznych granicach, na ktérych wystgpuja skokowe zmiany wilasciwosci makroskopowych;
wewnatrz fazy wlasciwos$ci nie zmieniajg si¢ (faza jednolita) lub zmieniajg si¢ w sposob ciagly.
uktad jednofazowy = homogeniczny
uktad wielofazowy = heterogeniczny
A.10.5. Proces odwracalny (kwazystatyczny) - taki, ze nieskoficzenie mala zmiana warto$ci parametrow wystarczy do
odwrdcenia jego kierunku.

A.11. W termodynamice klasycznej temperature (nazywana tez temperatur¢ empiryczng), definiuje si¢ poprzez ZEROWA
ZASADE TERMODYNAMIKI.

Zasada ta postuluje istnienie ostony termicznie przewodzacej, czyli takiej, ktora spetnia relacje rownowagowe w uktadach
bedacych we wzajemnym kontakcie (10.2). Wynikajacy stad wspolny parametr nosi nazw¢ temperatury.

Zasade t¢ mozna rozszerzy¢ do dowolnej liczby uktadow i sformutowad nastgpujaco: wszystkie uktady bedace w réwnowadze
termicznej z jakims$ ukladem odniesienia (nazwijmy go termometrem), maja t¢ sama wtasciwos$¢, ktéra nazywamy temperatura.
Pozostaje jeszcze kwestia zdefiniowania skali temperatur i sposobu jej pomiaru.

Temperature mierzy si¢ wskazaniami termometru gazowego (a nie rtgciowego!), na podstawie nastgpujacego wzoru

1
T =—lim(pV
R im(pV),
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gdzie n jest liczbg moli (gazu), stata R jest tak dobrana, aby temperatura punktu potréjnego wody wynosita doktadnie 273,16
K, a stato$¢ temperatury przy ktorej ekstrapolowany jest iloczyn p) oznacza stan rOwnowagi termicznej.

A.12. Mozliwos$¢ zmiany objegtosci implikuje pojawienie si¢ pracy, ktora nazywamy praca objetosciowa
dw = 'pde

gdzie p: jest ci$nieniem zewngtrznym. Gdy ci$nienie zewngtrzne zréwna si¢ z ciSnieniem wlasnym uktadu (p: = p), wtedy
prace bedzie mozna wyrazi¢ jedynie poprzez parametry uktadu. Taka praca nosi nazwe odwracalnej i charakteryzuje si¢
maksymalna (bezwzgledna) wartos$cia i jednoczesnie zachodzi z nieskonczenie malg szybkoscia (!).

W ogélnym przypadku zalezy ona jednak takze od stanu otoczenia.

W uktadach makroskopowych moga wystepowac rowniez inne rodzaje pracy (np. praca elektryczna).

A.13. Praca objgtosciowa nie jest funkcja stanu! Jest to oczywiste dla pracy nieodwracalnej, ktora zalezy rowniez od parametrow
otoczenia. Ale mozna wykaza¢ poprzez proste doswiadczenie, ze dotyczy to rowniez pracy odwracalne;j.

B. I ZASADA TERMODYNAMIKI

B.1. Zasada zachowania energii w ukladach termodynamicznych.
Jest to zasada zachowania energii, sformulowana poprzez funkcje termodynamiczne. Dla ukladu zamknigtego ma postac
réwnowaznosci pracy i energii. W termodynamice klasycznej wymaga to zdefiniowania funkcji stanu, ktérg nazywamy energia
wewnetrzng, bedaca sumaryczng energia uktadu. Okreédlenie "wewnetrzna" eliminuje energi¢ uktadu jako catosci, np. energie
kinetyczna catego ukladu, ktéry porusza si¢ wzgledem jakiego$ systemu wspotrzgdnych. Energia wewnetrzna jest funkcja
stanu, poniewaz w oczywisty sposob okresla stan (energetyczny) uktadu.
Sugerowana réwno$¢ zmian energii wewngetrznej i pracy (np. objetosciowej) nie moze by¢ prawdziwa, ze wzgledu na rézny
charakter matematyczny energii (funkcja stanu) i pracy objgtosciowej, ktora nie jest funkcjg stanu.
Whniosek — musi istnie¢ jeszcze jeden sposob przekazywania energii, rowniez nie bgdacy funkcja stanu. Natomiast suma pracy
i energii przekazywanej w ten wiasnie sposob bedzie funkcja stanu.

B.2. Definicja energii wewnegtrznej odnosi si¢ do procesu adiabatycznego, w ktérym mozliwe jest przekazywanie energii jedynie
poprzez prace. Ta definicja stanowi tre$¢ I Zasady Termodynamiki.
I Zasada Termodynamiki

Postuluje si¢ istnienie funkcji stanu, zwanej energia wewnetrzng (U), ktéra ma nastepujace wlasnoSci
e Jest funkcja ekstensywna
e  Jej rézniczka zupelna réwna sie rézniczkowej pracy w przemianie adiabatycznej w ukladzie zamknietym
dU = (dw)aa

B.3. Dalsze definicje
e Cieplo: dQ=dU- dw
e Entalpia: H=U+pV

B.4. Rozniczki zupetne energii wewngtrznej 1 entalpii.
Dla uktadu zamknigtego wykonujacego jedynie prace objgtosciowa, z I Zasady wynikaja nastgpujace rozniczki zupetne:
dU=dQ - pdV
dH =dQ + Vdp - (p-p)dV

B.5. Prawo Hessa. Dla niektorych procesow efekt cieplny jest funkcjg stanu:
e dla V' = const (proces izochoryczny) dQ =dU
e dlap = const = p: (proces izobaryczny) dQ =dH

B.6. Zwiazek ilosciowy pomigdzy efektem cieplnym a temperaturg - pojemnosci cieplne pod stalym ci$nieniem i w stalej objetosci
=Cp, Cy

&), ()
CP— E 14 aT ,

P
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C. PODSTAWY TERMOCHEMII

C.1. Termochemia. Wyznaczanie/ obliczanie efektow cieplnych przemian chemicznych. Podstawowa funkcja jest entalpia,
a praktyczne zagadnienia koncentruja si¢ na wyznaczaniu zmian entalpii. Standardowa entalpia reakcji jest zmiana entalpii
towarzyszaca reakcji standardowej. Standardowe entalpie reakcji oblicza si¢ na podstawie stabelaryzowanych standardowych
entalpii tworzenia (ewentualnie spalania) reagentow oraz zaleznosSci temperaturowych standardowych pojemnosci
cieplnych. W przypadku braku odpowiednich danych, standardowe entalpie reakcji szacuje si¢ na podstawie metod
przyblizonych. Jednag z nich jest metoda $rednich termochemicznych energii wiazan.

Wigcej szczegotow — U_C.1-5.

C.2. Do bilanséw reaktorow chemicznych wykorzystuje si¢ obliczenia termochemiczne. Ze wzgledu na charakter danych

termochemicznych zwykle dokonuje si¢ bilansu entalpii. Blizsze wyjasnienia — U_C.9.

C.3. Przy opisie reakcji chemicznych bardzo wygodnym parametrem jest zmienna (wspolrzedna) reakeji. Jej znaczenie znacznie
wybiega poza zagadnienia termochemiczne (!). Definiuje si¢ ja jako stosunek zmiany liczby moli reagenta, do jego
wspotczynnika stechiometrycznego.

0
n,—n

E=
v,

1

Zmienna reakcji zawiera si¢ w przedziale &min < & < &uax , przy czym warto$ci graniczne odpowiadajg znikaniu przynajmniej
jednego substratu (&max ) 1 jednego produktu (Emin).
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