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I. PODSTAWY TERMOCHEMII

I.1. Uzyteczne definicje.
I.1.1. Stan standardowy. Ci$nienie p ° = 1 bar, a ponadto:
e -gazy — czyste gazy doskonate;
e - substancje skondensowane (czyste lub w roztworze, poza jonami) — czyste sktadniki;
e - jony w roztworze — roztwor doskonaty o stgzeniu 1 mol/ 1000 g rozpuszczalnika.
I.1.2. Reakcja standardowa spetnia nastgpujace warunki:
e biegnie do konca;
e  bierze w niej udziat liczba moli reagentow wynikajaca z rownania stechiometrycznego;
e temperatura oraz ci$nienie w stanie poczatkowym (substraty) i koncowym (produkty) sa takie same;
e reagenty wystepuja w stanach standardowych.
I.1.3. Standardowa entalpia reakcji (AH °) - zmiana entalpii dla reakcji standardowe;.
I.1.4. Standardowa entalpia tworzenia
I.1.4.1. substancji niejonowej A (4H;°) - standardowa entalpia nastepujacej reakcji
pierwiastki w stanach termodynamicznie trwalych — 1 mol A
[.1.4.2. jonu I" w wodzie (rozpuszczalniku) (AH;° ( I"))
AH/?(I") = AHI?*(I") - nAH/?*(H’“)
gdzie AH /9* (I™) jest rzeczywista standardows entalpia tworzenia (wg definicji I.1.4.1.), tj.
pierwiastki w stanach termodynamicznie trwatych — 1 mol (I") 44
I.1.5. Standardowa entalpia spalania A (4H,,°) substancji zawierajacej jedynie C, O lub H) - standardowa
entalpia reakcji
1 mol A + nOye) — mCOx) + kH2O(cg)

1.2. Standardowa entalpie¢ kazdej reakcji mozna obliczy¢ poprzez standardowe entalpie tworzenia wszystkich
reagentow

AHO = Z v,AH?.

lub poprzez standardowe entalpie spalania (o ile te ostatnie mozna zdefiniowa¢ dla wszystkich reagentow)

AH® = — Z v;AHY,,

1.3. Zalezno$¢ zmian entalpii od temperatury — prawo Kirchhoffa.

(@]p =Ac,=Y v, (T)

or

Zmiang entalpii (tez standardowa entalpi¢) dla dowolnej temperatury mozna obliczy¢ poprzez scatkowanie
powyzszego rownania.

I.4. Standardowa energia wewnetrzna (AU®) jest utozsamiana z efektem cieplnym w statej objgtoscei.
Wyprowadzenie zwiazku pomiedzy AU® a AH®.
Z definicji entalpii - AU°= AH°- A(p°V°), co przy pominigciu zmian objetosci substancji
skondensowanych, prowadzi do AU°= AH°- Any RT, gdzie An, jest zmiang liczby moli reagentdw
gazowych.
Formalnie jest to zmiana energii wewnetrznej pod stalym cisnieniem p° = 1 bar, a wiec w zmieniajgcej sie
objetosci. Jesli jednak uwzgledniamy jedynie wplyw cisnienia na reagenty gazowe, to standardowq energie
wewnetrzng mozna interpretowac jako efekt cieplny w statej objetosci, poniewaz entalpia gazu doskonatego
zalezy tylko od temperatury.

[.5. Metoda Srednich termochemicznych energii wiazan - sluzy do oszacowania efektow cieplnych i jest

metoda przyblizong. Zaktada, ze energia potrzebna do powstania/ rozerwania okreslonego wigzania, nie
zalezy od sasiednich wigzan oraz atoméw, w wigzaniu tym nie uczestniczacych.
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L.5.1. Srednia termochemiczna energia wigzania X-Y (Exy) to energia potrzebna do rozerwania 1 mola
wigzan X-Y w reakcji standardowe;j: (... X-Y...)q) — X T Yo

[.6. Zmiany entalpii dla reakcji nie zachodzacych do konca. W takim przypadku rzeczywiste ilo$ci reagentow
(zaréwno produktoéw jak substratow) na koncu reakcji, wynikaja ze stopnia przemiany wzgledem jakiego$
substratu. Z definicji, stopien przemiany substratu k, wynosi

0
Ty

o, o
Przeliczenie na ilosci innych reagentow najlepiej dokona¢ wykorzystujac zmienng reakcji, ktora jest
parametrem uniwersalnym, niezaleznym od reagenta.

0

i

n,—n

E=
V.

i

0
Stad & =- a:—:k 1 wyznaczong w ten sposob zmienng reakcji mozna wykorzysta¢ do obliczenia liczby

moli wszystkich reagentow: n; = n? +v;&

I.7. Efekty przemian adiabatycznych. Przemiana: adiabatyczna, izobaryczna = AH = 0, adiabatyczna,
izochoryczna = AU = 0.

1.8. Zwiazek pomiedzy rzeczywistym a standardowym efektem cieplnym.
Rzeczywisty efekt cieplny wynika z faktu, Ze ten ostatni nie musi spetnia¢ warunkow 1.1.2. Jesli:

1.8.1. reakcja nie biegnie do konca lub tez bierze w niej inna ilo$¢ reagentow niz wynikajaca ze stechiometrii
— przy przeliczaniu uwzglednia si¢ ekstensywnos$¢ entalpii.

1.8.2. reakcja zachodzi pod ci$nieniem innym niz 1 bar. Wplyw ci$nienia na entalpi¢ jest niewielki zarowno
dla gazow jak i substancji skondensowanych (szczegélnie). Poprawke mozna obliczy¢ na podstawie
znajomosci rownania stanu.

1.8.3. reagenty sa w mieszaninie, a stanem standardowym jest czysta substancja. Efekt mieszania zwykle
mozna pomina¢, ewentualnie nalezy postuzy¢ si¢ danymi entalpii mieszania.

1.9. Bilanse reaktorow chemicznych.
1.9.1. Bilans energii/entalpii dla reaktora okresowego izochorycznego.

AU = @, lub forma alternatywna: AH = Q + VAp

1.9.2. Bilans entalpii dla reaktora przeptywowego stacjonarnego.
AH = (, gdzie kropka nad symbolem oznacza pochodng po czasie (strumien).

1.9.3. Wyprowadzenie réwnania 1.9.2.
Z 1 Zasady otrzymujemy: AU = U, —U; =w + Q
W reaktorze przeptywowym wystepuje tzw. praca przettaczania. Stanowi ona sume¢ dwoch prac. Do
reaktora wprowadza si¢ objeto$¢ Vi jakiej$ substancji (reagenta) o cisnieniu p; (praca wi). Z ukfadu
wyplywa objeto$¢ 7> pod cisnieniem p, (praca w»).

0 4
W :__[pldV:prl W, =_Ipde=_PzV;
it 0

Razem praca przetlaczaniaw = w, + w, = p,V; —p,V, = U, +p,V, —U; —p,V; =0.
Przy wyprowadzeniu zatozono warunki odwracalne przettaczania.
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[.10. Zadania i problemy.

1.10.1. (!) Wyprowadzi¢ zaleznos¢ 1.2. (dla standardowych entalpii tworzenia).
Wskazowka. Rozwazyé cykl termodynamiczny, w ktorym przeksztalca sie oddzielnie kazdy substrat w
pierwiastki z wykorzystaniem reakcji odwrotnych do reakcji tworzenia, a nastepnie z pierwiastkow
tworzy sie produkty w oparciu o reakcje tworzenia.

[.10.2. Udowodni¢, ze przemiana adiabatyczna i izobaryczna jest przemiang izoentalpowa, a adiabatyczna
i izochoryczna — izoenergetyczng (1.7).

1.10.3. (!) Dla reakcji (np. Cgrasity + CH3COOH(c) + 2Hz(g) <> H20() + CoHgg) + CO(y), poczatkowe ilosci moli
reagentow wynosza kolejno — 2,2,1,1,2,2), okresli¢ zakres zmiennos$ci zmiennej reakcji.

[.10.4. (!) Reakcja Ay + 2By — AsBg), rozpoczeta w temperaturze 77, zachodzi w warunkach
standardowych osiggajac temperaturg 7>. Standardowe entalpie tworzenia w temperaturze 7y wynosza
kolejno AHIQI,AH/?Z,AH/%, a zalezno$ci temperaturowe standardowych pojemnosci cieplnych maja
forme cz(,’l- = a; + b;T. Obliczy¢ zmiang¢ entalpii i energii wewngtrznej dla reakcji, w ktorej reagenty
wystepuja w ilosciach molowych zgodnym ze stechiometria.

Wskazowka. Entalpia zmienia sie w wyniku reakcji i w wyniku zmian temperatury. Reakcje powinno sig
(wirtualnie) przeprowadzi¢ w temperaturze To.

1.10.5. (!) Rozwigza¢ problem przedstawiony w zad. 1.10.4. dla warunkéw rzeczywistych, tj. dla reakcji
zachodzacej pod statym ci$nieniem (umiarkowanym), przy zalozonej, dowolnej liczbie moli substratow
(w stosunku niestechiometrycznym) i zatozonym stopniu przemiany wobec wybranego substratu.
Wskazowka. W stosunku do poprzedniego zadania, nalezy wzigé pod uwage, ze w stanie koncowym
bedq wystepowac zarowno produkty jak i substraty. Ich konkretne ilosci wynikajg z zalozonego stopnia
przemiany, ktory najwygodniej przeliczy¢ na zmienng reakcji, a nastepnie uzalezni¢ koncowe ilosci
reagentow od tego parametru. Rowniez zmiana entalpii dla reakcji chemicznej w temperaturze Ty, musi
by¢ odniesiona do liczby moli substratow biorgcych udzial w reakcji, co rowne jest wartosci &.

+
aq)

standardowej entalpii na podstawie standardowych entalpii tworzenia jonow zdefiniowanych w 1.1.4.2,
prowadzi do poprawnych wynikow.

Wskazowka. Obliczy¢ standardowq entalpie reakcji wykorzystujqc standardowe entalpie tworzenia
jonow oraz w oparciu o definicje I.1.4.1.

[.10.6. (!) Dla dowolnej reakeji rozpadu na jony, np. ABjgq) = A% + 2B 44y Wykaza¢, ze obliczanie

1.10.7. Wybra¢ dowolng reakcje z reagentami, dla ktorych dane termochemiczne dostgpne sa w Tablicach
oraz, w przypadku reagentow statych i cieklych, dostgpne sg takze entalpie sublimacji (ciata state)
i entalpie parowania (ciecze). Obliczy¢/ oszacowaé
e standardowa entalpi¢ i standardowg energi¢ wewnetrzng w dwoch temperaturach: 298 K i 7 # 298
K,
e (standardowa entalpi¢ = standardowa energi¢ wewnetrzna) w temperaturze 289 K z wykorzystaniem
$rednich termochemicznych energii wigzan.
Zwrocic¢ uwage na
o wphyw temperatury na standardowq entalpie,
o dokladnosc metody srednich termochemicznych energii wigzan.

[.10.8. W warunkach adiabatycznych i izobarycznych mieszamy dwie masy tej samej/rdznej substancji o

roéznych temperaturach (m1,71), (m2,1>). Jaka bedzie temperatura uktadu po zmieszaniu (73) ?
Wskazowka.: Z warunku Q = 0, p=const, wynika statos¢ entalpii, a wiec AH(T,;) = 0.
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1.10.9. Jaka moze by¢ maksymalna temperatura osiaggni¢ta w wyniku reakcji (np. spalania) przeprowadzone;j
w warunkach adiabatycznych i izobarycznych (jest to tzw. maksymalna temperatura ptomienia).
Obliczy¢ ja dla reakcji Ag) + B — AB() zapoczatkowane] w temperaturze 77 i zakltadajac
niezalezno$¢ pojemnosci cieplnych od temperatury.

Wskazowka: Taka sama jak w 1.10.8.

1.10.10. Wyprowadzi¢ wyrazenie na bilans entalpii dla reaktora okresowego izochorycznego, tj. : AH = Q +
VAp.

[.10.11. Obliczy¢ efekt cieplny dla wybranej przemiany prowadzonej w dowolnym reaktorze - izotermicznie
lub wraz z zatlozona zmiang temperatury.

Wskazowka: Q oblicza si¢ bezposrednio z bilansu (1.9.1, 1.9.2), w ktorym AH jest entalpig reakcji,
ewentualnie z dodaniem zmiany entalpii wynikajqcej ze zmiany temperatury reagentow.

1.10.12. Obliczy¢ koncowa temperature dla wybranej reakcji prowadzonej w warunkach adiabatycznych.

Wskazowka: Nalezy rozwigzac rownania bilansowe wzgledem nieznanej temperatury koncowej T> —
AH(T,) = V[p,(T,) — p4] (reaktor okresowy) albo AH(T,) = 0 (reaktor przeplywowy).
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UZUPELNIENIA DO WYKLADU J

J. TERMODYNAMIKA UKEADOW REAGUJACYCH

J.1. Dyskusja wptywu zmian réznych parametrow na polozenie stanu réwnowagi (— W_J.1.7).
Punktem wyjs$cia rozwazan jest osiagni¢ty stan rownowagi, ktory nastgpnie jest zaburzany przez zmiany
badanego parametru, co prowadzi do osiggni¢cia nowego stanu rdwnowagi poprzez jego przesuni¢cie w
strong substratow albo produktow. W sensie praktycznym, analiz¢ mozna przeprowadzi¢ poprzez okreslenie
wplywu zaburzenia na warto$¢ ilorazu reakeji lub stalej rownowagi, co powoduje zamiang pierwotnej
réwnosci H“i (&) =K nanierdwnos¢ i wymuszenie biegu reakcji.

J.2. Wpltyw temperatury na polozenie stanu réwnowagi (— W_J.1.7.1).
InK = _ Ag° (6an) __1 [6(AGO/T)] _ 1 [6(AGi/T) _ A
RT T /Jp R T p RT*L or~t 1,  RT?
a(G/T)
Tt 1y
aG
ar

Zaleznos¢ H =[ nosi nazw¢ réwnania Gibbsa-Helmholtza i stanowi skompresowang forme

tozsamosci H = G — T( ) =G+TS.
p
Wplyw temperatury na warto$¢ stalej rownowagi zalezy od znaku AH®:
e AH® > 0 (reakcja endotermiczna) T Tk = Ha[(f)” >K iréwnowaga przesuwa sie —> (& 7\)
e AH® < 0 (reakcja egzotermiczna) T Tkd = Ha,-(rf)v’ <K iréwnowaga przesuwa sig <— (& \Z)

J.3. Wplyw ci$nienia na potozenie stanu rownowagi (— W _J.1.7.2).
Od cisnienia zalezy tylko iloraz reakcji. Po uwzglednieniu jedynie reagentoéw gazowych i pominigciu ich
odchylen od doskonatosci, dla stanu rownowagi otrzymamy:

v Vi .v, *ZV:
N0y (I S 1 VAR 1) (I
c,s g c,s g c,s g

g

xi
o

p

Zmiany powyzszej roéwnosci wywolane zmianami ci$nienia, zaleza od znaku sumy v po wszystkich
reagentach gazowych. Suma ta réwna si¢ zmianie objetosci (AV°) dla calkowitej przemiany substratow w
produkty.

X.
i
0

. Sy s0 P 7‘1@7;“ J = Hay,l—[( jv' >Kp*ng, = réwnowaga przesuwa si¢ < (&)
g c,s ' g p

v, <0
8

X.
i
0

p

pT Kp?v, = H“VH( jvy < Kpfgzv’ = réwnowaga przesuwa sie — (& 1)

g
. %"i =0 = cisnienie nie wplywa na potozenie stanu rownowagi

J.4. Wpltyw gazu obojetnego na polozenie stanu réwnowagi (— W_J.1.7.3).
Gaz obojetny wpltywa jedynie na iloraz reakcji, poprzez mianownik utamkéw molowych gazowych
reagentow (N) . Dla stanu rownowagi::
M) -« = Der(2) ) -« = men(e] o
o e \p cs g \ P ¢ \N s g\ P
Zmiany powyzszej rownosci wywotane zmianami liczby moli gazu obojetnego (n”), zaleza od znaku sumy

2. v; po wszystkich reagentach gazowych.
e Ygvi>0 >n" /2N 7 KNZgvi 2= [ at [, (%) ' < KNZgvi réwnowaga przesuwa sig —>

&7
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e Yyvi<0 >n" /2N 7 KNZgViN= [esa I, (%) > KNZovi réwnowaga przesuwa Si¢ <—

)

e Y,vi=0 = gazobojetny nie wptywa na potozenie stanu rownowagi.

J.5. Warunek rownowagi i kierunek zachodzenia reakcji dla proceséw z praca elektryczng (— W_1.4.2).
Praca zewngtrzna elektryczna wykonana przez uktad to dw,; = —AEdq, gdzie AE jest rdznicg potencjatow a
q przeniesionym ladunkiem. Wielkos¢ przeniesionego tadunku bezposrednio wynika ze stopnia
zaawansowania reakcji (procesu). W sumarycznej reakcji przeplyw elektronéw nie wystepuje, ale pojawia si¢
w rownaniach reakcji polowkowych (utleniania i redukcji):
zZ+ —
{;: =+P; . 52 = SF*+S,=P +PF

Liczba przeniesionych elektronéw bezposrednio powigzana jest ze wspotrzedna reakceji
&= e
Stad przeniesiony tadunek wynosi: ¢ = zF¢ i1dq = zFd¢

Warunek zachodzenia procesu i osiagnigcia stanu rownowagi w przypadku wystgpowania zewnetrznej pracy
nieobjetosciowej (— W_D.11; W_J.1.3).

X viu)dé < dw,, = —zFAEdE

Ostatecznie otrzymujemy: Y, v;u; < —zFAE lub X, v;u; + zFAE <0
Wyrazenie po lewej stronie nierdwnosci jest entalpia swobodng uktadu wykonujacego zewngtrzng prace
elektryczna, tj.

aG
= = Yvu; + zFAE
(5),,,, = Zviki+z

J.6. Funkcje termodynamiczne ogniwa z pomiarow SEM (— W_J.4.2).
W stanie rownowagi i dla procesu odwracalnego

(66) —AG—Z = —zFE
¢ = = Villi = —Z

T,p,E
Pozostale funkcje otrzymuje si¢ z zaleznosci temperaturowej E.

AS = — (?_TG)M = zF (Z_j)p,; AH = AG + TAS = —zF [E -7 (Z_j)p;]

Odpowiednie réwnania dla warunkéw standardowych formalnie r6znig sig tylko indeksem gornym °.
Trzeba podkresli¢, ze dla reakcji w ogniwie, AH nie jest efektem cieplnym reakcji. Ten ostatni mozna
policzy¢ z rownania Q = TAS , ale tylko dla procesu odwracalnego (!).

J.7. Potencjat elektrochemiczny (— W_J.4.8).
Roézniczka zupelna G musi uwzgledniaé prace elektryczng = dG = Vdp — SdT + ), y;dn; — dw,,, co po
przeksztatceniach
dG = Vdp — SdT + X w;dn; + X z;Fedn; = ¥.(u; + z;Fe)dn;

prowadzi do
5 (66) b
o, = = U; VAT ()
L on; T.p.onjzi L L
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J.8. Prawo Volty (— W_J.4.9).
Wyréznijmy dwa bezposrednie kontakty migdzyfazowe: alff i Ply, przez ktore przedostaje si¢ nosnik

tadunkow i. W stanie rownowagi spetnione sg rownania: i = ﬂf = ﬂl}' = ul +z,Fp® = ,uf + z;FpP =

w +zFo?.
Napigcia Galvaniego dla obu kontaktow wynosza:
a_, B B_.v

B_gpae =Tt Ly _ B _tTH

4 4 ziF 4 4 ziF
Mll_#y
Dodanie stronami obu réwnan prowadzi do ¢! — ¢@% = lel , co jest ilustracja niezalezno$ci napigcia
i

pomiedzy fazami skrajnymi od wtasciwosci faz posrednich.

J.9. Napiecie Galvaniego potogniwa (— W_J.4.10).
Dla potogniwa Me?* + ze = Me, warunek rownowagi ma postaé: fiyez+ = fiy.. Dalsze przeksztalcenia
prowadza do
Hmez+ + ZF0r = Uyge + ZF @y
ezt = Hue = ZF (@ — @1)

1
A(pMez*‘,Me =Pm — Py = ? (.uMez*‘ - :uMe)
gdzie indeks ,,m” 1,7, oznacza kolejno metal i roztwor elektrolitu.

Potencjaty chemiczne po prawej stronie rownania przedstawiamy w zwykty sposob
_ 1. 0 RT 1

APuer e = P~ Pr = — (Hipezr — Hige) = I =

Wprowadzamy dodatkowa zmienng — standardowe napigcie Galvaniego, tj. napigcie dla procesu, w ktorym

aktywnosci wszystkich reagentéw rowne sg jednosci:

0o _ 0
A 0 _ MMEZ‘*‘ MME
Prmezt me = ZF

0 RT Vi
A(pMez*‘,Me = A(ngZ*',Mg - ﬁln 1_[ a;

Roéwnanie w analogicznej postaci jest prawdziwe dla dowolnej reakcji zachodzacej na pétogniwie.

J.10. Zadania i problemy

a(G/T)
aT1 »

J.10.1. (!) Udowodni¢, ze zaleznos¢ H = (rownanie Gibbsa-Helmholtza) jest rownowazne

tozsamosci H =G — T (Z—:) (—1.2).
P

J.10.2. Znalez¢ zalezno$ci pomiedzy entalpia swobodna uktadow z nastepujaca reakcja chemiczna
*  AuBmg) = nAg + mBg
®  AuBums) = nAe + mBy
a wspotrzedng reakeji. Jaki jest charakter matematyczny tych zaleznosci?
Wskazowka: Wykorzystac I twierdzenie Eulera do entalpii swobodnej uktadu.

J.10.3. (!) Znaleziona eksperymentalnie zaleznos¢ stalej rownowagi pewnej reakcji od temperatury dana jest
nastepujacym wyrazeniem: InK = a/T + bInT. Obliczy¢ standardowa entalpi¢ i standardowa entropi¢ tej
reakcji w temperaturze 7= Tp (— W_J.1.3).

J.10.4. Jak ilo$¢ produktu (np. liczba moli) powstajacego w wyniku reakcji A) + B) = AB(g) zachodzacej w
warunkach p, T = const i przy stalej poczatkowej liczbie moli A (n}), zalezy od poczatkowej ilosci B
(tj. stosunku B do A)? Wyprowadzi¢ rownanie i naszkicowa¢ przebieg zaleznosci. Zatozy¢ znajomos¢
statej rownowagi w temperaturze 7.
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J.10.5. Jak stopien przereagowania A (lub ilos¢ AB) w reakcji A) + B) = AB(g), zalezy od ci$nienia w stalej
temperaturze 7?7 Wyprowadzi¢ rownanie i naszkicowaé przebieg zaleznosci. Zatozy¢ znajomos¢ stalej
rownowagi w temperaturze 7. Jakie powinno by¢ cisnienie w rzeczywistym procesie technologicznym?
Czy rzeczywiscie ,,bardzo duze™?

J.10.6. Gaz A wystepuje w dwoch formach — jako monomer i dimer zgodnie z reakcja: 2A ) = Ax). Obliczy¢
stezenia obu form w temperaturze 7 i pod ci$nieniem p. Standardowa entalpia i entropia wynosza AH®
1 AS°, a standardowa pojemnos¢ cieplna moze by¢ pominigta.

J.10.7. (*) W naczyniu o stalej objetosci V' umieszczono no moli gazu A, ktéry bierze udzial w reakcji
dimeryzacji: 2A) = Axg. Standardowa entalpia i entropia wynosza AH° i AS°, a standardowa
pojemno$¢ cieplna moze by¢ pominigta. Znalezé zwigzek pomigdzy ciSnieniem a temperaturg
W naczyniu w stanie rOwnowagi.

J.10.8. (*) Reakcja typu nA + mB = A,B,, zachodzi pomigdzy czystymi fazami skondensowanymi. Znalez¢
zwiagzki pomigdzy parametrami w stanie rownowagi oraz warunki zachodzenia reakcji. Jaki bedzie
sktad uktadu w stanie rownowagi? W jaki sposob cisnienie wptywa na jego potozenie? Czy reakcje tego
typu tatwo dochodza do stanu rownowagi?

J.10.9. Zwyczajowo regute przekory rozszerza si¢ na wptyw nadmiaru substratow na przesunigcie potozenia
stanu rownowagi w stron¢ produktow. Dodanie substratu zmienia jego utamek molowy i warto$¢
ilorazu reakcji. Czy jednak efekt jest zawsze taki, jak si¢ spodziewamy? Bedzie taki wtasnie, jesli wraz
ze wzrostem wspotrzednej reakcji, utamek molowy substratu zmaleje. Jakie warunki musza by¢
spetnione, zeby byto to prawda? Podaé przyktad reakcji chemicznej, w ktdrej przesunigcie rownowagi
w prawo powoduje zwigkszenie stezenia substratu (!) (— W_J.1.8).

J.10.10. Przeanalizowa¢ stan rownowagi dla reakcji typu AB) = A + B(e). Przykltadem moze by¢: NH4Cl)
= NHj¢) + HClg). Czy mozna w tym przypadku zdefiniowa¢ parametr bedacy analogiem cis$nienia
rozktadowego? Rozwazy¢ kwesti¢ trwalosci AB dla dwoch przypadkéw (T = const): (a) p = const
i uktad jest ,,otwarty do atmosfery”, (b) pewna ilo$¢ substratu zostata umieszczona w opréznionym
naczyniu o stalej objetosci (— W_J.2.1).

J.10.11. (') Dla dowolnej reakcji typu Aan(s) = }’lA(s) + mB(g) (Ilp. NaxSOq4- 10H20(s) = Na2804(s) + 10H20(g)),
wykre$li¢ zalezno$¢ Inpgy = f(1/T) oraz zaznaczyé na wykresie obszary trwalosci hydratu i soli
bezwodnej (— W_J.2.1).

J.10.12. Niepokoimy si¢ wzrostem zawarto§ci CO, w atmosferze. I shusznie. Ale czy istotne zmniejszenie
stezenia CO, wysztoby nam na zdrowie? A przynajmniej Pieninom (zbudowane z weglanu wapnia)
i Dolomitom (weglan magnezu). Przy jakiej zawartosci CO», gory te rozsypalyby si¢, zamieniajgc si¢
w bezksztaltny tlenek (— W_J.2.1)?

J.10.13. Oceni¢ wplyw zatozenia upraszczajacego, pomijajacego wspolczynniki aktywnosci, na parametry
rownowagowe uktadow jonowych w $rodowisku wodnym dla 7 = 300,0 K. Rozwazy¢ nastepujace
parametry:

o (*) Rozpuszczalnos¢ AgCl) w wodzie.
e Sile elektromotoryczng ogniwa Daniella, w ktérym stezenia Cu** i Zn?*: (a) sa rowne i wynosza po
0,10 mol/ kg; (b) stezenie Cu?" wynosi 0,10 a Zn>" 0,01 mol/kg.
o (!) Stgzenia jonéw H" i OH  w H,O.
W tym celu obliczy¢ wartosci szukanych parametrow dwukrotnie — z pominigciem wspolczynnikow
aktywnosci 1 wyznaczajac je na podstawie modelu Debye’a-Hiickela.
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J.10.14. Wyprowadzi¢ rownanie rozpuszczalnosci (. zaleznos¢ temperatury od sktadu roztworu nasyconego)
dla NaCl) w H20. Roztwor ten jest silnie niedoskonaly, a stezenia roztworu nasyconego leza znacznie
poza zakresem uzasadniajagcym zastosowanie modelu Debye’a-Hiickela. Nie s3 to tez roztwory
rozcienczone i otrzymana krzywa rozpuszczalnosci bedzie obarczona duzym btedem. Poréownaé
z danymi literaturowymi rozpuszczalnosci NaCl i na tej podstawie oceni¢ charakter odchylen od
doskonatosci w roztworze nasyconym NaCl.

J.10.15. Zaprojektowaé ogniwo wodne, tj. takie, ktérego sumaryczng reakcja jest spalanie wodoru w tlenie.
Rozwazy¢ dwa przypadki: (a) elektrolitem jest kwas; (b) elektrolitem jest zasada. Zbadaé¢ wpltyw
temperatury oraz ci$nien czastkowych tlenu i wodoru na sit¢ elektromotoryczng.

J.10.16. (*) Poszukujemy ogniwa o bardzo duzej wartosci standardowej sily elektromotorycznej. Jakimi
przestankami powinni$my si¢ kierowac, poszukujac reagentow do jego konstrukcji? Jakie praktyczne
problemy pojawia si¢ podczas budowy takiego ogniwa?

J.10.17. (!) Na podstawie standardowej entalpii swobodnej reakcji zachodzacej w potogniwie (np. Agt + e =
Ag), obliczy¢ jego standardowy potencjal oraz porownac z wartoscig stabelaryzowang dla 7= 298,0 K.

J.10.18. Udowodni¢, ze standardowy potencjat potogniwa nie zalezy od zapisu jego reakcji elektrodowej,
przy zachowaniu poprawnej stechiometrii (np. bedzie taki sam dla reakcji Ag* + e = Ag jak i 2Ag™ +
2e = 2Ag9).

J.10.19. Wybra¢ utleniacz, mogacy utleni¢ Hg.) do Hg?'. Napisa¢ rownania reakcji poldwkowych oraz
warunki, ktéore musza by¢ spelnione, zeby reakcja utleniania rzeczywiscie zaszla w okreslonej
temperaturze (np. 300,0 K). Jaka bylaby wartos¢ sily elektromotorycznej, gdyby reakcje te
przeprowadzono w ogniwie (— W_J.4.13) ?

J.10.20. Wybra¢ reduktor, mogacy zredukowaé Fe?" do Fe. Napisa¢ rownania reakcji potowkowych oraz
warunki, ktére musza by¢ spelnione, zeby reakcja redukcji rzeczywiscie zaszta w okreslonej
temperaturze (np. 300,0 K). Jaka bylaby warto$¢ sily elektromotorycznej, gdyby reakcje te
przeprowadzono w ogniwie (— W_J.4.13)?

J.10.21. Wyprowadzi¢ wzor na site elektromotoryczng ogniwa skladajacego si¢ z dwoch elektrod

wodorowych roznigcych si¢ cisnieniami czastkowymi wodoru i obliczy¢ jej warto$¢ dla kilku zadanych
wartosci ci$nien i temperatur (— W_J.4.15).
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