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WYKtAD 1

TERMODYNAMIKA CHEMICZNA

WPROWADZENIE PODSTAWOWYCH POJEC | DEFINICJI



Podstawowe dziaty

eTermodynamika

eRownowaga chemiczna (statyka)
oElektrochemia

eZjawiska powierzchniowe

e Mechanizmy transportu

eKinetyka chemiczna

e Molekularna interpretacja zjawisk
fizykochemicznych

e Struktura i dynamika. Spektroskopia



Przypomnienie uzytecznych jednostek
i 0znaczen

Przedrostek Oznaczenie
Znaczenie

giga G 10°
mega M 106
kilo k 103
hekto h 102
deka da 101!
decy d 101
centy ¢ 102
mili m 103
mikro n 10®
nano n 10-°
piko p 1012
femto f 10-15
ato at 10-18

Zepto 10-21

N



Wielkos¢ Nazwa jednostki Definicja i relacje

temperatura st. Celsjusza t [°C] = T[K] -273,15

st. Fahrenheita t [°F] =9/ 5- t[°C] + 32
Objetos¢ litr cm3 1L=1dm3=103m3® 1cm3=10%m3
gestosc g-cm3 1 g-cm3=1 kg-dm3= 103kg-m-3
stezenie molowe 1 mol-L1 1 mol-L''= 103*mol-m-3
sifa niuton 1N=1kg-m:-s?2
ciSnienie paskal hPa

atmosfera

Bar tor mm stupa rteci 1Pa=1N-m>2?

1 hPa= 100 Pa

1 atm=101,325-103N-m
1 bar=1-10°Pa = 1- 1.10°N-m~
1Tr=1/760 atm= 133,322 N-m™
1 mm Hg=1 Tr= 133,322 N-m>
energia, praca, ciepto dzul

kaloria

kilowatogodzina 1J=1N-m=1kg-m2.s?
1cal=4,187) 1kWh=3,6-106)



Wielkos¢ Nazwa jednostki  Definicja i relacje
tadunek elektryczny kulomb

amperogodzina 1C=1A-s 1A-h=3600C
napiecie, SEM wolt 1V=1A-Q=1)J.C1
opor elektr. om 1Q=1V-Al

przewodnictwo simens 15=1Q1=1A-V
1



eTermodynamika chemiczna jest nauka
fenomenologiczng (empiryczna).

eZajmuje sie opisem przemian energii na sposob
pracy i ciepta oraz badaniem makroskopowych
witasciwosci uktadéw w rownowadze.

*\W szczegolnosci pozwala przewidzie¢ potencjalna
mozliwosc zajscia procesow (np. reakcji chemicznej)
nie wnikajgc w jej nature.



W termodynamice (podobnie jak w
mechanice statystycznej) czesto
uzywamy pojecia uktadu i otoczenia.

Uktad to wydzielona czes¢ przestrzeni, ktdrej zachowanie
lub wtasciwosci obserwujemy; pozostata czes¢ przestrzeni,
poza wydzielonym uktadem to otoczenie.

Stan ukfadu okreslajg parametry stanu
(ciSnienie p, objetos¢ V, temperatura T)

uktad

&t .
= otoczenie




Uktad otwarty, zamkniety i izolgwan
/ \ o

energla
energla | X energia
o Uktad zamkniety wymienia Uktad izolowany
Ukiad otwarty wymienia energie z otoczeniem, ale nie nie wymienia z otoczeniem

energig i mase z otoczeniem .\ ienia masy ani energii ani masy



Uktad otwarty, zamkniety i izolgwan
¢ y \ ety % Yy

Uktad zamkniety, ktéry wymienia energie z otoczeniem
tylko na sposdb pracy, a nie wymienia ciepta nazywamy

masa izolowanym termicznie lub adiabatycznym
energla
energla | X energia
o Uktad zamkniety wymienia Uktad izolowany
Ukiad otwarty wymienia energie z otoczeniem, ale nie nie wymienia z otoczeniem

energig i mase z otoczeniem .\ ienia masy ani energii ani masy



Uktad otwarty, zamkniety i izolowany
Zwigzek z mechanikg statystyczna

Wielki zespot kanoniczny  Zespét kanoniczny jest to Zesp6t mikrokanoniczny jest

jest to zespof stanow zespot standw pewnego to zespdt stanédw uktadu
pewnego uktadu uktadu kontaktujacego sie izolowanego
wymi€eniajgcego mase | termicznie ze zbiornikiem o
kontaktujgcego sie ustalonej temperaturze
termicznie ze zbiornikiem
o ustalonej temperaturze
masa
energia i
energia energia

N

Uktad zamkniety wymienia Uktad izolowany
energie z otoczeniem, ale nie nie wymienia z otoczeniem
wymienia masy ani energii ani masy

Uktad otwarty wymienia
energie i mase z otoczeniem



Energia, praca

Energia kinetyczna E=(1/2) mv?
Energia pOteanalna V  nie mozna poda¢ uniwersalnego wzoru

Bo energia potencjalna ciata jest energig wynikajgcg z jego potozenia. Wybdr poziomu
zerowego jest arbitralny.

Przyktady
Energia potencjalna ciata o masie m w polu grawitacyjnym  V=mgh

(V=0 dla h=0)
Energia potencjalna natadowanego ciata w
sgsiedztwie innego natadowanego ciata V=(q,q,)/4ne, r
PRACA w=F s

w=/[ Fds



Energia pola elektromagnetycznego

W opisie kwantowym promieniowanie elektromagnetyczne jest traktowane jako
strumien nie posiadajgcych masy czastek elementarnych zwanych fotonami. Energia
kazdego fotonu zalezy od dtugosci fali.
E=hv lub E=ho ——_
27
gdzie h jest stala Plancka h = 6,626 0693 (11)-10734 J:s, v za$ czestoScia
promieniowania, o = 27nv jest czestoscia kolowa
Pochloniecie fotonu o energii E=h® powoduje absorpcje , a nastepnie emisje lub
emisje wymuszong.



Promieniowanie elektromagnetyczne jest zaburzeniem pola elektromagnetycznego .
Pole elektromagnetyczne jest uktadem dwodch pdl: pola elektrycznego E i pola

magnetycznego H. Pola te sg zwigzane a wzajemng relacje pdl opisujg réwnania
Maxwella

POMOC- WYKtAD 1-
kliknij tutaj

Szczegdlnym przypadkiem pola elektromagnetycznego jest fala ptaska rozchodzgca sie w
prozni. Fala ptaska jest falg po%rzeczna , W ktorej drgania wektora pola elektrycznego E
i magnetycznego H sg wzajemniaprostopadte i prostopadte do kierunku propagacji k

A

E = Eg sin(ot — kx)

2_715 o= 27TV T=1 Okres drgan T
yy A%
E= (m204+p202)1/2, dlafotonum=0 =

Wektor falowy k K=


http://mitr.p.lodz.pl/raman/wiki-1.pptx
http://mitr.p.lodz.pl/raman/wiki-1.pptx
http://mitr.p.lodz.pl/raman/wiki-1.pptx
http://mitr.p.lodz.pl/raman/chem.html
http://mitr.p.lodz.pl/raman/chem.html
http://mitr.p.lodz.pl/raman/chem.html
http://mitr.p.lodz.pl/raman/chem.html
http://mitr.p.lodz.pl/raman/chem.html
http://mitr.p.lodz.pl/raman/chem.html
http://mitr.p.lodz.pl/raman/chem.html
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Stan uktadu okreslajg wielkosci
fizyczne zwane parametrami stanu

~

J

/

nie zalezg od ilosci
substancji w uktadzie, np.
ciSnienie p, temperatura T,
gestos¢ d, objetos¢

\_ molowa V

Parametry intensywn/ \ Parametry ekstensywne

J

~

zalezg od ilosci substancji w
uktadzie, np. masa m, objetosc
Vv

N\ J

Wielkosci termodynamiczne opisujg zmiany stanu uktadu

Wartos¢ wielkosci intensywnej

nie zalezy od ilosci substancji w

badanej probce, np. ciepto

molowe, przewodnictwo wtasciwe,

stezenie

Wartosc¢ wielkosci ekstensywnej zmienia sie w
zaleznosci od ilosci substancji w badanej
probce, np. pojemnos¢ cieplina,
przewodnictwo



Wielkosci termodynamiczne
opisywane s3 za pomoca funkgji
zaleznych od parametrow stanu

/Wielkoéci niezalezne od sposobu \ Melkoéci zalezne od parametrow opisujqcym

zmiany stanu uktadu nazywamy ukfad w stanie poczatkowym i w stanie
funkcjami stanu. Funkcje stanu koncowym oraz od sposobu przeprowadzenia
zalezg wytacznie od parametrow uktadu ze stanu poczatkowego do koncowego
opisujacych uktad w stanie nazywamy funkcjami drogi.

poczatkowym i w stanie koncowym

o AN /

Droga 1 Droga 1

F( p, T\, numer drogi)



Funkcje termodynamiczne



Energia wewnetrzna U, [U]=J -suma
catkowitej energii kinetycznej, potencjalnej
i jagdrowej

Entalpia H=U+p-V, [H]=]
Entalpia molowa H = U + pV , [H]
=J+mol-1

Entropia S, S=/(dq;/T), [S]=J+K-1
d.1-€lementarne ciepto wymienione z
otoczeniem w temperaturze T

S=kgInW, kg—stata Boltzmanna, W-liczba
dozwolonych stanéw uktadu

Entropia molowa S, J-K-1-mol-1

Entalpia swobodna G=H-S-T, [G]=)
Energia swobodna F=U-S-T, [F]=J

Potencjat chemiczny p=G lub p=F

Praca w, [w]=J -przekazanie energii w
wyniku ruchu uporzgdkowanego
,najczestsze formy w uktadach chemicznych
to praca objetosciowa i elektryczna

Ciepto g, [q]=J -przekazanie energii w
wyniku ruchu beztadnego na skutek réznicy
temperatur uktadu i otoczenia

: _
Ciepto molowe ¢ =£

Jest to ilos¢ ciepta potrzebna o ogrzania 1
mola substancji o 1 K
Jednostka J+-K-1-mol-



Podstawowe pojecia termodynamiki

praca, energia, ciepto
Praca w, [w]=J -przekazanie energii w wyniku ruchu
uporzgdkowanego , najczestsze formy w uktadach
chemicznych to praca objetosciowa i elektryczna.

Energia wewnetrzna U, [U]=J -suma catkowitej energii
kinetycznej, potencjalnej i jgdrowej

Ciepto q, [q]=] -przekazanie energii w wyniku ruchu
beztadnego na skutek roznicy temperatur uktadu i
otoczenia



Praca stanowi przeptyw energii, ktory powoduje uporzgdkowany ruch atoméw w
otoczeniu. Ciepto jest przeptywem energii, ktory powoduje chaotyczny ruch atomow w
otoczeniu lub jest nim spowodowany.

otoczenie

otoczenie

energia

energia

energia energia

uktad
uktad

ciep’ro praca Atkins, chemia fizyczna



Prace wykonujemy, gdy przesuwamy ciato, pokonujgc
przeciwstawna site.

Przez energie rozumiemy jego zdolnosc¢ do wykonania
pracy

Energia uktadu moze zmieniac sie nie tylko przez
wykonanie pracy. Jesli zmiana energii uktadu
nastepuje w wyniku roznicy temperatur pomiedzy
nim i otoczeniem, mowimy, ze energia zostata
przekazana jako ciepto.



Procesy diatermiczne i adiabatyczne

Nie wszystkie rodzaje granic miedzy uktadem i
otoczeniem pozwalajg na wymiane ciepta, mimo, ze
istnieje roznica temperatur.

- przekaz diatermiczny(stal, szkto)

-przekaz adiabatyczny (izolatory cieplne)



Procesy egzotermiczne i
endotermiczne

Procesy uwalniajace energie jako ciepto nazywamy

egzotermicznymi. Procesy, ktdore pochtaniajg energie jako ciepto

nazywamy endotermicznymi.

* Przemiana egzotermiczna zachodzaca w uktadzie powoduje
przeptyw energii z uktadu do otoczenia (jako ciepto).

* Przemiana endotermiczna powoduje przeptyw energii (jako
ciepta) z otoczenia do uktadu.




Molekularna interpretacja ciepta

kT
translacyjna rotacyjna elektronowa

wibracyjna

Ecalkowita = Etrans+Erotacyjna+Ewibracyjna+Eelektronowa+Eoddzialywan

exp (_ ﬁ) Ruchy termiczne opisywane s3 jako beztadny
ET .

P( Et.) — ruch czasteczek. Ruchy termiczne

qiie VA cieplejszego otoczenia pobudzajg czasteczki
k — stata Boltzmanna, zimniejszego uktadu do zywszego ruchu, w
T — temperatura zbiornika, wyhniku czego energia uktadu wzrasta.
Z — suma statystyczna. Przekaz energii w wyniku takiego procesu

nosi nazwe ciepta. W molekularnej
interpretacji oznacza to zmiane stopnia
obsadzania poziomoéw molekularnych

Zespot kanoniczny jest to zespot standw
pewnego ukftadu kontaktujgcego sie termicznie
ze zbiornikiem o ustalonej temperaturze



Relacje miedzy funkcjami

5 =Tds termodynamicznymi
SW = —pdV
dU = TdS — pdV
Energia wewnetrzna +pv Entalpia

U —> H

TS | } -Ts

F — > G

Energia swobodna Helmholtza Entalpia swobodna
+pV



http://pl.wikipedia.org/wiki/Energia_wewn%C4%99trzna
http://pl.wikipedia.org/wiki/Energia_swobodna_Helmholtza
http://pl.wikipedia.org/wiki/Entalpia
http://pl.wikipedia.org/wiki/Entalpia_swobodna

Energia wewnetrzna

Energia wewnetrzna jest suma energii kinetycznej
i energii potencjalnej. Energia wewnetrzna
jest funkcja stanu

AU=U,-U_




Interpretacja molekularna energii
wewnetrznej

1. ZASADA EKWIPARTYCIJI ENERGII -

na jeden stopien swobody przypada
energia EkT

Srednia energia
czgsteczki

dla ruchu
postepowego

™M |
I
N | W
~
-

E=§-N=gkN-T

energia N
czasteczek

N=nNp — liczba Avogadro N, n liczba moli



Przyktady

1. Jednoatomowy gaz doskonaty

U=E+E = (1/2)mv,>+(1/2)mv, *+(1/2)mv,>=(3/2)KT+0
Molowa energia wewnetrzna U=(3/2)RT

2. Wieloatomowy gaz doskonaty

(1/2)mv,*+(1/2)mv *+(1/2)mv,>+ energia rotacyjna=
(1/k2)va2+(1/2)mvy2+(1/2)mv22+ (1/2)lo+(1/2)lo,*+(1/2)1o,?
=3KT

Molowa energia wewnetrzna U=3RT

Dla oscylacji nie mozna stosowac zasady ekwipartycji energii

— N phv
U= 3RT+ o/
dazy do RT

gdy T rosnie kT>> hv drugi czton



| zasada termodynamiki

Pierwsza zasada jest zasadg zachowania energii, czyli

energia nie moze powstawac z niczego ani znikac.
Catkowita energia uktadu izolowanego jest stata.

dU = q¢j + W AU=g+w
k AU < 0 energia wewnetrzna maleje, uktad
AU = IdU =q+W traci energie
AU > 0 energia wewnetrzna rosnie, uktad
p zyskuje energie
AU = 0 energia uktadu nie zmienia sie
fdu=0

g<0 ciepto oddane przez uktad do otoczenia

g>0 ciepto pobrane z otoczenia

g=0 brak wymiany ciepta

w <0 praca wykonana przez uktad

w >0 praca wykonana na uktadzie

w =0 uktad nie wykonuje pracy, ani praca nie jest wykonywana na uktadzie



Rozniczkowe postaci potencjatow
termodynamicznych

U=Q+w dU=T-dS -pdV
G=H->-T dG=-S-dT +Vdp
H=U-+p-V dH=-T-dS +Vdp

F=U-S-T dF=-S-dT -pdV

Relacje Maxwella sg oparte na prostych
zasadach rozniczkowania czastkowego



http://pl.wikipedia.org/wiki/R%C3%B3wnanie_r%C3%B3%C5%BCniczkowe_cz%C4%85stkowe

Energia wewnetrzna U

W uktadach spotykanych w praktyce nie mozna zmierzy¢ bezwzglednej wartosci U,
ale mozna zmierzy¢ zmiane AU =U, - U

AU=q+w
Zmiana A U energii wewnetrznej uktadu U zachodzi pod wptywem ciepta q
wymienionego z otoczeniem i/lub pracy w wykonanej przez uktad lub na uktadzie.

p.

Energia moze by¢ przekazywana albo na sposdb ciepta albo na sposdéb pracy.
Dla cieczy (nielepkich) i gazow praca mechaniczna moze by¢ wyrazona za pomocg

ciSnienia p i objetosci V :

ow = —pdV
6Q jest cieptem (przeptywem energii z uktadu do
otoczenia) SQ =TdS

T jest temperatura
S jest entropig
| zmiana energii wewnetrznej wyraza sie wzorem

dU=TdS-pdV



Zaleznosc entalpii swobodnej od
cisSnienia i temperatury
Entalpia swobodna zdefiniowana jest nastepujgco

G=H-S-T dG=-S-dT +Vdp

nieskonczenie mata zmiana entalpii rowna jest rozniczce
zupetnej:

dG = dH —-TdS -SdT

Entalpia z definicji wynosi:

H=U+pV
stad dla uktadu zamknietego, ktory nie
dH = dU + pdV + Vdp wykonuje pracy nieobjetosciowej
dU - mozna zastgpi¢ rownaniem
dU = TdS - pdV

dG=-S-dT +Vdp




Relacje wigzace funkcje termodynamiczne

dG=-S-dT +Vdp

0G
Wptyw temperatury na entalpie swobodng (8_)p —S
dF=-S-dT -pdV
Wptyw temperatury na energie swobodng (_)V — —G
dG=-S-dT +Vdp ac
Wptyw cisnienia na entalpie swobodng (_)T =1
dF=-S-dT -pdv 0P

Wptyw objetosci na energie swobodng

0F
(E)T —P



Entropia S

s ! - liczba wszystkich stanéw

ktory uktad jest bardziej ® ®
uporzadkowany? ‘ ®
gdzie jest wiece] ° °
dozwolonych stanow? ®
S1<Sy

Dla procesdw samorzutnych, catkowita zmiana entropii jest wieksza

AS 20

Entropia jest wiec miarg uporzgdkowania uktfadu i wygodng wielkoscig do okreslenia
Czy proces jest samorzutny




Entalpia swobodna G (potencjat
termodynamiczny) G=H-S-T

1. Zwigzek pomiedzy zmiang entalpii swobodnej a
zmianami entropii

W warunkach statej temperatury i ciSnienia, zmiana entalpii
swobodnej uktadu, jest proporcjonalna do catkowitej zmiany
entropii uktadu wraz z otoczeniem.

AGuk: - T ASC&kaWite




Entalpia swobodna G (potencjat
termodynamiczny)

Entalpia swobodna G jest wazng wielkoscig
termodynamiczng, gdyz zarowno cisnienie jak i
temperatura sg zmiennymi, ktére mozemy w tatwy sposéb
kontrolowac. Innymi stowy, funkcja G tgczy w sobie
konsekwencje | i Il zasady termodynamiki w sposoéb
szczegolnie przydatny w zastosowaniach
chemicznych.




Wyprowadzenie zaleznosci
AGUk - - T AS

catkowite

Gdy proces przebiega w uktadzie pod statym ciSnieniem i w
temperaturze takie] samej jak temperatura otoczenia, wéwczas zmiana
entropii otoczenia wynosi:

G=H-ST ASy=—AH,/T =t
gdyz zmiana entalpii otoczenia , jest rowna entalpiWnakiem

przeciwnym:

AHot: _ AHuk dH=-T-dS +Vdp

stad

AS — ASUk -AHUk /T

catkowite

W ostatnim rownaniu, catkowita entropia uktfadu i otoczenia zostata
wyrazona wytgcznie za pomocg wielkosci odnoszgcych sie do uktadu.
Jedynym ograniczeniem tego rownania jest to by proces przebiegat w
statej temperaturze i pod statym ciSnieniem.

Powyzsze réwnanie ( po wymnozeniu przez, -T) przyjmuje postac:




Wyprowadzenie zaleznosci
AGUk - - T AS

catkowite

-TAS - - T ASka + AHUkl

catkowite —

poniewaz, AH - T AS = AG

stad:
AGUk - - T AS

catkowite

W warunkach statej temperatury i cisnienia, zmiana entalpii
swobodnej uktadu, jest proporcjonalna do catkowitej zmiany
entropii uktadu wraz z otoczeniem.




Wiasciwosci entalpii swobodnej

Zmiana entalpii procesu (izotermiczno - izobarycznego) jako miara jego
samorzutnosg i

Z rownania okreslajgcego zwigzek pomiedzy zmiang entalpii uktadu, a
zmiang entropii uktadu i otoczenia wynika, ze wielkosci te ( AGuki AScatk)

- roznig sie co do znaku.;

AG ,=-TAS .,k P, Tconst

Ogolny warunek samorzutnosci procesu:

ASc::aifk >0

w przypadku procesow izotermiczno — izobarycznych, zmienia sie na
warunek:

AG,, <0 P, T const

Tak wiec, w wyniku przebiegu procesu samorzutnego w warunkach
Izotermiczno — izobarycznych, entalpia swobodna ukfadu maleje.




Zaleznosc entalpii swobodnej od
temperatury.

Aby przewidzie¢ odpowiedz uktadu na zmiane
temperatury, musimy wiedziec jak od niej zalezy
entalpia swobodna. Okazuje sie, ze G/T jest prostsza
funkcjg temperatury niz sama

wartosc¢ G.




Rownanie Gibbsa-Helmholtza

Rownanie Gibbsa-Helmholtza pokazuje jak zmienia sie z temperaturg iloraz
entalpii swobodnej i temperatury (G/T). Ma ono nastepujgcg postac:

o(%) H
o7 T

gdzie: P
*G — entalpia swobodna Gibbsa ,

*H — entalpia, G:H-ST
*p — cisnienie,

T — temperatura bezwzgledna uktadu

Réwnanie pokazuje, ze jezeli znamy entalpie badanego uktadu, to znamy rowniez zalezno$¢ G/T od
temperaturyl. Nazwa réwnania pochodzi od nazwisk amerykanskiego fizyka, Josiaha Willarda Gibbsa i
niemieckiego lekarza, Hermanna von Helmholtza.
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Rownanie Gibbsa-Helmholtza
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Rownanie to pokazuje, ze jezeli znamy zmiane entalpii uktadu, to
znamy rowniez zaleznosc¢ (A G/T ) od temperatury.

RAwnanie Gibbsa Helmholtza jest uzyteczne w zastosowaniu do
przemian zachodzacych pod statym cisnieniem. Dotyczy to zaréwno
przemian fizycznych jak i chemicznych, bowiem G/T jest prostszg funkcja

_temperatury niz sama warto$¢ G



Wyprowadzenie rOwnania Gibbsa-
Helmholtza

korzystamy z definicji entalpii:
G=H-TS

dG = - SAT + Vdp
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Zaleznosc entalpii swobodnej od
cisnienia
Aby wyznaczy¢ entalpie swobodng pod danym cisnieniem (p,), znajac

jej wartosc¢ pod innym cisnieniem (p,) w statej temperaturze, nalezy
scatkowac réwnanie:

dG =Vdp — SdT poniewaz dT =0
dG=Vdp — G, G,= fzf" Vdp
p

Dla cieczy i ciat statych V — zmienia sie nieznacznie z temperaturg wiec V mozna
traktowac jako wielkosc statg i wyciggajac jg przed znak cafki.

Zatem dla wielkosci molowych

VAp - dla cieczy i ciat statych jest maty i mozemy go zaniedbac,
dlatego zazwyczaj zaktada sie, ze entalpia swobodna ciat statych i
cieczy nie zalezy od cisnienia.



Zaleznosc funkcji G od cisnienia dla
gazow

Objetosci molowe gazow sg duze, dlatego przy matych roznicach
ci$nienia VAp - moze by¢ znaczna. Ponadto, objetos¢ gazu zalezy
silnie od cis$nienia.

Dla gazu doskonatego z rownania stanu gazu:

V=nRT/p otrzymujemy :

Dy

Py i Pk
f Vdpf Vdp= (nRT/p)dp nRTInp—

p

Jezeli za p, - podstawimy cisnienie standardowe p° = 1bar to entalpia
swobodna gazu doskonatego z ciSnieniem powigzana jest
nastepujaco.

G,(p,T )= G°(T)+nRT In (p%)




Zmiana entalpii swobodnej ( potencjatu
termodynamicznego),
a praca nieobjetosciowa

Wartosc¢ zmiany entalpii swobodnej procesu izotermiczno izobarycznego, moze byc
rowna maksymalnej pracy nieobjetosciowej, jakqg moze dostarczyc¢ uktad w ktorym
przebiega ten proces.

Praca nieobjetosciowa Wo jest to kazdy rodzaj pracy inny niz zwigzany z
powiekszeniem objetosci. Catkowitg prace mozna przedstawi¢ jako sume
pracy objetosciowej (- pzwndV) | pracy nieobjetosciowej (Wo):

W dv + W,

- - pzewn

AG = W,
AG=W .



Przyktady

Np. entalpia swobodna reakcji tworzenia 1 mola ciektej wody w
temperaturze 25 C p =1atm wynosi —237kJ
AG=-237kJ

Oznacza to, ze w reakcji wodoru z tlenem na kazdy mol utworzonej
wody mozna otrzymac¢ na sposob pracy nieobjetosciowej 237kJ
energii.

» (Gdy reakcja ta zachodzi w ogniwie paliwowym- moze dostarczyc¢
237kJ — energii elektrycznej ( na kazdy mol utworzonej wody ).

Z kolei entalpia (AH - towarzyszgca powstawaniu 1 mol H20 ) wynosi
- 286kJd, to znaczy, ze przy kazdym wytworzonym molu wody moze
wydzieli€¢ sie 286kd ciepta.

Podsumowujgc mozemy powiedziec:

W przypadku syntezy 1 mola wody

1. Jezeli reakcje syntezy wody przeprowadzamy w zwyktym reaktorze
(nie staramy sie pozyskac¢ energii na sposob pracy) to wydzieli sie
286kJ ciepta ( AH- energii, jako ciepto ).

2. Alternatywnie, jezeli 1 mol wody powstaje w ogniwie paliwowym (
pobieramy pewng energie jako prace), to na sposob pracy
nieobjetosciowej mozemy uzyskaé 237kJ energii ( AG energii — jakopraca elektryczna
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I Ogniwa Paliwowe - Zasada D=ziatania

Ogniwa paliwowe (fuel cells) to wurzgdzenia, ktére energie chemiczng paliwa i
utleniacza zamieniaja bezposrednio w energie elektryczng. Wszystkie rodzaje
ognivw paliwowych, w przeciwienstwie do tradycyinych metod, generujz
elektrycznosc bez spalania paliwa i utleniacza. Pozwala to na unikniecie emisji
szkodlivwych zwigzkdw, m.in. tlenkdw azotu, siarki, weglowodordgw (powodujgcych
powstawanie dziury czonowej) craz tlenkdw wegla.

n Woddr doprowadzany jest do anody
Tlen doprowadzamy jest do katody
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Takie wybtwarzanie energii elektrycznej jest juz dobrze znane, gdyz zachod=zi
rowniez w ogniwach galwanicznych pierwotnych {(jednorazowego wuzyvtku,
potocznie zwanych bateriami) oraz cgniwach galwanicznych wtérnych (potocznie
zwanych akumulatorami). Cecha wyrézniajgca ogniwa paliwowe jest to, ze
substancie elektroaktywne (paliwo | wutleniacz), ktére wvczestniczg w reakcjach
elektrodowych, dostarczane sz z zewngtrz ogniwa. W tradycocyijnych ogniwach
jednorazowvych, substancie te znajduja sie wewnagtrz urzgdzenia, co skutkuje
tym, ze po ich wyczerpaniu ocgnivwo nadaje sie w najlepszym razie do recyklingu.
W akumulatorach swubstancje elektroaktywne mozna "zregenerowad”™ podczas
tadowania, ale ilos¢ takich cykli (tadowanie - rozladowanie) jest ocgraniczona
zywotnoscig akumulatora. Ogniweo palivwowe teoretycznie wisc powinno dziatad tak
dtugo, jak diugo dostarczamy do niego paliwo | utleniacz z zewnagtrz, w praktyce
natomiast degradacja, aoldwnie korozja albo niesprawnosci poszczegdlnych
komponentdw ograniczajg rzeczywisty czas Zycia ogniwa

http://www.ogniwa-paliwowe.info/
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Ogniwa paliwowe (ogniwa wodorowe)

Ogniwa paliwowe (ogniwa wodorowe) sg urzgdzeniami elektro - chemicznymi, stanowigcymi przetom w dziedzinie
zrédet energii, pozwalajg na uzyskanie energii elektrycznej i ciepta bezposrednio z zachodzgcej w nich reakgji
chemiczne;.

Ogniwa charakteryzujg sie duzg czystoscig, sprawnoscig i gestoscig energetyczng. Technologia ogniw paliwowych
jest intensywnie rozwijana w krajach UE, Japonii, USA. Powstanie infrastruktury wodorowej i wdrozenie technologii
ogniw paliwowych w urzadzeniach codziennego uzytku szacuje sie na rok 2015.

Komercyjne produkty wykorzystujgce ogniwa paliwowe do generacji energii elektrycznej i ciepta sg dostepne juz
od dawna. Ogniwa paliwowe stosowano juz w ramach programu kosmicznego Apollo, gdzie wykorzystywano je do
generacji energii elektrycznej i cieptej wody na pokfadzie statku kosmicznego. Jednak dopiero na przestrzeni kilku
ostatnich lat technologia ogniw paliwowych zaczeta sie szybko rozwija¢ na rynku konsumenckim. Szybki rozwoj
ogniw paliwowych spowodowato zapotrzebowanie na wysokowydajne i czyste Zzrddta energii w dobie szybko
wyczerpujacych sie zrédet paliw kopalnych.

Wodoér i inne paliwa wysokowodorowe bedace paliwem dla ogniw paliwowych mozna uzyskiwa¢ wykorzystujgc
alternatywne Zrédta energii takie jak energia stoneczna, energia wiatru, oraz ze zrédta biologiczne: np. bakterie z
rodzaju clostridium uzyskujgce wodér z odpaddéw biologicznych. Badania nad pozyskiwaniem wodoru majg na celu
uniezaleznienie sie spoteczenstwa czesciowo lub catkowicie od paliw kopalnych.

Obecnie ogniwa paliwowe stosuje sie do budowy baterii dla urzadzen przeno$nych, generatoréw matej i duzej
mocy, elektrowni stacjonarnych, pojazdéw i wielu innych. Ogniwa paliwowe z powodzeniem zastepujg zrédta
energii stosowane w innych dziedzinach. Badania i testy prototypéw produktéw wykorzystujgcych ogniwa
paliwowe do generacji energii, potwierdzajg wysoka wydajnosé i jakos¢ opisywanej technologii.

Anoda

Stalotlenkowy elekirolit
Katoda
Kolektor prqdowy
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Zasade dziatania ogniw wodorowych odkryt w 1838 roku szwajcarski chemik Christian Friedrich
Schoénbein. Opublikowat jg w styczniowym wydaniu 1839 "Philosophical Magazine" (Magazynu
Filozoficznego) i na podstawie tej pracy walijski naukowiec sir William Grove stworzyt pierwsze
dziatajgce ogniwo paliwowe. Ogniwa te nie znalazty jednak praktycznego zastosowania az do lat
sze$cdziesigtych XX wieku, kiedy to Stany Zjednoczone wykorzystaty ogniwa z membranami
polimerowymi, albo ASC jako zrédto elektrycznosci i wody w swoim programie kosmicznym. W
ogniwa paliwowe zostaty wyposazone takie statki jak np. Gemini 5 czy seria Apollo, czy stacja
kosmiczna Skylab. Dodatkowym atutem ogniw byta produkcja wody pitne;j.

Do produkcji ogniw paliwowych stosowano wéwczas niezwykle drogie materiaty, a do ich dziatania
byty potrzebne bardzo wysokie temperatury oraz tlen i woddr o niskim poziomie zanieczyszczenia.
Koszt ich wytworzenia siegat wowczas 100 000 dolardw za kilowat, jednak zdecydowano sie na ich
uzycie, gdyz wodor i tlen wykorzystywano jako paliwo i dzieki temu na statkach kosmicznych byty
dostepne w duzych ilo$ciach.

Dalszy rozwdj technologiczny w latach osiemdziesigtych i dziewiecdziesigtych (miedzy innymi
wykorzystanie membrany polimerowej np. Nafionu jako elektrolitu oraz zmniejszenie ilosci platyny
koniecznej do produkcji ogniw) umozliwit zastosowanie ogniw paliwowych do celéw komercyjnych,
m.in. w prototypowych pojazdach. Przez dotychczasowe lata naukowecy starali sie przebic bariere
techniczng miniaturyzacji ogniw. W roku 2005 firma Intelligent Energy wyprodukowata pierwszy na
Swiecie motocykl ENV catkowicie skonstruowany pod kagtem zasilania ogniwami paliwowymi. Udato
sie pokonac bariery miniaturyzacyjne tworzac ogniwa polimerowe zasilane metanolem - DMFC, co
pozwala na zastosowanie ich w przenosnym sprzecie elektronicznym, uzywanym z dala od zrédet
tadowania akumulatoréw, np. w komputerach przenosnych - laptop, czy telefonach komdrkowych.



Entalpia swobodna reakc;ji

Zmiana entalpii swobodnej w wyniku reakcji chemicznej nosi
nazwe entalpii swobodnej reakc;ji.

Wyrozniamy dwa pojecia :

1. Entalpia swobodna reakcji w warunkach standardowych.
2. Entalpia swobodna w dowolnych innych warunkach.

Warunki przeprowadzenia reakcji okresla sie jako standardowe, a odpowiadajgce im
entalpie swobodne nazywa sie standardowymi entalpiami swobodnymi reakcji jezeli,
jako stan wyjsciowy uktadu przyjmuje sie czyste, nie zmieszane jeszcze substraty, a jako
stan koncowy - czyste, juz rozdzielone, produkty, w tej samej temperaturze i objetosci
(cisnienia). Czesto wprowadza sie dodatkowo warunek, by reagenty znajdowaty

sie pod cisnieniem 1 atmosfery i w temperaturze 298K. Standardowg entalpie swobodng
reakcji dla tak okreslonego stanu wyjsciowego i koricowego uktadu oznacza sie zwykle

j ako A GO reakdji



Ujemna wartos¢, A G° (r), méwi nam, ze reakcja (A—B),
w warunkach standardowych, jest samorzutna. Dodatnia wartosc,
A G° (r) - wskazuje, ze reakcja ta jest niemozliwa.

Standardowa entalpia swobodna reakcji A G° () — zdefiniowana jest
jako suma algebraiczna standardowych entalpii molowych reagentow
pomnozonych przez ich wspotczynniki stechiometryczne:

AGP=3%v.GP

Nalezy przy tym pamietac, ze wspofczynniki stechiometryczne
produktow majg znak dodatni a substratow ujemny.

Lub inaczej, standardowa entalpia swobodna reakcji A GO jest rowna
roznicy standardowych molowych entalpii swobodnych produktow i
substratow pomnozonych przez bezwzgledne wartosci wspoétczynnikow
stechiometrycznych.

A GrO — Z\/i -AG 0 (produktéw)— Zvi - AG 0 (substratow)




Standardowa molowa entalpia swobodna zwigzku
chemicznego jest standardowa entalpie swobodna

reakcji syntezy 1 mola tego zwigzku z pierwiastkow w
iIch stanach podstawowych

Wartosc¢ standardowej molowej entalpii swobodnej
zwiqgzku chemicznego mowi nam o jego trwatosci w
warunkach standardowych. Im nizsza jest wartos¢
AGP tym zwiqzek jest bardziej trwaty.




Inne wazne relacje

Ciepto molowe w statej objetosci Cy, Cr,= ( a_U
V= Aot
/miana energii wewnetrznej
_ k Tk Tk
AU—fp dU = pr ncydT = npr cydT
Jesli ciepto molowe Cy nie zalezy od temperatury, to

AU =n [, * ¢,dT= ey (Ti_T,)=ncy AT



Inne wazne relacje

Wspotczynnik rozszerzalnosci objetosciowej ¢y,

1 (al_/)
Ay = =(—

V' v ap’?

Wspotczynnik Scisliwosci termicznej K

1 (al_/)
Ky = =(=—

T=y ap T

Substancja (298K) 10° ‘ay [K-1] 10° «; [bar-1]

Cu(s) 5,04 0,08
Hg(c) 13,19 0,38
H20(c) 20,07 4,91

Zwigzek pomiedzy ¢, i cy (rownosc zachodzi w 2

temperaturach bliskich 0 K) Cp =Cy+ VT P
T



