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Деякi поняття хiмiчної термодинамiки

Дослiдження i опис процесiв перетворення речовини є однiєю iз задач хiмiї. Вивчення характеру та динамiки хiмiчного процесу це одна iз основних задач хiмiї, оскiльки успiшне її рiшення дозволить знайти оптимальнi шляхи створення нових матерiалiв з заданими властивостями.

Це має важливе значення, з одного боку, для розвитку теоретичної хiмiї, з другого, – для практичного використання її результатiв.

Хiмiчне перетворення це якiсний стрибок, при якому зникають однi речовини та з‘являються iншi. Перебудова електронних оболонок атомiв, молекул, iонiв, яка при цьому вiдбувається, завжди супроводжується видiленням або поглинанням тепла, свiтла, електрики i т. iнше, – тобто перетворенням енергiї хiмiчної реакцiї в другий вид енергiї.
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Деякi поняття хiмiчної термодинамiки

Чим глибше перетворення, тим бiльше абсолютне значення енергетичного ефекту. Так, якщо тепло переходу iз аморфного стану в кристалiчний i тепло алотропного переходу складає десь бiля 4 Кдж/моль, а тепло плавлення 10 Кдж/моль, Qпарутв. та Qсубл 40 Кдж/моль, а Qрозчин перевищує цю величину, то тепло хiмiчної реакцiї досягає декiлькох сотень i навiть тисяч Кдж/моль.

Вивчення законiв взаємних переходiв рiзних видiв енергiї, пов‘язанних з переходами енергiї мiж тiлами в формi Q i роботи (A), є предметом термодинамiки.

Хiмiчна термодинамiка вивчає взаємопереходи мiж речовинами.
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Деякi поняття хiмiчної термодинамiки

При термодинамiчному пiдходi до вивчення хiмiчних процесiв розглядають лише початковий та кiнцевий стани взаємодiючих речовин, при цьому не враховується шлях по якому протiкає процес та розвиток цього процесу в часi.

Об‘єктом дослiдження термодинамiчного методу є тiло або група тiл, видiлених у систему iз матерiального свiту. Система має певнi межi, якi вiддiляють її вiд зовнiшнього свiту (навколишнього середовища).

Об‘єктом хiмiчної термодинамiки є фiзико – хiмiчна система. Пiд фiзико хiмiчною системою розумiють речовину або сукупнiсть речовин, видiлених iз матерiального свiту.
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Деякi поняття хiмiчної термодинамiки

Стан системи визначається сукупнiстю її властивостей та характеризується термодинамiчними параметрами, до числа яких належать тиск (P), температура (T), мольний об‘єм (V).

Змiна лише одного параметра призводить до змiни стану системи. Аналiтично стан системи можна виразити у виглядi рiвняння стану типу F(P,V,T) = 0, яке зв‘язує мiж собою усi параметри системи.

Конкретний вигляд рiвняння стану вiдомий лише для обмеженого кола найбiльш простих систем ( наприклад, рiвняння Менделєєва-Клапейрона) для iдеального газу.

Оскiльки для бiльшостi реальних систем такi рiвняння невiдомi, для термодинамiчного їх опису користуються так званими функцiями стану, якi мають бути визначенi через параметри P,V,T.
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Внутрiшня енергiя та ентальпiя

Однiєю iз фундаментальних функцiй стану є повна енергiя (E), яка представляє собою суму кiнетичної енергiї (K) руху системи, потенцiальної енергiї (П), обумовленої дiєю на систему зовнiшнiх силових полiв (гравiтацiйного, електричного, магнiтного ) та внутрiшньої енергiї (U): E = K+П+U

При термодинамiчному описовi системи припускають, що

K = 0, П = 0, отже E = U.

Внутрiшня енергiя складається iз кiнетичної енергiї поступального та обертального руху молекул, енергiї притягання та вiдштовхування частинок, енергiї електронного збудження, енергiї мiжядерної та внутрiшньоядерної взаємодiї i т. iнше.
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Внутрiшня енергiя та ентальпiя

Кiлькiсно врахувати усi складовi U неможливо, та це й не потрiбно для термодинамiчного аналiзу. Достатньо знати лише змiну ΔU при переходi системи iз одного стану в iнший (ΔU = U2 − U1).

Якщо до системи ззовнi пiдводиться тепло (Q), то у вiдповiдностi до закону збереження маси (ЗЗМ) воно, в загальному, витрачається на збiльшення ΔU та на виконання системою роботи A проти зовнiшнiх сил (зовнiшнiй тиск, електричне поле, магнiтне поле, сили поверхневого натягу i т. iнше):

Q = ΔU + A (1).

Роботу A можна представити у виглядi рiвняння

A = A′ + 12 PΔV, де A′– робота проти усiх сил, що дiють на систему, окрiм зовнiшнього тиску. При A′ = 0 A = 12 PΔV.




7/30















	Хiмiчна термодинамiка
	Енергетичнi ефекти процесiв
	Незворотнi та зворотнi процеси



Внутрiшня енергiя та ентальпiя

Хiмiчнi процеси (реакцiї) звичайно перебiгають при P = CONST, наприклад, у вiдкрнитiй колбi або при V = CONST в автоклавi. Вiдповiдно iзобарнi та iзохорнi процеси.

Процеси, що перебiгають при T = CONST називаються iзотермiчними. При P = CONST.

ЗЗМ (рiвняння (1)) запишемо як Qp = ΔU + PΔV, (2), де ΔV = V2 − V1 – змiна об‘єму в процесi.

Наприклад, для процесу AA+BB+··· = CC+DD+··· змiну об‘єму представимо як ΔV = (CVC + DVD + · · ·) − (AVA + BVB + ···)




8/30















	Хiмiчна термодинамiка
	Енергетичнi ефекти процесiв
	Незворотнi та зворотнi процеси



Внутрiшня енергiя та ентальпiя

1-й закон термодинамiки

Запишемо рiвняння (2) слiдуючим чином: QP = Δ(U + PV) Якщо газ мiститься в цилiндрi запертий (закритий) поршнем i до нього пiдводиться тепло Q, то газ:

1 нагрiвається , тобто його ΔU зростає,

2розширюється, тобто виконує роботу (PΔV). При iзохорному процесi V = CONST, A = 0, QV = ΔU = U2 − U1.

Рiвняння (1) є математичним виразом 1-закону (початку) термодинамiки закону збереження маси. Формулiровки:

1 В iзольованiй системi сума усiх видiв енергiї постiйна;

2Всi види енерггiї переходять один в другий в строго еквiвалентних кiлькостях;

3Енергiя при хiмiчних перетвореннях не втрачається i не утворюється знову.
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Внутрiшня енергiя та ентальпiя

Ентальпiя

Введемо нову функцiю стану H; U + PV = H (3)

H – називається ентальпiєю або тепловмiстом, з грецької мови "нагрiватися". Ентальпiя аналогiчно P,V,T є термодинамiчним параметром системи. При iзобарному процесi

QP = ΔH = Hкiнц. − Hпоч.

Бiльшiсть хiмiчних процесiв протiкає при P = CONST.

Iз рiвняння (3) видно, що H бiльше U на величину роботи розширення.
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