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Поняття про ентропiю

Поняття про ентропiю: Представимо, що треба охарактеризувати стан якої-небудь сукупностi частинок, наприклад, газу. Це можна зробити двома способами:

1або вказати значення безпосередньо вимiрюваних параметрiв (Р, Т) – тобто визначити макростан речовини;

2або вказати для усiх частинок миттєвi швидкостi та координати, тобто визначити її мiкростан.

Оскiльки речовини складаються з величезної кiлькостi мiкрочастинок, то даному макростану вiдповiдає дуже велике число мiкростанiв.

При незмiнному станi речовини (наприклад, при T = CONST) i координати частинок i швидкостi їх руху в результатi перемiщення безперервно змiнюються.
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Поняття про ентропiю

Число мiкростанiв, з допомогою яких здiйснюється даний макростан речовини, називається ймовiрнiстю її стану (W). W число рiзних способiв реалiзацiї даного стану речовини.

W дуже велика величина. Наприклад, для системи iз 10 молекул W 104, а в 1см3 газу мiститься 2.7 ·1019 частинок, при н. у.

Введемо ще одну властивiсть речовини ентропiю (S), в перекладi iз грецької ”перетворення”. S - визначається

R

формулою Больцмана S = N = K LN W, де K = 1.38032 · 10−23Дж/K.
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	Поняття про ентропiю
	 



Бiльшiсть хiмiчних процесiв представляють собою два одночасно протiкаючих явища: передачу енергiї i змiну в упорядкуваннi розмiщення одних частинок по вiдношенню до других.

Частинкам (атомам, iонам, молекулам) властиве стремлiння до безладного руху, тому система намагається перейти iз бiльш упорядкованого стану в менш упорядкований.

S - це кiлькiсна мiра безладдя. Змiна ентропiї ΔS в iзольованiй системi при переходi iз стану 1 в стан 2 визначається спiввiдношенням:

R безл.в ст.2

ΔS = N LN безл.в ст.1

Розмiрнiсть: S = [Дж/моль ·К], R = 8.31Дж/моль ·К
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Поняття про ентропiю

Вiдносять до 1 моля речовини. Суть: Якщо, наприклад, з‘єднати балон заповнений газом з вакуумованою посудиною, то газ буде розповсюджуватися в усьому об‘ємi посудини i балона. Система перейде iз найбiльш упорядкованого стану в найменш упорядкований (з бiльшим безладдям).

При переходi системи iз найбiльш упорядкованого стану в найменш упорядкований приведе до зростання ентропiї.

Перехiд же системи iз найменш упорядкованого стану в найбiльш упорядкований пов‘язаний iз зменшенням ентропiї. Самодовiльне протiкання такого процесу малоймовiрне, тобто, неймовiрно, щоб газ сам по собi зiбрався в балонi.
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Поняття про ентропiю

2-й закон термодинамiки

В iзольованiй системi самодовiльно процеси протiкають в

ΔH

бiк зростання ентропiї. ΔS = T . Це суть 2-го закону термодинамiки.

При ΔS < 0 – ентропiя системи зменшується, а при ΔS > 0

– збiльшується.

S зростає при збiльшенi температури, при плавленнi i сублимацiї твердих речовин, при кипiннi рiдини, при розчиненi кристалiчних речовин та при хiмiчнiй взаємодiї зi збiльшенням об‘єму, – тобто, коли збiльшується неупорядкованiсть частинок.
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Поняття про ентропiю

Змiна ентропiї в деяких процесах

Навпаки, всi процеси, що пов‘язанi зi збiльшенням упорядкованостi (охолодження, кристалiзацiя, затвердiвання, хiмiчнi реакцiї зi зменшенням об‘єму) супроводжуються зменшенням S.

Вiрогiднiсть (ймовiрнiсть) рiзних станiв речовини можна описати як деяку її властивiсть, що кiлькiсно характеризується значенням ентропiї (S).

Змiна ентропiї в деяких процесах. При переходi речовини iз початкового стану в кiнцевий мольна змiна ентропiї виражається рiвнянням:

ΔS = Sкiнц. −Sпоч. = RLN Wкiнц. Wпоч.
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Поняття про ентропiю

Змiна ентропiї в деяких процесах

1 плавлення кристалiв: частинки в кристалах розмiщуються бiльш упорядковано, нiж в рiдинi Wр > Wкр . H2O(кр) −−→ H2O(р)

Wp

Sp −Sкр = RLN Wкр > 0

ΔSплав > 0, Sкрист. < 0,

2 випаровування: Wг > Wр ,H2O(р) −−→ H2O(г)

Sг − Sр = RLN Wг > 0 Wр

3хiмiчнi реакцiї ΔSхр розраховують по закону Гесса, аналогiчно ΔH.
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Поняття про ентропiю

Змiна ентропiї в деяких процесах

Стандартнi ентропiї. Щоб була можливiсть порiвнювати ентропiї речовин мiж собою, їх, як i ΔH, принято вiдносити до певних умов (зазвичай вiдносять до стандартних). Стандартну ентропiю позначають S2980 .

В стандартному станi гази вважають iдеальними, а у випадку розчинiв припускають, що C = 1 моль/л , а властивостi розбавленних розчинiв.
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Поняття про ентропiю

Закономiрностi змiни ентропiї

Закономiрностi змiни ентропiї: Подiбнiсть природи i структури сполук обумовлює закономiрну змiну їх ентропiї:

	 
	 
	F2 (г)
	Cl2 (г)
	Br2 (г)
	I2 (г)

	S0
	, Дж/моль ·K
	203
	223
	245
	261

	298
	 
	 
	 
	 
	 



До зростання ентропiї приводить ускладнення молекул, що пояснюється зростанням набору можливих рухiв молекул (поступального, обертального, коливального).

S0298(O)= 161е.о., S0298 (O2) = 205 e.o., S0298 (O3) = 239 e.o.

S0298 (SO3)−−257 e.o., S0298 (SO2) = 248 e.o., S0298 (SO) = 222 e.o.

Зростання твердостi приводить до зменшення ентропiї:

S0298(Pb)= 64.8 e.o., S0298(W) = 46.4 e.o., S0298 (C,алмаз = 2.4 е.о.).
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