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Przedmowa

»Obliczenia fizykochemiczne” powstawalty réwnolegle z pierwsza wersja gldwnego
dzieta profesorow Krzysztofa Pigonia i Zdzistawa Ruziewicza ,Chemia fizyczna”, ja-
ko niezalezny podrecznik. Twdérczynia jego byta w latach 1975-1977 docent Jadwiga
Demichowicz-Pigoniowa (1924-1978). Autorce nie byto jednak dane kontyriuioyza
poczetej pracy. Ksiazka wydana przez Oficyne Wydawnicza Politechniki Wroctawskiej
stata sie szeroko znana i bezcenna pomoca dla studiujacych przedmiot chemia fizyczna,
w ktérym obliczenia stanowia element podstawowy. Kolejne wydania byly poszerzane
i unowoczéniane: w roku 1984 (PWN) przez profesora Krzysztofa Pigonia, w latach
199712003 (OW PWr) przez profesora Andrzeja Olszowskiego. Obecne wydanie zbudo-
wane zostato na tych @wiadczeniach, lecz stanowi zupetnie nowa wersje podrecznika.
Przygotowat je zesp6t nauczycieli akademickich korzystajacych przez lata z pierwotne-
go podrecznika J. Demichowicz-Pigoniowej w nauczaniu praktycznego stosowania obli-
czeh w chemii fizycznej. Materiat ksiazki zmieniono: &eppisowa, obecna w poprzed-
nich wydaniach, zastapiono odsytaczami do podrecznika podstawowego, natomiast zbior
przyktadbéw oraz zadaznacznie poszerzono, dobierajac tak problemy obliczeniowe, aby
spojnie reprezentowaty wszystkie obszary chemii fizycznej omawiane w czternastu roz-
dziatach odnowionego wydania podrecznika ,Chemia fizyczna” (tom 1: Podstawy feno-
menologiczne, tom 2: Fizykochemia molekularna, wyd. V i VI, Wydawnictwo Naukowe
PWN, Warszawa 2005, 2006).

Obliczenia stanowia w chemii fizycznej element szczegdlny — wyjatkowy w porow-
naniu z innymi wielkimi obszarami chemii. Umiejeiobowiem obliczenia spodziewa-
nej wartdsci, na przyktad ciepta reakcji, statej rownowagi reakcji, czy sity elektromoto-
rycznej ogniwa itp. jest w wymiarze praktycznym zasadnicza misja chemii fizycznej. Do
wykonania tego zadania niezbedna jest wiedza podstawowa (formalizm chemii fizycznej),
umiejetnéci matematyczne, biegilorachunkowa, a takze znajosbazrédet niezbednych
danych. Kazdy z tych elementéw skiada sie na proces ksztatcenia w chemii fizycznej, dla-
tegoctwiczenia rachunkowe sa podstawa nauczania tego przedmicswiddomat po-
zostaje zywa w inzynierskirsrodowisku Politechniki, w ktérym podrecznik powstawat.

Poznawcza rola chemii fizycznej realizuje sie rowniez poprzez obliczenia, co jgst dzi
najwyrazniej widoczne w fizykochemii molekularnej. Pieknym przykltadem sa informacje
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X Przedmowa

0 wewnetrznej strukturze czasteczek (disgaviazah, poziomy energii, czeséai oscy-

lacji atomOw itp.) uzyskiwane na podstawie pomiarow spektroskopowych, w wypadku
ktorych praktycznie mierzalne i wyrazane w liczbach potozenia pasm widmowych nalezy
droga najpierw rozumowania, a potem rachunku, prz&ory zadana informacje maja-

ca réwniez posfaliczbowa. Element poznawczy ujawnia sie takze na poziomie podstaw
fenomenologicznych: na przyktad obliczajac energie aktywacji reakcji na podstawie po-
miaréw zmian stezenia reagentéw w czasie, przy zmiennej temperaturze, pokonujemy te
same etapy analizy formalnej oraz oblibzen dodatkowo dokonujemy takze interpreta-

cji wyniku, ktéry nie jest wielk§cia fizyczna, lecz wprowadzonyanpriori parametrem

opisu wigciwdsci uktadu reagujacego.

Umiejetndci rachunkowe sa niezbedne w chemii fizycznej juz na poziomie praktycz-
nych obserwacji eksperymentalnych. Kazdéwi@dczenie fizykochemiczne prowadzi do
zestawu wartsci liczbowych (wynikéw eksperymentu: temperatury, oljetaniarecz-
kowania itp.), znanych z ograniczona dokta#lcia. Pomiary takie maja stuzydobyciu
zaplanowanej informacji (np. waioi ciepta spalania, statej dysocjacji itp.). Projekt do-
Swiadczenia musi wynikaz rozumowania: formalizm chemii fizycznej tworzy pomost
miedzy zbiorem wartsci mierzonych oraz liczbowym wynikiem, ktérego znaczenie (nie-
pewna&t) musi zosté precyzyjnie okrélone na podstawie niepewsw pomiardw, ale
i doktadndci stosowanego formalizmu oraz metod rachunkowych.

Metodyka nauczania chemii fizycznej we wszystkich jej obszarach jest najblizsza
fizyki doSwiadczalnej i wyraznie kontrastuje z chemia nieorganiczna lub chemia or-
ganiczna, studiowanymi zwykle na wé&reejszych etapach, gdzie duze znaczenie ma
dla studiujacego suma wiadosw encyklopedycznych. W chemii fizycznej elemen-
tem podstawowym w nauczaniu jest analiza problemu, jego matematyczne sformu-
towanie i rozwiazanie. W ,Obliczeniach fizykochemicznych” stosujemy sprawdzona
metode pokonywania tej trudeaoi — zasadnicza teeia ksiazki sa przyktadowe roz-
wiazania probleméw fizykochemicznych. Kazde przyktadowe zadanie rozpoczyna sie
od sformutowania problemu, a nastepujace po nim rozwiazanie zawiera opis wszyst-
kich krokéw analizy formalnej, zrédet dodatkowych danych oraz prezentuje kolejne
etapy rachunkowe, z analiza niepe®obwiacznie. Lista zada przyktadowych jest
przebogata, reprezentuja one wszystkie istotne i typowe problemy z obszaru chemii
fizycznej. Obok przyktadow zamieszczono rowniez zadania do samodzielnego rozwiaza-
nia, pozwalajace studiujacentwiczyt i sprawdzé stopiéh opanowania sztuki obliche
fizykochemicznych.

Oryginalna i niezwykle cenna cecha podrecznika, obecna w nim od pierwszych wy-
dah i znacznie wzmocniona przez zespét opracowujacy obecna poszerzona wersje, jest
autentycznét prezentowanych przyktadow. Stanowia one w wigksketreszczenie rze-
czywistych eksperymentow, opisuja pomysty i pomiary z realnych laboratoriow. Ich zro-
dtem jest literatura chemiczna — ksiazka zawiera bogata listeSwik@w literaturowych.
Szereg przyktadéw pochodzi z prac naukowych: doktorskich, magisterskich badz reali-
zowanych w ramach innych projektéw. Prezentacja w formie przyktadu w podreczniku
przeznaczonym dla studenta wymagata czesto uproszczenia opisu lub skrdocenia listy za-
dah do wykonania, takie zabiegi nie naruszyty jednak podstawowej seirtewprowadza-
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ja studiujacego véwiat rzeczywistych problemoéw rozwiazywanych skutecznie metodami
fizykochemicznymi.

Materiat ,,Obliczen fizykochemicznych” podzielony zostat na rozdziéhisle zgod-
ne z lista rozdziatéw tomu 1 oraz tomu 2 odnowionego podrecznika ,Chemia fizyczna”.
Ich objet&t wskazuje na rolg, jaka poszczegdllne zagadnienia (rozdzialy) petnia w che-
mii fizycznej: termodynamika (rozdz. 1), elektrochemia (rozdz. 5), kinetyka (rozdz. 7)

i spektroskopia (rozdz. 11) sa bardzo obszerne, w tyclsnigabowiem obszarach che-
mia fizyczna ma najszersze zastosowania. Inne rozdziatg, stazuplejsze, sa w swoim
zakresie w petni reprezentatywne dla praktycznej fizykochemii. Za@arardziatow,

ktore dla fizykochemii maja znaczenie pomocnicze, zostata ograniczona do listy repre-
zentatywnych zagadrfie ilustrujacych materiat z tomoéw 1 i 2 podrecznika ,,Chemia fi-
zyczna”, lecz nie wyczerpujacych wszystkich znanych moZAisiioSa to rozdziaty 8 i 9
omawiajace podstawy chemii kwantowej (ta dziedzina ma wtasny kanon probleméw ob-
liczeniowych, ktéry wykracza poza zagadnienia niezbedne w fizykochemii); rozdziat 12
omawiajacy strukture i wkciwasci ciat statych (tu zaprezentowano wytacznie zagadnie-
nia o charakterze chemicznym, pomijajac krystalografie o wyodrebnionym aparacie ob-
liczeniowym oraz wiaciwosci metali, bogato reprezentowane w podrecznikach fizyki);
rozdziat 14 o podstawach termodynamiki statystycznej (istnieje wyodrebniona literatura
w tej dziedzinie). W ten sposob granice obszaru chemii fizycznej, zarysowane w tomach
1i2, zostaja przez materiat tomu 3 doprecyzowane. Ponadto dodano do podrecznika dwa
rozdziaty, obecne w poprzednich wydaniach. Rozdziat 15 ,O obliczeniach”, w ktdrym
Czytelnik znajdzie praktyczne wiadosm dotyczace techniki obliche byt dawniej roz-
dzialem 1. Zostat przeniesiony na koniec gtéwnie z uwagi na to, by nie zaburzat numeraciji
merytorycznych rozdziatow, ktorych kolejs taka sama jak w tomach 1 i 2, chcgsthiy
zachowa&. Z uwagi na ogromny postep, jaki sie dokonat w ciagu ostatnich lat w meto-
dach i technikach obliczeniowych, rozdziat ten zostat radykalnie zmieniony. Ostatni, 16.
rozdziat zawiera wykaz jednostek, statych fizycznych, przeliczniki statych z r6znych ukta-
dow jednostek oraz tabele wielka fizykochemicznych, ktére autorom wydalty sie przy-
datne w prowadzeniu oblicae Do danych zawartych w tych tabelach wielokrotnie sie
odwotujemy, szczegdlnie w zadaniach przeznaczonych do samodzielnego rozwiazania.

Przyktady prezentowane w podreczniku odwotuja sie bémmnio do potrzebnego
materiatu tomow 1 i 2, ktérych odpowiednie sekcje (lecz nie bémmnio wzory) sa
przywotywane w kazdym koniecznym przypadku. Ksztatt wzoréw oraz symbole sa iden-
tyczne. W szeregu przyktadéw obliczeniowych wykorzystywane sa takze szczegétowe
wiadomdci (wzory), dla ktérych zabrakto miejsca w tomach 1 i 2 z racji ich specjali-
stycznego i wycinkowego charakteru. Konieczne informacje tego typu podano w formie
komentarzy.

Tom 3 podrecznika ,Chemia fizyczna” mozethyykorzystywany we wszelkich pro-
gramach studiow wyzszych wszedzie tam, gdzie nauczana jest chemia fizyczna (fizyko-
chemia). Ksiazka moze byszczegolnie uzyteczna przy planowaniu i prowadzeniu samo-
dzielnej pracy laboratoryjnej i badawczej na kazdym poziomiérddl przyktadéw zna-
lezt mozna opis i rozwiazanie praktycznie kazdego typowego problemu fizykochemicz-
nego od najprostszych (np. obliczenie temperatury wrzenia pod zmienioByiertiem)
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X1l Przedmowa

do zaawansowanych (np. obliczenie watistatej rownowagi metodami termodynamiki
statystycznej). Niezaleznie od stopnia ztozecigroblemu, rozwiazany przyktad wska-
zuje nie tylko spos6éb obliczenia, lecz podpowiada sposdb zaplanowania pracy ekspery-
mentalnej oraz spos6b rozumowania, prowadzacy do zdobycia poszukiwanej informacji.
Jezyk prezentacji uksztattowano tak, aby podrecznik byt czytelny juz na poziomie studen-
ta po raz pierwszy spotykajacego zagadnienia fizykochemiczne, a poziom prezentowane;j
wiedzy odpowiad&cisle poziomowi czternastu rozdziatéw toméow 1 2.

Podrecznik przygotowany zostat przez zespot autorow o duzydwiddczeniu
w praktycznym nauczaniu oblicadizykochemicznych. Autorzy sa prawiadczeni, ze
nauczanie chemii fizycznej bez obli¢ebytoby nieskuteczne i niecelowe. Wiedza takze,
ze zdobywanie umiejeti$ai obliczeniowych bywa mozolne wtedy, gdy uwaga studiuja-
cych skupia sie wytacznie na ,rozwiazaniu zadania”, tzn. na odgadywaniu formuty za-
wierajacej gotowy do obliczenia wynik. W chemii fizycznej taka metoda rzadko bywa
skuteczna. Autorzy dotozyli staiaaby pokazg, ze kazde ,zadanie” w tej ksiazce jest
w istocie opisem rozwiazania jakieg@roblemu, do czego potrzebna jest elementarna
wiedza chemicznaswiadoma&t dostepnych metod fizykochemicznych, biegto wy-
obraznia w matematyce, a wreszcie precyzja rachunkowa. Oddajac niniejszy tom Czytel-
nikowi, autorzy sa przekonani, ze droga wskazywana na kolejnych kartach podrecznika
otwiera przed Nim nowe horyzonty — pozwala nie tylko do€eistniejace mozliwsci
fizykochemii, ale i zauwaZyszeroka panorame innych problemow, ktérych rozwiazanie
pozostaje w Jego zasiegu.

Ludwik Komorowski
Andrzej Olszowski
Wroctaw, 31 pazdziernika 2008 r.
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Termodynamika chemiczna

Termodynamika chemiczna jest podstawa wielu dziedzin chemii fizycznej, ktére ko-
rzystaja zaréwno z aparatu matematycznego, jak i jej praw. Dlatego jest jako pierwsza
omawiana w kursie podstawowym chemii fizycznej. Ze wzgledu na wielétakagad-
nieA, ktérych dotyczy, jest zwykle dzielona na osobno omawiangaize

Pierwsza zasada termodynamikiokresla warunki bilansu energii, jakie musi spet-
nia€ zjawisko fizyczne lub chemiczne (zwam®cesemlub przemiana termodynamicz-
na) zachodzace w dowolnym uktadzie. Wydzielonym dziatem wynikajacym z pierwszej
zasady termodynamiki jesgrmochemia, traktujaca o wyznaczaniu lub obliczaniu ciepet
reakcji i relacjach miedzy cieptami rekcji w r6znych warunkach.

Nie kazdy proces niesprzeczny z | zasada termodynamiki moze samorzutnie prze-
biega& w przyrodzie. Kryterium samorzutaoi okresla druga zasada termodynamiki.
Podstawowymi pojeciami zwiazanymi z Il zasada sa pojgc@esu odwracalnego
i procesu nieodwracalnego. Proces nazywamy odwracalnym, jezeli jest mozliwe cof-
niecie go do stanu w$giowego przez te same etapysSpednie, przy czym miedzy
uktadem a otoczeniem przeptywaja takie same jak poprzedrsoiiknergii na sposob
pracy i ciepta, lecz w przeciwnym kierunku. Po zakaeniu zatem takiegodwracal-
nego cyklu kotlowegozaréwno uktad, jak i otoczenie wracaja do tego samego stanu,
w jakim byly na poczatku. Procesy niespetniajace tych warunkéw nazywamy nieodwra-
calnymi.

Powinowactwo chemicznd ma podstawowe znaczenie w zagadnieniatatyki
chemicznej— dziale termodynamiki chemicznej zajmujacym sie &kaeiem warun-
koéw réwnowagi reakcji. Znajonfid postaci zalezrixi A od stezé reagentéw pozwala
przewidzi€ kierunek biegu reakcji oraz ol8kt stezenia, jakie ustala sie w reagujacym
ukladzie w stanie réwnowagi chemiczne,;.

Wszystkimi tymi zagadnieniami od strony rachunkowej zajmiemy sie w tym rozdzia-
le. Podstawy teoretyczne potrzebne do rozwiazania takich probleméw rachunkowych za-
warte sa w [Al] (patrz Bibliografia na kau podrecznika), w rozdziale 1. Wszakze wia-
domdsci potrzebne do dyskusiji niektorych zagadrietej dziedziny wymagaja znajomo-

&ci praw rzadzacych gazami doskonatymi, gazami rzeczywistymi i cieczami. Zagadnienia
te sa szerzej omawiane w podrozdz. 2.1 i 2.2 [Al], do ktérych trzeba czasemésiegna
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2 1. Termodynamika chemiczna

W przypadku gdy wiadongei konieczne do zrozumienia olglenego problemu beda
wyraznie wykraczaly poza zakres tych rozdziatow lub beda dotyczyly szczegolnych za-
gadnid, zostana podane odpowiednie oglnmi&i do tekstu tego podrecznika, a w rzadkich
przypadkach takze do innych podrecznikow.

1.1. Pojecia podstawowe

Zadanie 1.1.1.Do 750 cn? wody destylowanej o temperaturze 20 dodano
50 cn?10,97-procentowego (m/m) roztworu kwasu siarkowego o §esid77 kg m~3.
Po doprowadzeniu ponownie do temp. 2D uzupetniono woda do 1 dingestét roz-
ciehczonego roztworu wynosita 1013 kg—3. Po ochtodzeniu do temp. 2 jego obje-
tost zmalata do 985 cf Obliczyt: a) stezenie molowe, b) molalsoi c) utamek molowy
H,SO, w 10,97-procentowym roztworze kwasu siarkowego, w roztworze po roezée
niu oraz w roztworze po rozamezeniu i ochtodzeniu.

Rozwiazanie Aby rozwiaz& zadanie, postuzymy sie definicjami st@zsodanymi
w [Al], podrozdz. 1.1. Najpierw musimy obliczyile gramow i ile moli HSO, oraz H,0
zawiera 50 cruzytego roztworu. Masy molowe wynosza;$0, M = 98,08 g- mol~*
iH,OM = 18,02g- mol~L. Z definicji stezenia procentowego wynika, ze w 100 g roz-
tworu 10,97-procentowego znajduje sie 10,97 £8, i 89,03 g H,0O. Masa pobranego
roztworu wynosi zatem
m = Vp =50-1,0077= 53,859

Z prostej proporcji otrzymujemy

53,85
MH,S0, = 10,97 100 =5,907g¢g
co stanowi
m 5,907
= — =_"""=6,02-10"? moli
"H250 T 7 T 9808
oraz
53,85 4794
=8909—— =47,94 co stanowi =—— =266 moli
;0 =S98 100 g MO = 1802
Mozemy teraz obliczy stezenie nierozciEzonego roztworu:
L nH,s0, 6,02-107?
a) stezenie molowe: c= H; 2 = om0 - 1,205 mol- dm™3
y nnso,  6,02-10°2 .
b) molalnd: m o= 2% _ Sod7oq = 1,256 mol- kg~*
MH,0 ;
nH,SO, 6,02-1072
c) utamek molowy: XH,S0, = 2= =0,0221

nH,0 +nH,s0, | 2,66+ 6,02- 1072
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1.1. Pojecia podstawowe 3

Po rozciéiczeniu do 1 dr nie zmienita sie ani masa, ani #o H,SO,. Objetdst
roztworu wynositeraz 1 dfna masa wody w nim zawarta 1,013—0,0059= 0,994 kg,
stad

nH,s0, 6,02-10°2

a) stezenie molowe: ¢ = - 1 =6,02- 1072 mol - dm 3
n 6,02-1072
b) molalndc: m = 2%% _ =6,06-10"2 mol - kg~*
MH,0 0,994
¢) ulamek molowy
en __ Mpso, _ 602:10° _ 602:10°
5% T o+ nmyso,  994/18+ 6021072 5523+ 6,02 102

=1,09-10°3
W temperaturze 10C stezenie molowe wzrosto do

a2
¢ = S0 _ 6,02- 1077 _ 6,11-10 2 mol-dm—3
\% 0,985

Obnizenie temperatury nie spowodowato natomiast zmiany ani mélalremi utam-
ka molowego.

Zadanie 1.1.2.W temperaturze 298,1 K gestoroztworu chlorku litu w etanolu
w zaleznéci od utamka molowego LiCl w roztworze wynosi:

xLicl ‘ 0 0,2163 0,3101 0,3957 0,4700 0,7105 0,7714

p/(g-cm3) \ 0,78546 0,79466 0,80028 0,80656 0,81360 0,85497 0,87708

Obliczy¢c czastkowe molowe objetoi sktadnikéw roztworu dla ste@er jcy = 0,3
I xLict = 0,7.

Rozwiazanie Skorzystamy tu z pojecia molowych wieka czastkowych oméwio-
nych w [Al]w p. 1.1.

KOMENTARZ 1.1

Problem znalezienia molowej wielkosci czastkowej #; sktadnika
przy jego zadanym stezeniu x/l

Miedzy srednia molowa wielksciaZ a molowymi wielkdsciami czastkowymi sktadnikéw
roztworu%; zachodzi zwiazek v

in; N
ktory dla roztworéw dwusktadnikowych upraszcza sie do résano
Y = X191 + x20% = x190 + (1 — x1)% (1.2)

Problem znalezienia waoi %; w roztworze o zadanym stgzeniy, gdy znane sa war-
tosci# dla kilku roztworéw o réznych stezeniach, rozwiazuje sie graficznigl&eekrzywa
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4 1. Termodynamika chemiczna

zaleznéci # od x1 (rys. 1.1) i nastepnie styczna do tej krzywej w punkeiddla danego
stezeniar; = KN).

B
P
o
A / M C
K LN, | | L Rys. 1.1.llustracja sposobu wyznaczania czastko-
0 0,2 x| 04 06 08 1,0 wych molowych wielk&ci sktadnikéw w roztworze
X1

dwuskfadnikowym. llustracja do zadania 1.1.2

——

Obliczona na podstawie réwnania (1.2) pochochia /dxl)xlzx; jest réwna tangensowi
kata nachylenia stycznej, a wiec

d@ BC

gdyzAC = KL = 1.
Podobnie

Obliczmy z kolei dtugéci odcink6wAK i BL :
AK =MN = PN — PM =% — PM = x}%4 + x% — x{ (%4 — %)
= (xy +x)% =%
BL=BC+CL=BC+AK =% —%+% =%

Wykazalbmy w ten sposob, ze wielkoi odcinkéwAK i BL, jakie odcina styczna do
krzywej na osiach rzednych, sa szukanymi czastkowymi molowymi wéeilami#, i #4.

Srednie molowe objefxi ¥ obliczymy na podstawie wyznaczonych&idadczalnie
gestaci roztwordéw LiCl w etanolu wedtug wzoru
- M M M
g - M _ M+ x2Ma
P p

(1.3)

w ktorym M oznaczarednia mase molowa roztworM; — mase molowa etanolu (V=
46,070 g mol~1), M>— mase molowa LiCl (i = 42,397 g mol~1). Wyniki kolejnych
etapdéw obliczé zestawiono w nastepujacej tabeli:
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1.1. Pojecia podstawowe 5

x2 x1M1/(@-mol Yy | xaM>/(g-mol™Y)y | M/(g-mol=1) | ¥/ (cm3 - mol-1)
0 46,070 — 46,070 58,654
0,2163 36,105 9,170 45,275 56,974
0,3101 31,784 13,147 44,931 56,144
0,3957 27,840 16,776 44,616 55,316
0,4700 24,417 19,926 44,343 54,502
0,7105 13,337 30,123 43,460 50,832
0,7714 10,532 32,705 43,237 49,296

3 mol™h

¥/(cm

Rys. 1.2.Wykres zalezngci Sredniej molowej obje-
tosci roztworow LiCl w etanolu od utamka molowe-
go LiCl w roztworze (graficzne wyznaczanie czast- 4 . . TR S—
kowych molowych objetéci LiCl i C,H;OH dla ste- 0 02 04 06 038 1
zehxiic = 0,31 x1ic) =0,7) —

Na podstawie tych danych sporzadzono wykres zam'i_né od x2 (xLjc1) przedsta-
wiony narys. 1.2, a nastgpnie wykteno styczne do krzywef (x2) w punktachy; = 0,3
i xo = 0,7 (patrz p. 15.2.2). Odcinki, ktére te styczne odcinaja n&Qsvyznaczaja szu-
kane wart&ci czastkowych molowych objegtoi odpowiedniego sktadnika. W ten sposo6b
odczytano z wykresu

dlax, = 0,3 ¥ = 58,9 cn? - mol 1, Vo = 49,9 cn? - mol—1
dlaxy =07 ¥4 =647 cn?-mol 1, Y5 = 452 cnP - mol !

Osiagniecie wigkszej dokladaoi wyznaczenia; wymagatoby sporzadzenia odpo-
wiednio duzego wykresu.

tatwiej mozemy osiagriaten cel na drodze rachunkowej (patrz p. 15.3.3). Korzysta-
jac z dowolnego arkusza kalkulacyjnego mozna przyblizglezn&t sredniej molowej
objetdsci (wyrazonej w cri- mol~1) roztworéw LiCl w etanolu od utamka molowego
LiCl wielomianem czwartego stopnia w postaci

¥ = —33,3102% + 36,276x; — 16,8577% — 5,4126x + 58,653
Uzyskano stad nastepujace wyrazenie slajace jego pochodna:
¥ = —5,4126— 33,7154y + 108,828 — 1332408%
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6 1. Termodynamika chemiczna

Dla x» = 0,3 otrzymujemy z tych wyraZe? (0,3) = 56,222,%"(0,3) = —9,3302.
Do znalezienia warfexi ¥1(0,3)i ¥5(0,3) bedzie potrzebne réwnanie stycznej w punkcie
x2 = 0,3:y = axz + b. Wiemy, ze styczna przechodzi przez punkt o wspétrzednych (0,3;
56,222), a jej wspotczynnik kierunkowy wynosi,3302, a zatem

56,222= —-9,3302-0,3+ b, b =59,02
Stad otrzymujemy rownanie stycznej
vo.3 = —9,3302x» + 59,02

z ktérego znajdujemy od raz¢;(0,3) = 59,0 cn? - mol~1, #5(0,3) = 49,7 cn? - mol 2.
Podobnie dla; = 0,7 otrzymujemy¥ (0,7) = 51,049, 77(0,7) = —21,3892, skad

yo,7 = —21,3892x% 4 66,021

oraz
¥4 (0,7) = 66,0 cn? - mol 1 ¥ (0,7) = 44.6 cn? - mol~*

Przyblizajac funkcje/ (x2) wielomianem piatego stopnia i postepujac, jak pokazano
wyzej, znajduje si¢/1(0,3) = 59,0 cnt - mol~1, ¥5(0,3) = 49,8 cn? - mol~ti % (0,7)
=658 cn?-mol1, ¥ (0,7)= 44,6 cn® - mol~1.

Wyniki otrzymane metoda graficzna i rachunkowa wykazuja bardzo dobra zgndno
gdy krzywizna funkcji jest mata gx= 0,3), lecz wyraznie gorsza, gdy funkcja jest silnie
zakrzywiona (» = 0,7, por. rys. 1.2).

Uzyskane wyniki ilustruja dwie prawidtovéei: 1) suma iloczynéw czastkowych ob-
jetasci molowych i utamkéw molowych sktadnikow jest rowsiedniej objetsci molowej
roztworu; 2) pochodne czastkowych objgtomolowych sktadnikow wzgledem stezenia
maja znaki przeciwne; gdwiic| sie zwiekszaf//CZHSOH rosnie, a¥{jci maleje.

Zadanie 1.1.3.0bliczy€ przyrosty iléci substancji poszczegdlnych reagentéw (An
dla liczby postepu reakc§i = 0,4, w rekcjach chemicznych zapisanych réwnaniami:

2NCly =N, +3Cl, (@)
N,O; = 2NO, + 20, (b)
4NH; + 50, = 4NO + 6 H,0 ©)

Rozwiazanie Przyrost iléci okre&slonego reagenta w danej reakciji jest proporcjonal-
ny do wspotczynnika stechiometrycznego tego reagenta w rownaniu reakcji (por. Komen-
tarz 1.2 w [Al] ):

An,- = fl)l’ (1.4)

Wspoitczynniki stechiometryczne; produktdw maja znak dodatni, a substratow
ujemny, dlatego w reakcji (a)

UNCI, = -2 VN, = 1 vel, = 3

co daje
Annci, = —0.8 Any, = 0,4 Anci, = 1.2
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W reakciji (b)
VN0, = —1 VNO, = 2 vo, =1/2
co daje
A”N205 =-04 AnN02 =0,8 Ano2 =0,2
W reakcji (c)
UNH, = —4 Vo, = =9 vNo = 4 vH,0 = 6
co daje
AnNH?’ == _1,6 Anoz = -2 AHNO = 1,6 AnHZO = 2’4

1.2. Pierwsza zasada termodynamiki

Zadanie 1.2.1.0bliczyC prace, jaka wykonuje metan (2 mole QHgdy rozpreza sie
izotermicznie w temp. 300 K od objetoi 1 dnt do objetdéci 10 dn?, jesli a) gaz przesuwa
tlok obciazony statym &nieniem 18 Pa, b) proces przebiega w sposiilasi-statyczny.

Rozwiazanie Uktadem jest rozprezajacy sie gaz. Praca wykonana jest praca objeto-
Sciowa ([A1], p. 1.2.2) i wyraza ja wzér:

V2
Wopj = — /ppracdv (1.5)
Vi
a) W tym przypadkupprac = pzewn = const= 10° Pa,V; = 1073 md, V, =
10- 1073 m3.
V2
Wobj = — /Pzewrdv = —pzewn(V2 — V1) (1.6)
Vi
Wopj = —10°- (10— 1) -10°3N-m~2.m? = —900 J
b) Gdy rozprezenie nastgpuje w sposplasi-statyczny,pprac = pgaz Dalszy tryb

rozwiazania zalezy od tego, jakie réwnanie stanu przyjmiemy dla metanu. Traktujac go
(w warunkach déwiadczenia) jak gaz doskonaty, przyjmujemy

nRT
Pprac= P = % (1.7)
Wobec tego
Vo VZd
RT % V-
Wobj = —/ 1 dv = —nRT/ — = -—nRTIn 22 (1.8)
Vv Vv V1
141 Vi

gdyz proces byt izotermiczny.
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