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Ostatni slajd poprzedniego wykiadu: rownowaga chemiczna przy statych Ti p
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j= 1 2 T, p
E — wspélrzedna reakcji (pestep pewinowactwo chemiczne
reakcji, zakres reakcji).
Roéwnowaga chemiczna przy statych T, p:
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REIaCja G | bbS’a-Du hem ’a (intensywne parametry systemu nie sa niezalezne)

Wyznaczamy rdzniczke energii wewnetrznej U(S,V,NL...,Nr):TS—p V+}: w. N,

i=1
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i=1 =1
ktorg porownujemy z:
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to jest wiasrie relacja Gibbs’a-Duhem’a..
Whiosek: wsred zmiennych r+2 r+1 sg niezalezne; parametry intensywne nie sg od siebie

niezalezne. Np. dla uktadu jednosktadnikowego istnieje zaleznos¢ pomiedzy T, p i 4, ktorg
mozna wyrazic jako p=p(T,p).

Wprowaazajac N:Z N;; x,=N,/N, dlauktadu z r sktadnikami mamy:

j=1

ukzuk(T,p,Nl,...,Nr_l)zuk(T,p,xl,...,xr_l); (k=1,2,...,r)



Parametry ekstensywne ...

.. moga by¢ przedstawione jako funkcje T, p i sktadu chemicznego

E(T,p,Nl,...,Nr) Examples:

V=V (T, p, N0, N
H=F _(f,p N« Nr);
S'.:'S(T,U,Nl“"lvr);

E(T,p,AN,...,AN,)=0LE(T,p,N,.-.,N,) € =CAT.pN, "N );

Jako parametry ekstensywne, spetniaja relacje:

Zatem mozemy zapisaé dla nich rownanie Euler'a: U(S,V,N,,..., Nr):TS—pV+Zr: W,
r \\ I i=1
8 E A A s\ o przyktad, rownanie Euler’a dla U
Y|=—| | N=E = E=»E'N
_ ON. J e ] ]
=1 i TN =1

Molowa wielkos¢ parcjalna parametru ekstensywnego E danego skladnika niezaleznego to
wielko$¢ termodynamiczna, ktora wskazuje, jak wartos¢ tego parametru chrakteryzujaca
roztwor lub mieszanine zmienia sie¢ wraz ze zmianami skladu molowego mieszaniny w stalej
temperaturze i ciSnieniu.
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Wazny przyklad: potencjal chemiczny substancji i jest jej parcjalng (czastkowa) molowa

energia swobodng Gibbsa:
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Potencjat chemiczny jako suma funkcji standardowej i funkcji mieszania

Gg(p):l"tk Mk:Mk<T’p’X1""’Xr—l>; (k:1’2""-’r);

Termin ,potencjat chemiczny” zostat utworzony przez Gibbsa.

W termodynamice czgstkowe wielkosci molowe, bedace funkcjami T, p i liczby moli sktadnikow
chemicznych, wyraza sie jako sume dwdch funkcji, funkcii standardowej zaleznej tylko od T i p-oraz
funkcji mieszania zaleznej od T, p i utamkow molowych sktadowych r-1-(jesli w praktyce nie jest to
mozliwe, funkcja standardowa jest rownowazna funkcji zerowej; takie przypadki wykluczamy):

(rn)

\ _ O\ \r ‘ \
Mk(T3p’X15“°3Xr—l)_uk \-r’p)'l'u*k \I:paxlv“’xr—l)

(k=1,2,...,r)

Wszystkie wyrazy w tym wyrazeniu majg wymiar energii na mol.

W 1907 roku Gilbert Lewis wprowadzit pojecie (bezwymiarowej) aktywnosci chemicznej, aby wyrazi¢
skionncsc¢ danych zwiazkéw chemicznych do udziatu w reakcji chemicznej. Zaproponowat zwigzek
porniedzy aktywnoscig a potencjaiem rmieszania:

(m)
T,p.x,...,X _
zatem ak(T,p,XL...,XI_l)d:EfeXp(Mk ( PRX; ’ 1))

ug(m)(T,p,xl,...,xr_l):RT-ln(ak(T,p,Xl,...,xr_l)) [ug(m): RT-lnak]



Kolejnym krokiem Lewisa byto wprowadzenie pojecia wspotczynnika aktywnosci

k(T,p,xl,....,)vg_})

Yk(T PrXy X 1)_ X, :

co pozwolito mu przedstawi¢ potencjat chemiczny w postaci:

(T,p.x, )= (T,p)+ RTlna (T,p,x,
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Mk(T p)+ RT In RTlnyk(T,p,xL...,

X, )

Xr—l)

To przedstawienie i warunek rownowagi chemicznej przy statych T i p

r
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mozna wykorzystac do zdefiniowania termodynamicznej statej rownowagi reakcji

chemiczne,j.
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Potencjaty chemiczne w roztworach idealnych

wiasciwosci termodynamiczne roztworow idealnych wyrazajg sie w poprzez wlasciwosci
czystego materiatu i utamkow molowych:

Mk(T,p,XL... ,Xr_l)zuf(T,p)+RTh’1xk+RT lnyk(T,p,XL...,xr_l)

w roztworze idealnym wspotczynniki aktywnosci (mierzace odchyienie od idealnosci) sg
rowne jeden dla wszystkich sktaddow roztworu, Wtedy standardowe potencjaty sg
parcjalnymi molowymi energiami Gibbsa skiadnikow w ich czystym stanie chemicznym

we T, p)=uy (T, phnd| 0 (T,p,X, ...X,_;)=u, (T,p)+RTInx,

Ostatecznie:

_zr: Vk“i r
o ) — RT —
R-id\T’p)Ee . — X;:k

k=1

K,; AG’=) v,u)=—RT-In|]zx
k=1 k=1



Wykorzystanie stezen molowych do okresSlenia
statej rownowagi reakcji chemicznej

Chemicy czesto wyrazaja state rownowagi za pomoca, stezen molowych:




Zmiany parametrow ekstensywnych podczas reakcji chemicznej

Stan termodynamiczny ukladu zamknietego, ktorego sktad mozna zmienic jedynie w
wyniku reakcji chemicznej, wyznaczaja dwie zmienne termnodynamiczne (dwie z: T,
p, V, S) oraz zmienna chemiczna E, np:

E:E(T,p,NL...,N ) - E:E(T,ps%)

T
Pochodna wielkosci ekstensywnej E wzgledem liczby postepu reakceji §, przy
ustalonych wartosciach zmiennych termodynamicznych (np T i'p), definiuje tzw.
zmiane tej wielkoSci podczas zajScia reakcji. Przykladami sa:
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Pomocna matematyka
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Zmiany wiasciwosci ekstensywnych podczas reakcji chemicznej
w roztworach idealnych

Z. ponizszych definicji
0S 0H eV
AS= ( ) AH= ,\—‘\I szl—j—")
ag T,p OE\ /T,p \ 6‘3 T,p
dla roztworu idealnego otrzymuijemy:
AS=Y. (S'—Rlnx,)v,
AH= - H, v

AV:zrkleEvk



Ogolne rozwazania na temat zjawiska relaksacji

Kiedy makroskopowy uktad bedacy w rownowadze termodynamicznej zostaje
zaktécony i odchylony od tego stanu, pojawiaja sie pewrie sity termodynamiczne,
ktore powodujg powrét uktadu do rownowagi termodynamicznej. Siia
termodynamiczna jest zawsze zmienng intensywna, a przemieszczenie sprzezone
jest zawsze zmienng ekstensywna. Proces ten nazywa sie relaksacja. W
nhajprostszym przypadku zjawisko relaksacji opisuje ste liniowym révwnaniem
rézniczkowym pierwszego rzedu:

dg 1., AV
—Ljg-t

20

dt \

gdzie ¢ jest zmienng zalezna charakteryzujaca chwilowy stan uktadu, &, jest jej wartoScia
odpowiadajaca rownowadze termodynamicznej, a T jest parametrem o wymiarze czasu,
zwanym czasem relaksacji, charakteryzujagcym szybkosé dochodzenia do rownowagi.
Rownowazna postaé rownania relaksacji to:

dAE 1
oS —__AE
dt T



Wartos¢ rownowagi parametru stanu {; moze sama zmieniac sie w czasie. Sytuacje te
oznaczamy symbolem &°. W takiej sytuacji rownanie relaksacji przyjmuje postac:

de_ 1(. o
n le—c

Istnieja dwa rodzaje zaleznosci &° od czasu stosowane w metodach spektroskopii
relaksacyjnej. Pierwszym z nich jest zmiana skokowa w pewnej chwili:

?o/t:ff.j:l for t<0]
=) iﬁg for tZOJf

z nastepujacym rozwigzaniem réwnania relaksaciji:

5(t)=§,+(§ —&,)exp(—t/7)

AE(t)=AE_-exp(—t/T)

Przyktady: skok T, skok E, skok ciSnienia, skok stezenia, skok pH. Sa to tak zwane metody
przejsciowe.



Drugi rodzaj zaleznosci to zalezno$¢ harmoniczna:
£°(t)=%;,,-exp(iwt)
Wykorzystano tu wzor Eulera:
e'’=cos ¢ + isin ¢

Richard Feynman (1918-1988), amerykanski fizyk teoretycziny, nazwat to rOwnanie ,naszym
klejnotem” i ,,najbardziej niewzykiym w matematyce”.

Gdy ¢=wt, to pochodna wyrazenia takiego jak A exp(iwt) wzgledem czasu daje:

d
dt

(Aexp(ioot))ZimAexp(i(ot)



Dlatego mozemy napisac¢ rGwnanie relaksacji:

dge_ 1
dt K

g-g
w postaci algebraicznej:

iwT-E=—E+E"
Poniewaz &°(t) jest proporcjonalne do exp(iot) [ £°(t)= g‘r’nax-exp(i wt) ], mozemy zapisac:

- A RREPAN
E expliwt)

1417

=Agexpliwt)

E(t)=

CO Ozhacza, ze zmiany §(t) sa przesuniete w fazie wzgledem zmian &°(t). Wartosci
bezwzgledne amplitudy zmiany §(t) w odpowiedzi na zmiane &°(t):

g
_ max

|A§|_( 2 2)1/2

l+w T

zmniejszaja sie monotonicznie od {°max dla niskich czestotliwosci do zera dla wysokich
czestotliwosci zmian.

Przyktady: ultradzwiekowa spektroskopia relaksacyjna, spektroskopia relaksacyjna
dielektryczna. Sa to tzw. metody stacjonarne.



Rozwiazanie rownania relaksacji dla harmonicznej zaleznosci &°(t) od czasu ma
postac:

goexpliot) iowté -exp(iwt)

2 2 2 2
1+w T 1+w T

E(t)=

CzesS¢ rzeczywista pierwszego wyrazu po prawej stronie jest proporcjonalna do
cos(wt), natomiast czes$cC rzeczywista drugiego wyrazu jest proporcjonalna do
sin(wt). Zatem pierwszy wyraz odpowiada zmianom zachodzacym w fazie wraz ze
zmiang &°(t), a drugi odpowiada zmianom przesunietym w fazie o 90°.

Warunek wt=1 odpowiada puriktowi przegiecia w zaleznosci czestotliwosciowej
czesci rzeczywistej pierwszego wyrazu i maksimum w zaleznosSci
czestotliwosciowej czesci rzeczywistej drugiego wyrazu. Odpowiada to
czestotliwosciowej zaleznosci takich wlasciwosci jak predkosé dzwieku i
ttumienie dzwieku na jednostke dtugosci fali, czy stata dielektryczna i
rozpraszanie energii pola elektrycznego w osSrodku.



Podsumowanie gtéwnych ustalen w toku tej czesci wyktagdu:

Rownowaga chemiczna (molekularna) przy statych T p:

AG®
A=( N K= expl————
| RT

Relaksacja chemiczna (molekularna) przy statych T i p:

AE(t)=AE exp(—t/T)
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