Termodinamika

Ritums Cepitis

Reakcijas siltumefekts

Daudzas kimiskas reakcijas pavada siltuma izdaliSanas, piemeram, degSanas vai neitralizacijas
reakcijas. Tadgjadi batu gaidams, ka katru reakciju var raksturot ar to cik daudz siltuma tas
gaita rodas vai tiek pateréts.

Pec ta vai reakcijas izdala vai patéré siltumu tas tiek iedalitas divas klasés:
eksotermiskas reakcijas siltums izdalas,
endotermiskas reakcijas siltums patéréjas

Lai varétu izrékinat reakcijas siltumefektu, mums btitu jazina cik daudz energijas piemit pro-
duktiem un reagentiem, un tad reakcijas siltumefektu varétu raksturot ka $o lielumu starpibu.

Katru vielu raksturo tas veidoSanas standartentlapija, kas tiek apzimetaka A s H © ar mérvienibu

Jmol~! un ta tiek definéta ka entalpijas izmaina veidojoties vienam molam vielas no tas sat-
uro$ajiem elementu vienkar§ajam vielam standartapstaklos. Pieméram:

« 1Hy(g) + 0.50,(g) — 1H,0(1) - A H®(H,0) = —286 kJ mol ™

No §is definicijas acimredzami izriet sekojosais fakts:
vienkarsu vielu veido$anas standartentalpija ir 0

Talak zinot katras vielas veidoSanas standartentalpiju més varam definét reakcijas standarten-
talpiju:
AH® = Y AfH® — ) AgH® 69)
prod reag

formulu (1) vieglak interpretét vardiem: reakcijas standartentalpija ir produktu veido$anas stan-
dartentalpiju summa minus reagentu veido$anas standartentalpiju summa. (Ja vielai reakcija
ir koeficients n, tad formula jaliek n - A H®).

Tustrésim formulas lietojumu uz sekojoso reakciju: 2H, + O, — 2H,0

« AH® =2-ApHO(H,0) — (2 A;HO(H,) + AH®(0,)) =
2-(—286)—(2-0+0)=—572kJ
ievérot mérvienibu - kJ, jo mé&s ieklavam molus aprékinu gaita

Jareakcija notiek pie nemainiga spiediena, tad izmantojot reakcijas standartentalpiju var noteikt
reakcijas siltumefektu (siltumu kas izdalas/patéréjas reakcijas gaita) ka -A,H®. Pieméram, no
ieprieks izrékinatas veértibas, més varam noteikt, ka ja més sadedzinam divus molus tidenraza,
tad reakcijas gaita rodas 572 kJ siltuma.

Eksotermiska procesa piemeérs
« metana sadeg§ana
Endotermiska procesa piemeérs

« amonija nitrata S$kiSana

© norada standartapstaklus -
spiedienu 10° Pa

Par entalpijas termodinamisko
skaidrojumu vélak, paslaik to var
uzskatit ka skaitli kas atrodams
tabula un raksturo vielas energiju.

Reakcija kas definé veidoSanas
standartentalpiju ne vienmeér ir
kimiski iesp&jama - pieméram 1.
uzdevuma

1. uzdevums

2. uzdevums



Spontani procesi

Apskatot kimiskas reakcijas un fizikalos procesus, var redzét, ka dala no tiem notiek uzreiz, bet
dala tikai specifiskos gadijumos. Ta pieméram, ja sali ieber tideni un samaisa var redz&t mo-
mentanu vielas pazuSanu - $kiSanu, tacu ja més velamies sadalit kalcija karbonatu, tad istabas
temperatiira tas nekad nenotiks un mums ir jakarsé 11dz apme&ram 1000°C, lai panaktu vélamo
procesu. Tadgéjadi ir redzams, ka procesus var iedalit tados, kas notiek patvaligi(spontani) pasi
no sevis un tadi kas nenotiek. Patvaligi notiekoSus procesus més saucam par sponaniem proce-
siem.

Rodas jautdjums, ka var noteikt, kad process ir spontans un kad nav - uz $o jautajumu censas
atbildét termodinamika. Apskatot vairakus spontanus procesus, redzams, ka daudzi no tiem
izdala siltumu(eksotermiski), pieméram:

« CHy(g) + 2 0,(g) — COy(g) + 2H,0(l) - A,H® = —890 kI mol~!
« NaOH skisana tideni A, H® = —45 kI mol~!

un tapéc varétu domat, ka procesi kuri ir patvaligi noved pie energijas samazinasas un tiem jabut
eksotermiskiem, tacu eksist€ ari procesi kuri ir endotermiski vai siltum-neitrali ir spontani:

« Inertu gazu maisisanas A, H® = 0 kI mol~!
« NH,NO; $kiSana Gideni A,H® = 45 kI mol~!

tadgjadi ir redzams, ka procesi var biit patvaligi arl gadijumos kad tie nav eksotermiski un ne-
samazina sistémas energiju.

Otrais termodinamikas likums

Procesu patvaligumu nosaka otrais termodinamikas likums:
Spontana procesa visuma entropija palielinas

Lai saprastu ko otrais termodinamikas likums apraksta un kadas ir ta sekas, vispirms jaapskata
kasir entropija. Tehniski entropija ir vielai piemitosa Ipasiba gluzi ka entalpija, kas tiek apzimé&ta
ar simbolu S un kuras mérvienibas ir J K~! (vai molara entropija J K~! mol~!), bet lai saprastu
tas efektu pievérsisiemies pie entropijas definicijas.

Pastav divi veidi ka definét entropiju, kas ir savstarpgji ekvivalenti, bet katram ir savi pielieto-
jumi. Kaut arT parsvara més lietosim makroskopisko definiciju, lai raditu intuiciju kas ir en-
tropija nedaudz ieskatisimies arT mikroskopiskaja definicija.

Mikroskopiskais skatijums uz entropiju

Mikroskopiski entropija tiek definéta:
S=k-In(W) @)

kur S ir entropija, k ir Boltzmana konstante (1.38 - 10723 K~!) un W ir mikrostavoklu skaits.
Par mikrostavokliem mes saucam iesp&jamos molekulu vai elektronu izvietojumus sistéma kas

sastav no diskrétiem energijas limeniem, un vienkars$i runajot tie ir saistiti ar sistémas sakartotibu,

no kurienes nak apziméjums "Entropija ir sistémas nesakartotibas mérs".

Lai ar talaka diskusija par mikroskopisko skatfjumu ir par sarezgitu, lai tiktu Seit apskatita,
pieminésim divus svarigus faktus kas izriet no §1 skatijuma:

Spontanu procesu piemeri:
« Salu $kiSana
« Udens varisanas pie 100°C

« Vielu diftizija Gdent

Procesus sauc par patvaligiem
atkariba no ta kad tie notiek, ta
pieméram kalcija karbonata
sadali$anas ir spontana pie
1000°C, bet istabas temperatiira
nav.

Lidzigi ka standartentalpijam meés
varam definét reakcijas entropiju
ka produktu entropiju summu
minus reagentu entropiju summu.

A"Se = Zprod s - Zreag s

3. uzdevums

4. uzdevums



« Kristaliskas vielas molekulu sakartojums ir daudz noteiktaks ka Skidrumos, turpretim

Skidrumi ir sakartotaki par gazém, tadéjadi entropija palielinas ejot no cietvielam uz Skidrumiem

uz gazem.

+ Entropijas izmainas ir relativi lielakas pie zemakam temperattiram.

Makroskopiskais skatijums uz entropiju

Makroskopiski entropija tiek definéta:

_ 5Qatgr

ds T

(3)

kur dS ir entropijas izmaina, ¢, ir siltuma izmaina atgriezeniska procesa un T - temperatara.
Lai ar1 81 definicija izskatas krietni at§kiriga no mikroskopiskas definicijas, var ievérot, ka sistémai
pievadot energiju (palielinot molekulu kustibu un tadéjadi nesakartotibu) entropija palielinas,
un ka pie zemakam temperatiram entropijas izmaina ir lielaka pie vienada siltuma daudzuma,
tadejadi vismaz var salidzinat, ka abas definicijas noved pie lidzigam 1pasibam.

Sistémas

Lai turpinatu sikaku diskusiju par entropiju, vispirms apskatisim termodinamisko sistému vei-
dus un to iedalijumus.

Otrais termodinamikas likums nosaka, ka patvaliga procesa visuma entropija palielinas. Bet ja
més apskatam reakciju mégené€, tad logiskak ir runat nevis par reakciju visuma, bet reakciju
konkréti mégeng, tapéc més sadalam visumu mums interes€josas dalas: viena ir mégene kur
notiek reakcija, un otra ir visa apkartéja vide kur reakcija nenotiek. Lai sikak atsauktos uz ka-
tru dalu, pirmo més nosaucam par sistému, un otru par apkartéjo vidi. Un kopa més varam
aprakstit:

visums = sistéma + apkartéja vide

Sistémas atkariba no tas iedarbibas ar apkartgjo vidi iedala sekojosi:

+ Valéja sistema
Notiek vielas un siltuma apmaina ar apkartéjo vidi

+ Slégta sistéma
Notiek tikai siltuma apmaina ar apkart&jo vidi.

+ Izoleta sistema
Nenotiek ne siltuma, ne vielas apmaina ar apkartéjo vidi.
Entropija - turpinajums

Kad esam ieviesuSi sadalfjumu sisteéma un apkart&ja vide, ar1 entropiju varam sadalit attiecigajas
dalas, un visuma entropijas izmainu rakstit sekojoSi:

ASyis = ASgist + ASapk 4)

Ievérojot, ka apkart&ja vide ir viss visums iznemto sisteému - tatad loti liela, m&s varam vienkarsot
entropijas izmainu apkart&jai videi ievérojot, ka:

 Notiekot reakcijai apkartgjas vides temperatiira paliek nemainiga

atgriezeniski procesi tiks apskatiti
sikak velak, bet paslaik pienemt,
ka process tiek saukts par
atgriezenisku, ja tas tiek veikts
bezgaligi daudz solos, atlaujot
sistémai iestaties lidzsvara starp
katru soli

termodinamika visas formulas
temperatiira tiek lietota kelvinos:
°C =K -273.15



« Visssiltums kas tiek pievadits vai atnemts no apkartgjas vides, attieciba pret apkartgjo vidi
ir atgriezenisks.

Tadégjadi izmantojot entropijas definiciju varam rakstit:
(5)

Talak, ja més apskatam sistému, kas var apmainit siltumu ar apkart&jo vidi, tad ievérojot, ka ja
sistéma zaude siltumu (gs;s; negativs) tad apkartgja vide siltumu iegtist (gapx pozitivs), un otradi,
ieglistam sakaribu:

Qsist = —{apk (6)

Ja sistéma un apkart&ja vide ir vienada temperatiira, tad ievietojot (5) un (6) vienadojuma (4),
entropijas izmainu visumam varam uzrakstit izmantojot tikai sistémas lielumus:

ASis = S — 2 @

sist

Lai ilustrétu ko (7) nozimé, apskatisim tidens sasal§anu.

Pirmais termodinamikas likums

Pirmais termodinamikas likums nosaka energijas neziidamibu:
Energija nepaziid vai neveidojas, ta tikai parveidojas no vienas formas cita

Termodinamiskas energijas formas ir iek$€ja energija - U, siltums - g, darbs - w, un tadgjadi
pirmo termodinamikas likumu matematiski var izteikt:

AU =g+ w (8)
ko vardiem var teikt: Iek3€jas energijas izmaina kada procesa ir sistémas sanemta siltuma un
uz sisteému veikta darba summa.

Lai mazinatu sajukumu ar zim&m, un konkréti precizétu katru izmantoto apziméjumu, apkopo-
jam definicijas:

. iek$éja energija - U
Kopgja sistémas energija kada bridi, satur molekulu kinétisko energiju, sai§u energiju un
savstarp€jo mijiedarbibu energiju.

« siltums - q
Sistemas sanemtais siltums, tatad, ja sistéma energiju uznem no apkartejas vides (endoter-
misks process), tad q ir pozitivs, bet ja sistéma siltumu atdod apkartgjai videi (eksoter-
misks process) - negativs.

« darbs - w
Darbs ir energija kas tiek patéréta darbojoties pret kadu spéku, pieméram, gazes saspiesana.
Tatad, ja uz gazi tiek veikts darbs, un ta tiek saspiesta, tad darbs w ir pozitivs.

5. uzdevums



Stavokla un cela funkcijas
Termodinamiskos lielumus var iedalit divas klaseés:

+ Stavokla funkcijas
Termodinamiskie lielumi, kas ir atkarigi tikai no pasreiz&ja sist€émas stavokla, neatkarigi
no ta ka sisteéma ir nonakusi 11dz §im stavoklim.
Pieméram: iek$€ja energija - U, entropija - S, entalpija - H.

C+0,

|

co+%o2

Co,

Tadgjadi nav svarigi vai més oglekli sadedzinam par CO, viena reakcija (reakcija 3) vai
pakapeniski (reakcija 1 un 2), kopgja entalpijas un entropijas izmaina paliek nemainiga.
- Hesa likums

+ Cela funckijas
Termodinamiskie lielumi, kas ir atkarigi no veida ka sistéma ir iepriek§ mainijusies.
Pieméram: siltums - g, darbs - w.

Idealu gazu izpleSanas

Lai ilustrétu pirmo termodinamikas likumu, aspkatisim idealu gazu izpleSanos.
Paridealu gazi sauc tadu gazi kura gazu molekulu tilpums un savstarpgja mijiedarbiba ir neieveérojama.
Parasti Sadas Ipasibas piemit gazém pie zema spiediena un tam izpildas sekojoSa sakariba: n - vielas daudzums molos
R - universala gazu konstante -
) §314 ymol1 K~

ko sauc paridealas gazes stavokla vienadojumu, kas saista idealas gazes spiedienu p, tilpumu
V un temperatiru T.

pV =nRT

Apskatam sistému kur gaze atrodas cilindra aiztaisita ar virzuli, kur§ var bez berzes brivi kustgties.

Pienemam, ka gazes spiediens cilindra ir pj un ar€jais spiediens ir p;., ta, ka pjex > Par- cylinder
Tadgjadi redzams, ka spiediens cilindra ir lielaks, un spéks kas darbojas uz virzuli ir lielaks gas

gazes pusé, tatad, gaze izpletisies 11dz iek§€jais un ar&jais spiediens izlidzinasies (pjecx = Par)-
Més sakam, ka gize veic darbu izpleSoties pret ar&jo spiedienu. Lai noteiktu darbu w’, ko gaze
veic §aja procesa apskatam nelielu posmu no procesa, un atceramies no mehanikas, ka darbs
tiek definéts ka:

darbs = speks - distance (10) area, A

_ . T _ . 1. speks ~
Ievérojot, ka spiediens raksturo spéku uz laukumu (spiediens = #), redzam, ka spéku var m
aukums

rakstit ka areja spiediena p;, un Skérsgriezuma A reizindjumu. Tatad apskatot nelielu virzula
kustibu pa dx varam rakstit izteiksmi nelielam darbam ko veic gaze dw’:

—»EdX3<—

Sw' = pyA-dx (11)
bet Adx ir neliela tilpuma izmaina dV:
Sw' = pzdV (12)
svarigi ievérot, ka vienadojuma (8) mums interesé darbs, kas tiek veikts uz gazi w, nevis darbs
ko veic gaze w’. Tos saista sekojosa sakariba: w’ = —w, tadgjadi:
Sw = —p5dV (13) 6. uzdevums



IzpleSanas pret konstantu aréjo spiedienu

Apskatam situaciju, kad gaze izpleSas pret konstantu aréjo spiedienu pj,, no sakotngja tilpuma
V; lidz beigu tilpumam V';. Kopgjo darbu, kas veikts uz gazi mes varam noteikt saskaitot visus
nelielos darbus, pie katra tilpuma - integr&jot.:

Vs Vi
w= —/ pardV = —pir/ dV = —psu (Vy = Vy) (14) 7. uzdevums
Vi Vi
Nenemot véra integréSanu, aprakstito procesu var apskatit ta sauktaja p-V digramma, kura p-V diagramma
uz y ass attélojam spiedienu p un uz x ass - tilpumu. Uzziméjot sist€mas aréja spiediena pj,
atkaribu no sistémas tilpuma, més varam iegat uz sistému veikto darbu w’ ka laukumu zem D D = Dar
ar R

iegtitas liknes(acimredzams, ka iegtitais laukums vienads ar integré$ana iegiito).

Atgriezeniski procesi, jeb ka veikt lielako darbu

Pienemot, ka vélamies apskatit situaciju, kura veiktais darbs ir maksimalais iesp&jamas, ir skaidri

redzams no p-V diagrammas, ka aréjam spiedienam ir jabit péc iesp&jas lielakam. Protams, Vi Vi
nemot vera, ka ja spiediens arpuse ir lielaks par ieksgjo spiedienu, gazes izpleSanas nenotiek,
varam secinat, ka darbu var maksimizét turot argjo spiedienu bezgaligi mazaku par iek§€jo spie-
dienu (lai izple$anas ir iesp&jama, bet ar1 p;,.dV ir lielakais iesp&jamais).

Sadu procesu, kur kads parametrs tiek turéts bezgaligi maza izmaina saucam par atgriezenisku
procesu, jo varam ievérot, ka procesu varam pagriezt atpakal, ja més, pieméram, pamainam
argjo spiedienu bezgaligi nedaudz lielaku par iekS€jo spiedienu, lai ieglitu saspieSanu.

Turpet], ja atSkiriba starp arejo un iek$€jo spiedienu ir liela, pieméram, izple§anas pret kon-
stantu ar&jo spiedienu, meés ieglistam neatgriezenisku procesu.

Atgriezeniski procesi ir idealizeti, un pilniba atgriezenisku procesu eksperimentali nav iesp&jams

veikt. Tomer, tas ir svarigs atsauces punkts, kas ka redzéts, tiek izmantots entropijas definicija.

(Izn@mums ir ja m&s apskatam siltuma apmainu ar apkart&jo vidi, kas ir principa atgriezenisks

process, jo argja vide ir daudz lielaka par apskatamo sistému). izotermisks atgriezenisks

Izotermisks atgriezenisks process b
Pienemam, ka izpleSanas laika gazes iek$gjais spiediens ir vienads ar arejo spiedienu, un iz- =
plesanas notiek no sakotngja tilpuma V; lidz beigu tilpumam V', temperatara procesa laika

tiek turéta konstanta. Py

Ieks€jo spiedienu varam izteikt izmantojot idealas gazes vienadojumu:

nRT v
Piek = =7~ (15)

un tadgjadi darbu varam iegit:

Vy Vy Vy
nRT
w= —f Dz dV = —f DiekdV = —f TdV (16)
1% 1% 1%

i i i

ieverojot, ka nRT ir konstante:

w = —nRTf
1%

Atliekot p-V diagramma 8o procesu (pilna linija) un izpleSanos pret konstantu aréjo spiedienu
(partraukta linija), redzams, ka darbs kas tiek veikts izotermalaja procesa ir lielaks.
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