Termodynamik

Laran om energi och dess
egenskaper



»
Energi ar férmagan att utfora ARBETE. v
Energi féorekommer i manga olika former
 Kinetisk enerqgi, rorelseenergi
« Varmeenergi ar en yttring av atomernas och molekylernas
rorelser (vibrationer)
« Kemisk enerqgi finns till exempel lagrad i bindningarna hos
molekylerna
« Karnenergi energin som ar lagrad hos neutronerna och
protonerna i atomen
« Potentialenergi lagesenergi
« Lagen om energins oforstorbarhet, totala mangden &\))
energi I universum ar konstant S

NG

, >
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Energiomvandling

Varme (q) ar overféringen av varmeenergi mellan tva kroppar
som har olika temperatur.

Temperatur ar ett matt pa varmeenergin.

Temperatur £ varmeenergi

(K)

Storre total varmeenergi
6.2



Termokemin behandlar varmeutbytet vid kemiska reaktioner

Definiera systemet som ar av intresse for oss!

SYSTEM
Water vapor O M G WN I NN‘
a° s -
. v | 4
Heat : Heat :
%ﬁﬁ—j
Oppet stangt ISsolerat
Utbyte: massa & energi energi Ingenting
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Exoterma processer ar processer som avger varme — overfor
varmeenergi fran systemet till omgivningen.

=

2H, (g9) + O, (9 —> 2H,0 () + energi

H,O (g) — H,O () + enerqgi
q+

q
Endoterma processer ar processer dar varme tillfors systemet
fran omgivningen.

energi + 2HgO (s) — 2Hg () + O, (g)
energi + H,O (s) —H,0 ()

CH CH CH CH
Z\CH/ 2 NH, CH/ Z\CH/ 2 OH
2 + H,O 3 2 + NH;3

0 o
6.2

energi + CHs




Entalpi (H) anvands for att kvantifiera varmefloden in och ut ur
system | processer som sker vid konstant tryck.

AH = H (produkter) — H (reaktanter)

AH = varme som avges eller upptas under en reaktion som
utfors vid konstant tryck

A A
2H, (g) + O, (g) 2Hg () + 0, (g)
A
Exothermic: Endothermic:

o> heat given off > heat absorbed

%u by the system t‘:i" by the system

b= o -t

e to the surroundings o from the surroundings

\J
2H,0 (D) 2HgO (s)

H pI’OdUC'[S < H reactants H pI’OdUC'[S > H reactants

AH <O AH >0 6.3



Enthalpy

Termokemi

H,0 (1) . : -
. Ar AH negativt eller positivt?
Heat absorbed .
by the system Systemet upptar varme
< from the surroundings
aciab el Endoterm reaktion
AH >0
Hz() (S‘)

6.01 kJ absorberas av 1 mol is som smalter vid 0 °C
och 1 atm.

H,0 (s) — H,0 () @: 6.01 kJ
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Termokemi

A
CH,(g) +20,(g) B _ N
Ar AH negativt eller positivt?
Heat given off 3

2 by the system Systemet avger varme

= to the surroundings -

g AH =-890.4 kJ :

= Exoterm reaktion

Y

AH <O

890.4 kJ frigors for varje (1 mol) av metan som
forbranns vid 25 "C och 1 atm.

CH, (g) + 20, (gg —»CO, (g) + 2H,0 () (AH =-890.4 kJ
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Termokemi
Reaktionsformler

De stokiometriska koefficienterna hanvisar alltid till antalet
mol av amnet

H,O (s) — H,0 () AH=6.01kJ

Om man vander pa en reaktion, sa andras tecknet pa AH

H,0()—>H,0(s)) AH=-6.01kJ

Om man multiplicerar bada sidor av en ekvation med en
faktor n, sa maste vardet pa AH andras med samma
faktor (n)

2H,0 (s) — 2H,0 () AH=2x6.01 =12.0 kJ
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Termokemi

« Aggregationstillstandet hos alla reaktanter och produkter

maste specifieras i termokemiska ekvationer.
H,0(s)—> H,O({) AH =6.01kJ
H,0() —H,0(g) AH=44.0kJ

brinner 1 luft?

s = solid
| = liquid
g =gdas

Hur mycket varme utvecklas nar 266 g vit fosfor (P,)

P, (s)+ 50, (g) — P,O,,(s) AH=-3013 kJ

Molecule

Model of P, /‘.
‘//: " | *

Atommassan for P = 30.97
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Hur mater man varmeforandringar (entalpier) vid kemiska
processer ?

Specifika varmekapaciteten (s) for en substans anger hur mycket varme
(q) som kravs for att hoja temperaturen hos ett gram av amnet med en
grad Celsius (intensiv variabel).

Varmekapaciteten (C) for en substans anger hur mycket varme (q) som
maste tillféras for att hoja temperaturen hos en given kvantitet av amnet (m)
med en grad Celsius (extensiv variabel).

Table 6.1 The

S ific Heats of S —
Common Substances C=ms
Spaciic Varme (q) absorberad eller frigjord:

Substance (J/g - °Q)

Al 0.900 - g : ?ZtAt

Au 0.129 q*

C (graphite) 0.720 9 At — t _ t

¢ (diamond) 0.502 slut ~ “start

E: gjij Nar trycket ar konstant kan man satta g = AH
Hg 0.139 -

H,0 4.184 g ar positiv for endoterma processer

C2HsOH (ethanol)  2.46 g ar negativ for exoterma processer 6.4




<

Hur mycket varme frigors nar en jarnstang som
vager 869 g kyls fran 94 °C till 5 °C?

s for Fe = 0.444 J/g-C
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Hur mater man varmeférandringar (entalpier) vid
kemiska processer ?

D

Thermometer

Ignition wire

Inget varme upptas eller avges till omgivningen (isolerat system)!

Konstant-volym Kalorimetri

Stirrer

Calorimeter bucket

Insulated jacket

Water

02 i“]el

Bomb

Sample cup

Osys = Qwater T Abomb T Urxn
Qsys = O

Arxn = = (Awater + Abomb)
Oyater = MSAL

qbomb = CbombAt

Reaktion vid konstant V
AH :'t quﬂ

AH ~ Qixn
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Konstant-volym Kalorimetr

0.1375 g fast magensium forbranns i en konstant-volym
kalorimeter som har en varmekapacitet (s) motsvarande
1769 J/ °C. Kalorimetern innehaller exakt 300 g vatten, och
temperaturen dkar med 1.126 "C. Berakna varmemangden
som avges i kJ/g och kdJ/mol nar magnsium férbranns.




Hur méater man varmeforandringar (entalpier) vid
kemiska processer ?

i Stirrer
Styrofoam cups

Thermometer ()
/ Konstant-tryck Kalorimetri
e

ﬁ\ Osys = Qwater  Ucal T Urn

qsys =0
Reaction — qrxn =" (qwater + qcal)
mixture qwater = MSAt

Oear = CcaIAt

Reaktion vid konstant P
AH — qI’Xﬂ

Inget varme upptas eller avges till omgivningen (isolerat system)! 6.4



Entalpi (H) anvands for att kvantifiera varmefloden in och ut ur
system | processer som sker vid konstant tryck.

AH = H (produkter) — H (reaktanter)

AH = varme som avges eller upptas under en reaktion som
utfors vid konstant tryck

A A
2H, (g) + 0, (2) 2Hg (1) + 0, (g)
A

Exothermic: Endothermic:
o> heat given off > heat absorbed
f;u by the system %“ by the system
= - - b= - -
& to the surroundings u.*. from the surroundings

\J
2H,0 (/) 2HgO (s)

H products < H reactants H products > H reactants

AH <O AH >0 6.3



Konstant-Tryck Kalorimetri

Table 6.2 Heats of Some Typical Reactions Measured
at Constant Pressure

Type of Reaction Example AH (kJ)
Heat of neutralization HCl(ag) + NaOH(ag) — NaCl{aq) + H,O(/) —56.2
Heat of ionization H,O(/) — H (ag) + OH (aqg) 56.2
Heat of fusion H,0(s) —— H,0(/) 6.01
Heat of vaporization H,O(/) — H,0(g) 44.0%
Heat of reaction MgCl,(s) + 2Na(/) — 2NaCl(s) + Mg(s) —180.2

* Measured at 25°C. At 100°C, the value is 40.79 kJ.
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Da man inte kan bestamma den absoluta entalpin for varje enskild
g substans, maste jag da mata entalpi andringen for varje reaktion av
Intresse?

AH = H (produkter) — H (reaktanter)

Skapa en godtycklig skala med standardbildningsentalpin (AH%) som
referenspunkt for alla entalpiberakningar. Berdkna sedan relativa varden
till denna referenspunkt.

Standardbildningsentalpin (AH",) ar varmeandringen som resulterar nar ett mol av en férening i sitt
standardtillstand bildas ur elementen (grundamnena) i sina standardtillstand vid trycket 1 atm.

Ett rent grundamne i sin stabilaste form vid temperaturen i fragaharH=00och G =0i
standardtillstdndet. Entalpin for ett amne blir darmed lika med entalpiskillnaden mellan @&mnet och
grundamnena det bestar av, en storhet som kallas fér standardbildningsentalpin

Standardbildningsentalpin (AH") av ett element i dess mest stabila
form ar noll.

AH(O,) =0 AHO(C, graphite) = 0
AH?{O,) = 142 kJ/mol AH?(C, diamond) = 1.90 kJ/mol
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Standardtillstand

Table 18.2
Conventions for

Standard States

State of Standard
Matter State

Gas 1 atm pressure
Liquid Pure liquid
Solid Pure solid
Elements* AG =0
Solution 1 molar

concentration

* The most stable alfotropic form at 25°C and
T atm.



Table 6.3 Standard Enthalpies of Formation of Some

Inorganic Substances at 25°C

Substance AHZ (k)/mol) Substance AH} (kJ/mol)
Agls) 0 H, 04 —187.6
AgCl(s) —127.04 Hg(f) 0
Al(s) 0 1,05} 0
AlLO4(s) —1669.8 Hilg) 25.94
Bral/) 0 Mgls) 0
HBr{g) ~36.2 MgO(s) -601.8
C(graphite) 0 MgCO4(s) -1112.9
C{diamond) 1.90 MN.{g) 0
CO(g) -110.5 NHs(g) ~46.3
CO.(g) ~393.5 NO(g) 90.4
Cals) 0 NO,(g) 33.85
Ca0(s) —635.6 N;04lg) 9.66
CaCO,(s) ~1206.9 N,O(g) 81.56
Clz(g) 0 Olg) 249.4
HCl(g) -92.3 0.(g) 0
Cu(s) 0 0s(g) 142.2
CuD(s) —185.2 S{rhambic) 0
Fa(g) 0 S{monoclinic) 0.30
HF(g) ~268.61 50,(g) ~296.1
H(g) 218.2 505(g) ~395.2
H.l(g) 0 H,5(g) ~20.15
H,0(g) ~241.8 ZnOo(s) —347.98
H,0(/) —285.8

rxn

Det viktiga med AH®-vardena ar att med dessa kan vi berakna standard
reaktionsentalpin AH®
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Standardreaktionsentalpin (AH® ) motsvarar entalpi-
andringen vid bildning av produkter ur reaktanter vid trycket 1
atm

aA + bB—— cC +dD

AH,, = [CAH? (C)+ dAH? (D)] - [aAHY (A) + bAHY (B)]

AH% ., = ZnAH¢ (products) - ZmAH? (reactants)

Hess lag: Nar reaktanter omvandlas till produkter sa ar
andringen i Entalpi densamma oberoende av om reaktionen
skett | ett steg eller | en serie steq.

(Entalpi ar en tillstandsvariabel = férandringen for en
tillstandsvariabel beror endast av slut- och
begynnelsetillstandet och ej av vagen daremellan.
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Berakna standardbildningsentalpin (AH) for CS, (1)

§ givet att:
C(graphite) + O, (g)—>CO, (g9) AH®{,=-393.5 kJ

S(rhombic) + O, (g) — SO, (g9 AH¥,=-296.1 kJ
CS,() + 30, (99— CO, (g) + 2SO0, (g) AH%,=-1072 kJ
1. Skriv reaktionformeln for bildning av (AH%xn) av CS,

2. Addera de tre reaktionsformlerna och tillhdrande AH-varden

Cigraphit) +'S, ©—>0Q, @  AHR -393.5 kI (1)
— +2Q, (@) —>250, (@) AHRn=-296.1x2 kJ (2)

+ OQy(g) + 2S0, (g) 3Q, (@) AH{n=+1072kJ (3)

Da ovan syntes utgar fran

C(graphite) + 2S(rhombic) — CS, (I) grundamnena &r AHY, = 4HC,,,
6.5 AH® = -393.5 + (2x-296.1) + 1072 = 86.3 kJ




Hess lag

A - B
AR /A'H3 AH=AH,+AH,+AH,
C api, D

Berakna AHC,, . for reaktionen

CS, () +3Cl,(g) — CCl, (I) +S,CL, (1)
Utifran foljande entalpier

1. C(s)+2S(s) — CS, (I) AHo.= 89 ki = AHO (1)
2. C(s)+2Cl,(g) — CCl4 () AHo.= -139 ki = AHO (2)
3. 25 (s) + Cl, (g) — S,CL, (I) AHo.= -60 k = AHP (3)

4. CS,(I)+3ClL(g) — CCl, () +S,CL(I) AH°(4)?



<

Bensen (C4zHg) brinner i luft och bildar koldioxid (g) och vatten
(). Hur mycket varme frigors per mol foérbrand bensen?
standardbildningsentalpin (AH®) for bensen ar 49.04 kJ/mol.

|) + 150, (g)—>12CO, (g) + 6H,0 ()

AH%,, = ZnAH¢ (products) - ZmAH? (reactants)

AH?xn —

AH?xn -

12AH? (CO,)+ 6AH? (H,0)] - [ 2AH? (CgHg)]

12x—393.5 + 6x—187.6 | — [ 2x49.04 ] = -5946 kJ

-5946 kJ
2 mol
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Entalpiandringen som kravs for att bryta en bindning i en mol
gasmolekyler ar bindningenergin.

Bindningsenerqi
Hz(g)—> H @t H @) AHC® = 436.4 kJ

Cl, = Cl g+ Cl g AH® =242.7 kJ

9.10



Medelbindningsenergin i en fleratomig molekyl

H,O > H g+ OH ;) AH°

OH = H gyt O

Medel OH bindningsenergi =

AHO

502 kJ

427 kJ
502 + 427

= 464 kJ

Table 9.4 Some Bond Energies of Diatomic Molecules* and
Average Bond Energies for Bonds in Polyatomic Molecules

Bond Energy

Bond Energy

Bond (kJ/mol) Bond (kJ/mol)
H—H 436.4 C—5 255
H—N 393 =5 477
H—O 460 N—N 193
H—5 368 N=N 418
H—P 326 N=N 941.4
H—F 568.2 N—0O 176
H=Cl 431.9 N—P 209
H—Br 366.1 0—0 142
H—I 298.3 0=0 498.7
C—H 414 O=F 502
c—C 347 0=5 469
C=C 620 P—P 197
C=C 812 P=P 489
C—N 276 Tt 268
C=N 615 55 352
C=N 891 F—F 156.9
c—0 351 c—l 242.7
=0’ 745 Br—Br 192.5
== 263 I—I 151.0
* Bond energies for distomic molecules (in color) have more significant figures than bond energies for bonds in polyatomic mofecules
hecause band enamies af maeciies are directly measurable guantities and not averaged over many compounds.,

" The C=0 bond energy in £0; 15 799 klimol
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Bindningsenergier (BE) och Entalpier andras i reaktioner

Forestall er en reaktion som fortgar genom att bryta alla
bindningar i reaktanterna och sedan anvanda atomerna i
gasfasen for att bilda alla bindningar i produkterna.

AH? = total energy input — total energy released
= 2BE(reactants) — ZBE(products)

A A
Atoms Atoms

—2BE (products) YBE (reactants)

Product
molecules

Enthalpy

Reactant
molecules

Enthalpy

2BE (reactants) ~2BE (products)

Y
Reactant Product
molecules

molecules

(a) (b) 9.10




Anvand bindningsenergier for att berakna
entalpiforandringen for reaktionen
Ha ) + Fo g —> 2HF

AH? = ¥BE(reactants) — XBE(products)

Type of Number of Bond energy Energy
bonds broken bonds broken (kJ/mol) change (kJ)
H—H 1 436.4 436.4
E—F 1 156.9 156.9
Type of Number of Bond energy Energy
bonds formed bonds formed (kJ/mol) change (kJ)
H—F 2 568.2 1136.4

AH® =436.4 + 156.9 — 2 x 568.2 = -543.1 kJ

9.10



Entalpi

AH beror av:
a) temperatur
b) tryck
C) aggregationsform

Viktigt att definiera standardtillstand
25 °C (298.15 K)
1 atm
stabilaste formen

AHO=  en reaktion som utférs med rena material vid
1 atm tryck och 25 °C

Hur kan man bestamma entalpiférandringar
a) kalorimetri
b) indirekt med hjalp av Hess lag
c) utifran berakning av bindningsenergier



Enthalpy of solution (losningsvarme)(4H,,,,) ar varmen som
genereras eller absorberas nar en viss mangd av amnet Igses |
en viss mangd av l6sningsmedlet.

AH,,, = H

soln soln ~

H Skillnaden i entalpi mellan
components |6sningen och startmaterialen

Table 6.4 Heats of
Solution of Some
lonic Compounds

Vilka substanser kan

anvandas for att smalta is?

AHsazmln
Compound (kJ/mol)
LiCl —37.1} .

exothermic

CaCl, —82.8
NaCl 4.0)
A4 17'2> endothermic
NH,Cl 15.2
NH;NO; 26.2)

Vilka substanser kan
anvandas i ett “frysblock”?
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Upplosningsprocessen for NaCl

Y

% Heat of solution 6 6 6 e)
AH_,;, =4 kJ/mol 6 &
(. 5’.

Na* and CI” ions % 9
in the solid state 6

Hydrated Na® and CI™ ions

AH. ., = Step 1 + Step 2 = 788 — 784 = 4 kJ/mol

soln

6.6



Fasomvandlingar

Gas —» vatska
Fast fas — vatska
Vatska —— fast
Vatska ——» gas
Fast —*> gas

AHfus (S) —> (l)
AHsub (S) — (g)
AI_Ivap (l) —> (g)

kondensation
smaltning
stelning/frysning
forangning
sublimation

Data finns 1 tabellverk
t ex Sl data

(s) —() AH;,(H,0O) = 6.0 kd/mol
(s) —(g9) AH,, (H,O) =50 kJd/mol
() —(9) AH,, =AH, - AHg,s = 44 kJd/mol

mperature
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Apparatus for Measuring
the Vapor Pressure of a Liquid

-
H v I 11} g

e Vacuum —

Empty
space g
E
E
E
Before At
Evaporation Equilibrium
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The boiling point is the temperature at which the
(equilibrium) vapor pressure of a liquid is equal to the
external pressure.

The normal boiling point is the temperature at which a liquid
boils when the external pressure is 1 atm.

Table 11.6 Molar Heats of Vaporization
for Selected Liquids

Substance Boiling Point* (°C) AH, 5, (kJ/mol)
Argon (Ar) —186 6.3
Benzene (CgHg) 80.1 31.0
Ethanol (C,HsOH) 78.3 39.3
Diethyl ether (C;HsOGHs) 34.6 26.0
Mercury (Hg) 357 59.0
Methane (CH,) —164 9.2

Water (H,0) 100 40.79

* Measured at 1 atm.
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The critical temperature (T,) is the temperature above which

the gas cannot be made to liquidify, no matter how great the

applied pressure.

The critical pressure
(P.) Is the minimum
pressure that must be
applied to bring about
liguefaction at the
critical temperature.

Table 11.7 Critical Temperatures and
Critical Pressures of Selected Substances

Substance T. (°C) P. (atm)
Ammonia (NH53) 132.4 111.5
Argon (Ar) —186 6.3
Benzene (CgHg) 288.9 47.9
Carbon dioxide (CO,) 31.0 73.0
Ethanol (C,HsOH) 243 63.0
Diethyl ether (C,HsOC,Hs)  192.6 35.6
Mercury (Hg) 1462 1036
Methane (CH,) —83.0 45.6
Molecular hydrogen (H,) —239.9 12.8
Molecular nitrogen (N,) —147.1 335
Molecular oxygen (O5) —118.8 49.7
Sulfur hexafluoride (SF;) 45.5 37.6
Water (H,0) 374.4 2195

11.8



Phase Changes 4

Gas
& A
H,0 (5) <& H,0 ()
The melting point of a solid @ v &
or the freezing point of a 2 iy
i C e Liquid i
liquid is the temperature at 2 =
which the solid and liquid 5 A
. —_ - o) =
phases coexist in equilibrium c £
| 8
=| L
Y Y




Molar heat of fusion (AH; ) (smaltvarme) den energimangd som kravs for att
smalta 1 mol av en fast substans

Molar heat of vaporization (AH,,,) (angbildningsvarme) den energimangd
som kravs for att foranga 1 mol av en vatska

Table 11.8 Molar Heats of Fusion for Selected

Substances

Substance Melting Point* (°C) AHg¢,s (kJ/mol)
Argon (Ar) —190 1.3
Benzene (CgHg) 5.5 10.9
Ethanol (C,HsOH) —Jil% 7.61
Diethyl ether (C,HsOC,Hs) ~-116.2 6.90
Mercury (Hg) -39 23.4
Methane (CH,) —183 0.84
Water (H,0) 0 6.01

* Measured at 1 atm.

Table 11.6 Molar Heats of Vaporization
for Selected Liquids

Substance Boiling Point* (°C) AH,,, (kJ/mol)
Argon (Ar) —186 6.3
Benzene (CsHg) 80.1 31.0
Ethanol (C;HsOH) 78.3 39.3
Diethyl ether (C,HsOC,Hs) 34.6 26.0
Mercury (Hg) 357 590.0
Methane (CH,) —164 9.2

Water (H,0) 100 40.79

* Measured at T atm. 1 1 . 8



Heating Curve

Vapor
Boiling point

Z __________________ c D

Liquid and vapor
in equilibrium

Temperature

Melting point
Solid and liquid
in equilibriu

A B
Solid

Liquid

Time

Exempel 11.8, s. 453
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Phase Changes

H,O (s) «= H,0 (g)

Molar heat of sublimation
(4H.,) Is the energy required
to sublime 1 mole of a solid.

AHsub = AHfus t AHvap

( Hess’s Law)

Temperature

A

Sublimation

Solid

S

Liiiihee
''''''''''

...........



Termodynamik

Tillstandsfunktionens varde ar oberoende av det satt pa vilket
systemet rakat i det ifragavarande tillsandet

Energi (E) ,tryck (P), volym (V), temperatur (T)

Potentialenergin for bergsbestigare 1 och
bergsbestigare 2 ar densamma aven om
de tar olika vagar.

6.7



Termodynamik

"Laran om energin och dess egenskaper”

1:a huvudsatsen
"summan av alla existerande energimangder ar konstant

AE=g+w

E=inre energi = den totala energin hos systemets molekyler, dvs summan av
all kinetisk enerqi (translations-, vibrations- och rotationsenergi) och potentiell
energi (vaxelverkansenergi) hos molekylerna i systemet samt alla andra
energiformer. “Det ar svart att exakt definiera den inre enegins olika
bestandsdelar”

+
W W-

Den inre energin i ett “stangt” system kan andras pa tva olika satt

svarme passerar in eller ut ur systemet
«arbete utfors pa eller av systemet
q+

g

6.7



Termodynamik

AE=g+w @
q+

AE ar andringen | “systemets” inre energi q-
g ar varmeutbytet mellan “systemet” och omgivningen

w ar arbetet some utfors pa (eller av) “systemet”
w = -PAV nar en gas expanderar mot ett konstant externt tryck

Table 6.5 Sign Conventions for Work and Heat

Process Sign

Work done by the system on the surroundings —
Work done on the system by the surroundings

Heat absorbed by the system from the surroundings (endothermic process)
Heat absorbed by the surroundings from the system (exothermic process) —

+ +
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Entalpi och termodynamikens Forsta huvudsats

AE=qg+w

I— t L 1

-

—

Air :k'}_vatt?l_'_ vapor \5558 i

l__ | Air + water vapor +‘
| H, gas

De flesta reaktioner sker under konstant tryck.Om en sadan reaktion
resulterar i en 6kning av antalet mol gas kommer systemet att utfbra arbete
pa omgivningen (expansion). Om flera gasmolekyler konsumeras &n
produceras i reaktionen kommer arbete att utféras av omgivningen pa
systemet
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Entalpi och termodynamikens Forsta huvudsats

Det kravs ett arbete motsvarande 74 J att
komprimera en gas. Som ett resultat av detta
avges 26 J i form av varme till omgivningen.
Berakna andringen i energi hos gasen!



Termodynamik

2MgO — 2Mg + O, AG >0

Gibbs fria energi (G)

Temperatur (T)

Jamviktskonstanten (K) Entalpi (H) Entropi (S)



Equilibrium is a state in which there are no observable
changes as time goes by.

Chemical equilibrium is achieved when:

* the rates of the forward and reverse reactions are equal and

* the concentrations of the reactants and products remain
constant

Physical equilibrium

H,O (1) I

Chemical equilibrium
N,O, (9) «<—= 2NO, (9)

14.1



Concentration

N,O,

NO,

Time

Start with NO,

N204 (9) «— ZNOZ (9)

\ N,O,

NO,

Concentration

Time

Start with N, O,

Concentration

N,0,

B

Time

Start with NO, & N,O,




Concentration

Concentratiol
Z
(=
5
Concentration
Zz
(=]
=]

Time Time Time

(a) (b) (c) Constant

Table 14.1 The NO,-N,0, System at 25°C

Initial Equilibrium Ratio gf
Concentrations Concentrations Concentrztions
(M) (M) at Equilibyium

[NO;] [NO,J?
INO; | [N>O4] [INO,| [N>O4]

IN,O,4] [N,O,]
0.000 0.670 0.0547 0.643 0.0851 465 % 103
0.0500 0.446 0.0457 0.448 0.102 4.66 X 1073
0.0300 0.500 0.0475 0.491 0.0967 4.60 X 1073
0.0400 0.600 0.0523 0.594 0.0880 460 X 1073
0.200 0.000 0.0204 0.0898 0.227 463 X 103

14.1



K>>1
K<<1

N204 (9) «— ZNOZ (9)

INO,J?
= =4.63x103M
[N,O,]
aA+bB <= cC+dD

Cle[D]d
:[ Il ‘Law of Mass Action\

[A]2[B]P
Equilibrium Will
Lie to the right Favor products
Lie to the left Favor reactants

14.1



Chapter 18

Entropy, Free Energy,
and Equilibrium




Spontana processer
e Ett vattenfall rinner nedat

* En sockerbit I0ser sig | en kopp kaffe

 Vid 1 atm tryck fryser vatten under O "C och is smalter dver
0°C

« Varme flodar fran ett varmt objekt till ett kallare objekt

 Tva gaser som fors in i samma behallare blandas med
varandra

* Metallen jarn | kombination med syrgas och
vatten bildar rost e
spontan g

iIcke-spontan

18.2
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g Innebar en minskning i entalpi att reaktionen sker
spontant?

Spontana reaktioner

CH, (9) + 20, (99—>CO, (g9) + 2H,0 () AH®=-890.4 kJ
H* (agq) + OH" (ag)—/>H,O () AH°
H,0 (s)—H,0 () AHO

NH,NO; () —=» NH,*(aq) + NO, (aq) AH

18.2



Entropi (S) ar ett matt pa oordningen i systemet.

ordning T S l oordningT S T

Om andringen fran starttillstand till sluttillstand resulterar i en
Okning av oordningen

S, >S AS >0

FOr alla substanser géaller, den fasta fasen ar mer ordnad an
vatskefasen som ar mer ordnad an gasfasen

Ssolid < Squuid << Sgas

18.2



Termodynamik

Tillstandsfunktionens varde ar oberoende av det satt pa vilket

systemet rakat i det ifragavarande tillsandet

Energi, entalpi, tryck, volym, temperatur ,entropi

Table 18.1 Standard
Entropy Values (5°) for
Some Substances

at 25°C
SO
Substance (J/K: mol)
H,O(/) 69.9
H,0(g) 188.7
Bra(/) 152.3
Bra(g) 2453
15(s) 116.7
12(g) 260.6
. ] _ C{diamond) 2.44
Potentialenergin for bergsbestigare 1 Clgraphie 5.69
. . He 126.1
och bergsbestigare 2 ar densamma e .

aven om de tar olika vagar.
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(h(®)
Liquid
© o
[ N o ©
(%)
Liquid Vapor
Processer som
) . . o 000
leder till en 8kning Solvent Q00 058
av entropin 00900000¢, 5099 50’ 0“
00 00000 — 00 00 . 0
00000000 o900 09 0 %¢g0
(AS > 0) 0009 090 © 0o®g0
000® %¢¢0 e™ ©
Solute Solution

System at T, Systemat T (T, > T))
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Hur andrar sig entropin i ett system for var och en av
f follande processer?

(a) Kondensera vattenanga

Oordningen minskar Entropin minskar (A4S < 0)

(b) Bilda sukros kristaller fran en superméttad l6sning

Oordningen minskar Entropin minskar (4S < 0)
(c) Varma vatgas fran 60 °C till 80 °C
Oordningen Okar Entropin dkar (A4S > 0)

(d) Sublimera torr is
Oordningen Okar Entropin dkar (A4S > 0)

18.2



Termodynamikens forsta lag

Energi kan omvandlas fran en form till en annan men den
kan inte nyskapas eller forstoras.

Termodynamikens andra lag @

Entropin i universum oOkar vid spontana processer och
forblir oforandrad | jamviktsprocesser.

Spontana processer: AS iy = AS,c + AS >0

Sys

Jamvikts processer: AS iy = ASgys + ASg,, = 0

18.3



Entropiandringar i systemet (ASg )

Standard reaktionsentropin (AS°. ) motsvarar entropiandringen
for en reaktion vid trycket 1 atm och temperaturen 25 °C.

aA +bB—>cC+dD
ASO. = [cSOYC)+ dSoD)] - [aS°(A) + bS°(B)]
ASY ., = £nSO%products) - TmSP(reactants)

Vad ar andringen i standardentropi for foljande reaktion
< vid25°C? 2¢O (g) + 0, (9)—> 2CO, (g)

SO(CO) = 197.9 J/Kemol S°(CO,) = 213.6 J/K-mol
SY%0O,) = 205.0 J/K-mol
AS%n = 2 X S(CO,) - [2 x SY(CO) + S° (O,)]
ASY = 427.2 —[395.8 + 205.0] = -173.6 J/K-mol



Entropiandringar | systemet (ASg )

Nar gaser konsumeras (eller produceras)

« Om en reaktion producerar mera gasmolekyler an
den konsumerar, AS',,, > 0.

« Om det totala antalet gasmolekyler minskar,
AS’,,, < 0.

r’Xn

xn

« Om det inte & nagon nettoandring i totala antalet
gasmolekyler, da kan AS’,,, vara positivt eller
negativt OCH AS',, kommer att vara ett litet tal.

Vad har entropiforandringen for tecken i foljande reaktion?
<WH 22n()+0, @ —>2Zn0 (s)

Det totala antalet gasmolekyler minskar, AS®.. . ar negativt.

rxn

| reaktioner dar vatskor eller fasta amnen deltar ar det svarare att prediktera
tecknet pa A4S° 18.3

rxn




Entropiandringar i omgivningen (ASg,,,,)

Surroundings Surroundings
y 4 y— .
[ o [ =W
& 6
\4
(a) (b)
Exoterm Process Endoterm Process
ASsurr < O

ASgr >0

18.3




Termodynamikens 3:e lag

Entropin for amnen i perfekt kristallin form ar noll vid
absoluta nollpunkten.

Solid Liquid Gas

—— Boiling

S° (J/K*mol)

18.3

Temperature (K)



Gibbs Fria Energl

= AS, s + AS

univ Sys surr

= AS, s + AS

univ Sys surr

Spontana processer: AS >0

Jamvikts processer: AS =0

Vid konstant temperatur:

Gibbs fria

. AG = AH_,. -TA
energi (G) G sys “TAS

Sys
AG <0 Reaktionenen sker spontant.

AG >0 Reaktionen ar icke-spontan. Den omvanda
reaktionen kan istallet ske spontant.

AG =0 Systemet ar | jamvikt.

18.4



The standard free-energy of reaction (4G%y,) is the free-

energy change for a reaction when it occurs under standard-
state conditions.

aA + bB— cC+dD

AG3,= [cAGY (C)+ dAGY (D)] - [aAGY (A) + bAGY (B)]
AGS,, = ZnAGY (products) - ZmAG? (reactants)
Table 18.2

Standard Gibbs bildningenergi g:a":;:rgosr;;::;
(AGY) ar fria-energi forandringen

o . o State of Standard
som sker da 1 mol av amnet i sitt Matter  State
standardtillstand bildas fran sina Gas T —
grundamnen i standardtillstand. Liquid Pure liquid

Solid Pure solid

AG? av ett element i sin stabila Elements®  AG} =0
form Ar nO” Solution 1 molar

concentration

* The most stable alfotropic form at 25°C and

T atm. 184



What is the standard free-energy change for the following
g reaction at 25 'C?

2CH; () + 150, (9g—>12CO, (g) + 6H,0 ()

AGS, = ZnAGY (products) - ZmAGY (reactants)

AGpn

AGHn

12AGY (CO,)+6AGY (H,0)] - [2AG? (CgHg)]

12x—394.4 + 6x—237.2 ] — [ 2x124.5 | = -6405 kJ

Ar reaktionen spontan vid 25 °C?

<

AG® =-6405kJ <0

Spontan!
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AG = AH - TAS

Table 18.3 Factors Affecting the Sign of AG in the Relationship AG = AH — TAS

AH AS AG Example
S + Reaction proceeds spontaneously at high temperatures. At low Hx{g) + l1{g}) — 2HI{(g)}
temperatures, reaction is spontaneous in the reverse direction.
+ = AG is always positive. Reaction is spontaneous in the reverse 30,(g) — 205(g)
direction at all temperatures.
- + AG is always negative. Reaction proceeds spontaneously at all 2H50,() — 2H,0(/) + O.(g)

temperatures.

Reaction proceeds spontaneously at low temperatures. At high
temperatures, the reverse reaction becomes spontaneous.

NHs(g) + HCl{(g) —— NH4Cl{s)

18.4



Temperatur och spontanitet hos kemiska reaktioner.

CaCO; (s) <—= CaO (s) + CO, (g)

AH® =177.8 kJ

ASY =160.5 J/K

AGO = AHY — TASO

At 25 °C, AG® =130.0 kJ
AG® =0 at 835 °C

2

Pco, (atm)

|

|

|

:835"(.‘

| . | |1/ |

0 100 200 300 400 500 600 700 800 900
1(°C)
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Gibbs Fria Energi och fasomvandlingar

AGO = 0 = AHO — TAS?

H,O () <= H,0 (g)

_ AH _ 40.79 kJ
AS = T 373K
= 109 J/K

Galler endast vid fasévergangar!

Rate

Rate of
evaporation

\

Dynamic
equilibrium
established

e

Rate of
condensation

Time
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Jamvikt ar ett tillstand dar systemet inte markbart
forandrar sig over tiden

Kemisk jamvikt uppnas nér:

o reaktionshastigheten i bagge riktningarna
ar lika och
 koncentrationen av reaktanter och

produkter forblir konstant!
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Concentration

Time

Starta med NO,

N204 (9) «— ZNOZ (9)

jamvikt
\l o
g
g
§ NO,
o]
Time

Starta med N,O,

N,O,

=
jamvikt

N

Concentration

Time

Starta med NO, & N,O,
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Nl NOu(@) & 2NO, (9)

5 NO,
=
/ NO,
NO,

konstant

(a) (b (c)

Concentration
centration
Concentration

C

Table 14.1 The NO,-N,0, System at 25°C

Initial Equilibrium Ratio gf
Concentrations Concentrations Concentrztions
(M) (M) at Equilibyium

[NO;] [NO,J?
INO; | [N>O4] [INO,| [N>O4]

IN,O,4] [N,O,]
0.000 0.670 0.0547 0.643 0.0851 465 % 103
0.0500 0.446 0.0457 0.448 0.102 4.66 X 1073
0.0300 0.500 0.0475 0.491 0.0967 4.60 X 1073
0.0400 0.600 0.0523 0.594 0.0880 460 X 1073
0.200 0.000 0.0204 0.0898 0.227 463 X 103
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N204 (9) «— ZNOZ (9)

Stokiometriska < INO,J?

jamviktskonstanten INLO,]

@R
d
K = [CI°[D] ‘Law of Mass Action

=4.63 x 103

~ [AFBP
K>>1 Bildning av produkt favoriseras
K<<1 Bildning av reaktant favoriseras
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Betank foljande jamviktsprocess vid 700 "C:

2H,(9) + S,(9) 2H,5(9)

—

En analys visar att det finns 2.5 mol H,, 1.35 x
10~ mol S, och 8.8 mol H,S narvarande i en
12.0 | flaska. Berakna jamvikskonstanten K for
reaktionen !

| normala fall anger man inte nagon enhet for jamviktskonstanten



Gibbs Fria Energi och Kemiska Jamvikter
AG = AG?Y + RT InQ

R ar gaskonstanten (8.314 J/K-mol)
T ar aboluta temperaturen (K)
Q ar reaktionskvoten

Vid [amnvikt

AG =0 Q=K
0 =AGY + RT InK
AG? = — RT InK

18.4



Free energy (() of the reacting system

G°(reactants) « — — — — — — — _

AG® = G®(products) —
(7°(reactants) < 0

Equilibrium
position
Equilibrium mixture of
reactants and products
Pure Pure
reactants products
Extent of reaction
(a)

G°(products)

Free energy (() of the reacting system

(;°(reactants)

AG® = G®(products) —
(°(reactants) > 0

Equilibrium
position

Equilibrium mixture of
reactants and products

¢

Extent of reaction
(b)

Pure
reactants

Pure
products

G°(products)
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AG? = — RT InK

Table 18.4 Relation between AG’° and K as Predicted by the Equation
AG° = —RTIn K

K InK AG° Comments

> Positive Negative  Products are favored over reactants at equilibrium.

= 0 0 Products and reactants are equally favored at equilibrium.
<1 Negative  Positive Reactants are favored over products at equilibrium.
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Bakterien acetobacter katalyserar reaktionen
C,H:OH(aq) + O,(g) < CH,;COOH(aq) + H,O (l)
a) Berakna AG°

b) Berakna jamviktskonstanten for denna process
vid 25°C

<



Glucose ATP Proteins
A
>
=1
o
&
3 - :
[
Y
ADP
CO, + H,O Amino acids

Alanine + Glycine — Alanylglycine
AGO = +29 kJ K<1
ATP + H,O + Alanine + Glycine —» ADP + H,PO, + Alanylglycine

AGO = -2 kJ K>1
18.5



