Podstawy technologii chemicznej dr inz. Ewelina Ortyl

Obliczanie zmian entalpii w przedziale temperatur, w ktérym nie ma przejscia fazowego

H, = T[deT
TO

H: — entalpia molowa w temperaturze T
To — temperatura odniesienia
gdy wystepuje przemiana fazowa:

Ty T
Hy = [c,dT+H"+[c,dT
To T
Cp1 — pojemnos¢ cieplna w fazie pierwszej
H - entalpia przemiany fazowej
Ts— temperatura przejscia fazowego
Cp2 — pojemnosc cieplna w fazie drugiej

T2
H,-H, = _[ cpdT
Tl
Najczesciej pojemnosé ciepta molowego gazéw od temperatury pod statym cisnieniem p

przedstawia sie w postaci szeregu potegowego:
t

Cp:a+bT+C—2 lub Cp=a+bT +cT?+dT?
T

a,b,c,d —wspdtczynniki charakterystyczne dla danego gazu

alkohol metylowy
0,1013 hPa
298-433 K

Twrz 337K

Cp, =21162+0,070921 + 2,587T°
Cp, =48,902+0,44921

337 433 J
AH = [ CpdT +AH iy + | Cpng{—}

298 337 mOI
Cp° — pojemnosé cieplna dla stanu idealnego
Cp0 =a+bT+cT?+...

parametry zredukowane
F)r = E, TI’ = l ’ Vr = l
PC TC VC

Cp =Cp° + poprawka
w punkcie krytycznym dla wszystkich cieczy Tr=1iPr=1

Przyktad

propen

Cp®=3,710 + 0,2345T — 1,16*10™ T*
T=450K



P =15 bar

Tkr = 365 K

Pkr = 46 bar

Tr=450/365 = 1,233 )

Pr=15/46 bar = 0,326

Cp®=287,84

87,94+ poprawka odczytana z wykresu

W obszarze krytycznym materii jest jedna faza.

Standardowa entalpia reakcji jest zmiang entalpii uktadu w wyniku przemiany podczas ktorej
substraty w stanie standardowym w ilosciach stechiometrycznych reagujg tworzac produkty
w ilosci stechiometrycznej w stanie standardowym.

substraty =2 (AHOr)p,r - produkty

Stan standardowy

Stan standardowy reagentu gazowego to stan czystej substancji pod cisnieniem 1 atm w
temperaturze eksperymentu.

Stan standardowy reagenta ciektego/statego to stan czystej substancji pod dowolnym
cisnieniem (zwykle 1 atm) w temperaturze eksperymentu, wygodnie jest przyjac¢ Py =
1,000bar.

Stan standardowy sktadnika roztworu ciektego mozna zdefiniowa¢ na dwa sposoby:

- stan czystej ciektej substancji pod zadanym cisnieniem w temperaturze eksperymentu

- stan fikcyjnego roztworu doskonatego o stezeniu sktadnika = 1mol/1000g rozpuszczalnego
pod zadanym cisnieniem w temperaturze eksperymentu.

Temperatura standardowa jest zawsze temperaturg, w jakiej dokonuje sie eksperymentu.
Standardowa entalpia spalania reagentu H°, to efekt cieplny reakcji, w ktérej 1 mol
substancji oraz stechiometryczna ilo$¢ gazowego tlenu w stanie standardowym reagujg w
warunkach P,T=const, dajgc produkty spalania w stanie standardowym.

0=-CH3CH; -3,50, +2C0O, +3H,0

AH®, = -1560,92 kJ/mol

Znajgc wartosci standardowej entalpii spalania substratéw i produktéw reakcji mozna
obliczy¢ standardowg entalpie tej reakcji na podstawie nastepujgcych zaleznosci:

AH; ==Y V,AH?;, gdzie v- dodatnie dla produktéw

c,i’

Przyktfad
Standardowa entalpia tworzenia AH; = > V,AHY,

Standardowa entalpia tworzenia danego zwigzku chemicznego zdefiniowana jest jako
zmiana entalpii podczas reakcji tworzenia tego zwigzku z pierwiastkami w stanie
standardowym. Entalpia tworzenia pierwiastkdw = 0 zgodnie z przyjetg ......



wptyw cisnienia i temperatury na entalpie reakcji:

AH’
substraty w reakcja w produkty w
temperaturze T temperaturze T
temperaturze T
deltaH deltaH
substratéw produktéw
- reakcjaw
substraty w — produkty w
temperaturze 298K temperaturze 298 K temperaturze 298 K
0
AH", 508

AHOLT — entalpia reakcji w temperaturze T
pomocnicze réwnanie dla obliczania entalpii reakcji w temperaturze T:

AH[. =AH_ s + AH AH
gdzie:
AH prod — Z|Vi |AH|

AH substr — Z |Vi |AH i

o “I(oH,, oH
postac¢ uogdlniona: AH, ;. =AH 3298 + J. K P dJ _( substr} dT
P P

prod substr

soel L OT or

wptyw temperatury (wptyw ci$nienia pomijamy jako maty)

Obliczanie entalpii reakcji w temperaturze innej niz 298 K.

Dla uproszczenia zatozy¢, ze reakcja przebiega w fazie gazowej pod statym cisnieniem =
cisnieniu standardowemu. Wtedy moze zostaé opuszczony czton wzgledem cisnienia.
Va|A+|vg|B =|v;|C +|v, |D

T
AHsubstr = IQVA|CS,A +|VB|C2,B>:1T

298

:
AH s = [ (ve[Coc +volCEo T
298
Cyi=a +bT +¢T?+dT? dla wszystkich czterech reagentéw po uwzglednieniu
wspotczynnikow stechiometrycznych:
ViCoa =Va(@p+b,T +c,T2+d,T°)
VeCrs =Vg (@ +0T +Co T2 +d,T7) ..
Zdefiniujmy ACp” jako ACp® => v,Co. i zmiany wspétczynnikow:

Aa=> v ; Ab=>"vb; Ac=>vc; Ad=> vd,



po podstawieniu:
ACp° = Aa+AbT + ACT? + AdT?®

jesli znamy standardowg entalpie reakcji w jednej temperaturze, np. 298K
Obliczy¢ AHOr,T W innej temperaturze:

T T

AH?; = AH? y + [ ACP°dT =AH 5, + [(Aa+ADT +ACT? + AAT® T
298 298

zaktadajac, ze w temperaturze T, wystepuje przemiana fazowa jednego z reagentéw, to

przeksztatcamy:

T T
AH?r = AH? oo + [ACP’dT +V,AHS" + [ACP®'dT
Tf

298

Przyktad

0=-C02 -4H2 +CH4 +2H20

Zatozenie: istnieje katalizator, ktdry pozwala osiggna¢ 100% konwersje. Obliczy¢ ilos¢ ciepta,
ktdre trzeba dostarczyé/odprowadzié, aby reakcje te przeprowadzi¢ w 773K. Temperatura
dostarczanych substratéw i produktdw odprowadzanych z reaktora jest taka sama jak e
reaktorze. Sporzadz wykres zaleznosci entalpii reakcji od temperatury w zakresie 273-1000K.
AHOf,zgg : CO,-393,8; H, 0; CH, -74,8; H,0 -241,6

CO; +4H; 2 CH4 +2H,0

standardowa entalpia reakg;ji:

C+ 0, 2 C0,-393,8 k/mol

C+ 2H; = CH,4 -74,8 kJ/mol

2H, + O, 2 2H,0 -241,6 *2 klJ/mol

AH, i =393,8 - 74,8 + 2*241,6

0=-1*CO; -4*H, +1*CH,4 +2*H,0

Praca sprezania i ekspansji gazéw

V2
W = [Pdv

V1
Jesli sprezanie lub rozprezanie jest izotermiczne, to dla jednostki masy idealnego gazu mamy
PV=const.

W :F>1V1Ini:ﬂlni
R M R

Gazy doskonate
Doskonata faza gazowa to taka, w ktérej nie wystepujg oddziatywania miedzyczgsteczkowe.

W termodynamice gaz doskonaty odpowiada takiemu modelowi fazy gazowej, ktéry
niezaleznie od budowy czgsteczki spetnia zawsze 2 podstawowe prawa:

rownanie stanu gazu doskonatego

drugie prawo Gay- Lussaca



