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ABSTRACT

Prepared for presentation within the Didactic Section of Polish Chemical
Society, the study summarizes selected problems and concepts of teaching the basics
of chemical reaction energetics as part of chemical undergraduate studies. The
following problems are discussed: 1) indication of misunderstandings related to the
definition of standard states in thermodynamics, with particular emphasis on the
unfortunate assignment of the temperature of 298.15 K as "standard temperature",
2) problems with the interpretation of entropy as a "measure of disorder", with
a recommendation regarding for understanding entropy as a measure of the number
of ways to distribute the total energy of the system between the available degrees of
freedom of motions, in terms of the quantum representation, i.e. the energy
characteristics of a substance through sequences of energy levels, 3) a proposal to
introduce the issue of thermodynamic driving forces of a chemical reaction based on
the characteristics of the water evaporation process under different conditions, which
favors the distinction of any reaction driving force from its standard driving force, as
well as the distinction of such forces for isochoric and isobaric systems, both one-
and multi-component, (4) the necessity to take into account the entropy of mixing of
reagents to deepen the understanding of changes in the driving force of the reaction
on the way to the state of chemical equilibrium, and 5) various interpretations of the
influence of temperature on the equilibrium composition of the reacting system (Le
Chatelier-Braun rule), with a recommendation for molecular interpretation, showing
the role of differences in energies and sequences of energy levels of reactants and
products for the value and direction of changes of the equilibrium constants of the
reaction with temperature, taking into account also the principles of statistical
thermodynamics. An additional aim of the article is to emphasize the importance of
elementary mathematical education for mastering the basic laws governing the course
of physicochemical processes, as well as for true understanding of chemistry, in
general.

Keywords: chemical thermodynamics, entropy, free Gibbs energy, free Helmholtz
energy, reaction coordinate, Le Chatelier-Braun principle
Stowa kluczowe: termodynamika chemiczna, entropia, entalpia swobodna, energia

swobodna Helmholtza, wspotrzedna reakeji, reguta Le Chateliera-Brauna
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WYKAZ STOSOWANYCH SYMBOLI I OZNACZEN

Symbol Znaczenie

R uniwersalna stala gazowa = 8,314 J/(mol K)

ks stata Boltzmanna = R/Na

w termodynamiczne prawdopodobienstwo makrostanu

T temperatura bezwzgledna [K]

S entropia [J/K]

HAG entalpia, energia swobodna Helmholtza, entalpia swobodna [J]

AS° roznica entropii substancji w ich stanach standardowych [J/(mol K)]

AH°, AG° roznica entalpii i entalpii swobodnej substancji w ich stanach
standardowych [J/mol]

AS° roznica entropii substancji w ich stanach standardowych (dla reakcji
chemicznych) [J/(mol K)]

AH, AG°, roznica entalpii i entalpii swobodnej substancji w ich stanach
standardowych (dla reakcji chemicznych) [J/mol]

AS pochodna entropii uktadu reagujacego po wspotrzednej reakcji &:
(05/08&)  [J/(mol K)]

AH, AA, AG pochodna funkcji termodynamicznych (H, 4, G) uktadu reagujacego
po wspotrzednej reakcji & (0H/0E), (04/08), (0G/0&) [J/mol]

ASua zmiana entropii uktadu  [J/(mol K)]

ASstocz zmiana entropii otoczenia [J/(mol K]

AS produkcja entropii [J/(mol K)]

W wspolczynnik stechiometryczny i-tego reagenta w rownaniu reakcji
(bezwymiarowy - ujemny dla substratéw, dodatni dla produktéw)

K stata rownowagi reakcji chemicznej (bewymiarowa)

13 wspotrzedna reakceji [mol]

& own wspolrzedna reakcji [mol] dla stanu rownowagi chemicznej

ni liczba moli i-tego reagenta  [mol]

n poczatkowa liczba moli i-tego reagenta [mol]

Cy molowa pojemnos¢ cieplna w statej objetosci [J/(mol K)]

(0] ilo$¢ energii wymienianej na sposob ciepta migdzy uktadem
i otoczeniem [J]

F stata Faradaya [C/mol]

W hieob; ilo$¢ energii wymienianej na sposob pracy nieobjetosciowe;j
(“uzytecznej”) migdzy uktadem i otoczeniem [J]

£ sita elektromotoryczna ogniwa [V]

pi ci$nienie czastkowe sktadnika gazowego (bar)

Peaic calkowite ci§nienie mieszaniny gazowej (bar)

P’ ci$nienie standardowe (1 bar)

Xi utamek molowy i-tego reagenta

iloraz reakcji w réwnaniu A,G (&) = A,G° + RTIn Q(&)
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WPROWADZENIE

Niniejsze opracowanie, adresowane do nauczycieli akademickich, zawiera
omoéwienie mojego wystapienia w ramach obrad Sekcji Dydaktycznej w trakcie 64.
Zjazdu Polskiego Towarzystwa Chemicznego w Lublinie. Uznalem za pozyteczne,
a Czytelnicy ocenig czy stusznie, podzielenie si¢ wybranymi problemami nauczania
energetyki reakcji chemicznych na poziomie licencjackim. Wybierajac zakres
przedstawionego ponizej materialu w ramach dostgpnych ram czasowych, kierowatem
si¢ wlasnym do$wiadczeniem w prowadzeniu zaj¢¢ ze studentami i wynikajacymi z tego
obserwacjami, ktore pojgcia sprawiaja im szczegodlng trudno$¢ i sprzyjaja zatem
nieporozumieniom interpretacyjnym. Wrazenia te konfrontowalem z tre§ciami réznych
uznanych podrecznikéw dostepnych na naszym rynku wydawniczym, w tym m. in.
autorstwa K. Pigonia i Z. Ruziewicza [1-3], W. Ufnalskiego [4-6], P. Atkinsa i in. [7],
ktére w duzym stopniu zastapity dzi§ np. popularny w moich czasach studenckich,
napisany takze z wyraznym autorskim zaangazowaniem podrecznik G. M. Barrowa
[8, 9]. Z mniej znanych u nas opracowan zwrocitem uwage na poniekad ,,rodzinny”, bo
napisany przez ojca — profesora chemii fizycznej H. Raua i jego syna J. Raua — wowczas
studenta chemii — podrecznik klasycznej (réwnowagowej) termodynamiki, wydany
jednak tylko w jezyku niemieckim [10]. W 2012 roku ukazat si¢ kolejny godny uwagi
podrecznik termodynamiki piora wegierskiego profesora chemii fizycznej, E. Keszei’ego
[11], ktorego tres¢ w roznych miejscach poszerza tradycyjny sposob prezentacji
zagadnien energetyki reakcji chemicznych.

Zdecydowatem si¢ ograniczy¢ rozwazania do nastepujacych zagadnien: (1) definicji
stanéw standardowych w rozwazaniach termodynamicznych, (2) wskazania na
molekularng interpretacje entropii w konfrontacji z sensem tej wielkosci jako ,,miary
nieuporzadkowania”; (3) propozycji wprowadzenia pojgcia termodynamicznych sit
napedowych reakcji poprzez charakterystyke procesu parowania wody; (4) podkreslenia
istotnej roli koncepcji entropii mieszania reagentdow dla zrozumienia zmian
termodynamicznej sity napedowej w trakcie przebiegu reakcji chemicznej;
(5) zestawienia interpretacji wpltywu temperatury na réwnowagowy sktad uktadu
chemicznego jako jednego z przejawow reguly przekory.
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1. PROBLEM STANOW STANDARDOWYCH
W TERMODYNAMICE

Niewatpliwie jednym z najczeSciej spotykanych w edukacji chemicznej
nieporozumien jest wliczanie jakiejkolwiek temperatury (zwykle 298,15 K) do
zestawu parametrow definiujacych stan standardowy. Nie zapobiega temu nawet
konfrontacja takiego pogladu z izotermg van’t Hoffa, zapisanej tu w typowej postaci

AG® = AH® — TA,S° = —RTInkK [kJ mol'] (1

wywodzacej si¢ z bardziej ogblnego wyrazenia na termodynamiczng site napgdows
reakcji w warunkach izotermiczno-izobarycznych:

AG(E) = AG°+RTInQ(& 2)
W réwnaniach (1) i (2) wspotrzedna reakcji zdefiniowana jest jako:

ni—n?

&= [mol] (3)

Vi

gdzie n; —n{ oznacza roznice migdzy aktualng i poczatkows liczbg moli reagenta

»1”, natomiast 14 jest jego bezwymiarowym wspotczynnikiem stechiometrycznym,
ujemnym dla substratow i dodatnim dla produktéw (zgodnie z rekomendacjami
IUPAC-u). W rownaniach (1) i (2) nie ma zadnej konkretnej (,,standardowe;j”)
temperatury (ktora wtedy zapewne bylaby oznaczona symbolem 7°). Co wigcej,
gdyby taka ustalong, jakgkolwiek ,,standardowg” temperaturg przyjac, oznaczatoby
to mozliwo$¢ zdefiniowania/wyznaczenia statej rownowagi reakcji tylko dla 298,15
K. Nie budzi watpliwosci nawet to, ze symbole stablicowanych danych
termochemicznych, np. molowych entalpii spalania czy tworzenia, zawierajg nie
tylko oznaczenie stanu standardowego (o lub e)!, ale takze doprecyzowujaca
informacje o typowej przyktadowej temperaturze 298,15 K, ktorej ta dana dotyczy,
np. w postaci zapisu AH]9’298. Prawidtowe definicje stanow standardowych sg

jednoznaczne, a kluczowg rolg pelni w nich ci$nienie (obecnie 1 bar wedhug zalecen
IUPAC-u), ktore w stanie standardowym powinien wykazywac kazdy, czysty
(niezmieszany z innymi reagentami!) sktadnik gazowy, zachowujacy si¢ ponadto jak
gaz doskonaty. W przypadku czystych faz skondensowanych stanami standardowymi
sg owe czyste fazy, zwykle takze pod rekomendowanym ci$nieniem 1 bar, cho¢ fazy
takie sg znacznie mniej wrazliwe na wplyw ci$nienia niz gazy. Stanem standardowym

! Jak podaje Keszei [11], symbol e zostat wprowadzony przez Samuela Plimsolla (1825-1898) w celu
oznaczenia krytycznej linii zanurzenia statku, dla zapobiezenia jego przetadowaniu. W roku 1970 IUPAC
zarekomendowata uzycie tego znaku (Plimsoll sign) dla oznaczenia stanu standardowego, akceptujac zarazem
jego alternatywne oznaczenie (0).
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rozpuszczalnika w roztworze jest czysty rozpuszczalnik, a stanem standardowym
substancji rozpuszczonej — jej stezenie molalne 1 mol kg!, w typowej praktyce
chemicznej dla roztwordw wodnych wyrazanym w skali praktycznie tozsamych
stezeh molowych [mol dm?]. Ewentualne watpliwo$ci powinno ostatecznie
rozstrzygnaé siegniecie do szczegdtowych rekomendacji [IUPAC-u, czyli tzw Green
Book, dostgpnej w Internecie pod adresem [12]. Obliczenia dotyczace stanow
standardowych moga zatem dotyczy¢ dowolnej temperatury z zakresu, w ktorym
istniejg reagenty.

2. PROBLEMY Z INTERPRETACJA ENTROPII

Kluczowe dla prawidlowego sformutowania II zasady termodynamiki poj¢cie
entropii napotyka czgsto w procesie edukacyjnym dwie zasadnicze przeszkody,
wynikajagce  z  nieprecyzyjnych  sformulowan: ,entropia jest miarg
nieuporzagdkowania” i ,,entropia w procesach samorzutnych ro$nie”.

Problem 1. Préby uczenia sensu pojecia entropii poprzez odwotywanie si¢ np.
do nizszej entropii pokoju, w ktérym panuje potocznie rozumiany porzadek,
W poréwnaniu z wyzszg entropig pokoju z panujagcym w nim balaganem, wyrzadzito
wiecej szkod niz pozytku. Mimo pogladowej atrakcyjnosci tego typu modeli problem
polega przede wszystkim na ich statyczno$ci, sugerujgcych zwiazek entropii
wylgcznie z potozeniami elementow uktadu, a nie takze — a nawet przede wszystkim
— z opisem dynamiki ich ruchow. Istnieja znakomite artykuly na temat, m. in.
Z. Keckiego [13] czy wprost genialne, moim zdaniem, opracowanie J. P. Lowe’a,
wyjasniajace molekularny sens entropii, opublikowane w 1988 roku w Journal of
Chemical Education [14] 1 nastgpnie przedrukowane w ,,Chemii w Szkole” [15].
W istocie sens fizyczny entropii, klasycznie zdefiniowanej przez Clausiusa na drodze
analizy pracujacego w sposob odwracalny lub nieodwracalny silnika Carnota, moze
by¢ zrozumiany jedynie na drodze rozwazan odnoszacych si¢ do mikroskopowe;j
dynamiki czastek tworzacych uktady. Ujmuje to statystyczna definicja Boltzmanna:

S=kglnW “4)

zgodnie z ktorg entropia danego stanu makroskopowego jest powigzana z jego
termodynamicznym prawdopodobienstwem W, oznaczajacym z Kkolei liczbe
mikrostanow realizujgcych ten makrostan. Szczegdtowy modelowy opis i definicje
mikrostanow zaleza od przyjetego modelu, zaczerpnictego z klasycznej badz
kwantowej mechaniki. Dzigki takiej interpretacji mozemy wykazaé, ze mimo
mozliwej mikroskopowej odwracalno$ci procesow, nieodwracalny charakter
makroskopowej ewolucji uktadu wynika z tego, ze obserwowany jest kierunek zmian
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ku makrostanowi najbardziej prawdopodobnemu (a wigc, Scisle rzecz ujmujac, nie
jedynemu mozliwemu). Nadaje to 11 zasadzie termodynamiki charakter statystyczny,
w przeciwienstwie do $cistego znaczenia zasady zachowania energii. Przyjecie
modelu kwantowego, czyli uwzglednienie kwantowania energii ré6znego rodzaju
ruchow pozwala nastegpnie na wykazanie dwoch zasadniczych tendencji
o fundamentalnym znaczeniu edukacyjnym:

(1) dla ustalonej energii wewngtrznej ukladu: wzrost entropii nastepuje ze
zwigkszeniem gestosci poziomow energetycznych, wywolanej badz zwickszeniem
rozmiaru przestrzeni dostepnej dla ruchow czastek, badz zwickszeniem masy
poruszajacych si¢ czastek,

(2) dla rosngcej energii wewngetrznej uktadu o ustalonych rozmiarach przestrzeni dla
ruchu czastek, wzrost entropii nastgpuje poprzez bardziej zréznicowane obsadzenie
dostepnych poziomdéw energetycznych o niezmiennych wzajemnych odstepach.

Z takiej molekularnej interpretacji entropii, pozwalajacej na zrozumienie
proces6w zachodzacych np. przy jej wyznaczaniu z pomiaréw termochemicznych na
podstawie klasycznej definicji Clausiusa: AS = n [(C,/T)dT, wynika, ze powigzane
z entropig niezbyt fortunne pojecie ,,stopnia nieuporzadkowania” oznacza w istocie
liczbowe lub filozoficzne odniesienie do zakresu réznorodnosci roztozenia energii
pomigdzy dostepne stopnie swobody ruchow. Na odwrot, uktad jest
,uporzadkowany”, gdy wszystkie czastki majg podobng lub t¢ samg (dla 7 — 0 K)
energie, gromadzac si¢ w stanach rownowagi na najnizszych dostgpnych poziomach
energetycznych, co mozZe wigza¢ si¢ takze ze zmiang (w tym - wzajemnym
zblizeniem) ich potozen, ale nie jest to kwestia zasadnicza. W koncu klasyczna
definicja entropii takze nawigzywata tylko do przeptywow energii na sposob ciepla:
AS > Q/T. We wspomnianym wyzej artykule, J. P. Lowe [14, 15] stusznie zatem
krytykuje entropi¢ jako miar¢ ,,nieporzadku”, wskazujac, iz ruch atoméw gazowego
neonu jest w wyzszych temperaturach tak samo chaotyczny, jak w temperaturach
nizszych, a wiec tak samo ,,nieuporzadkowany”. Wniosek z tego taki, ze byloby
najlepiej zrezygnowacé z interpretowania entropii jako ,,miary nieuporzadkowania”,
mimo ogromnej popularnosci tego okreslenia w literaturze przedmiotu, zastepujac je
bardziej odpowiadajaca realiom okresleniem — jako ,,miary stopnia réznorodnos$ci
rozktadu catkowitej energii miedzy dostgpne stopnie swobody ruchow”.

Problem 2. Sformutowanie ,.entropia w procesach samorzutnych ro$nie”
popularno$cig mogloby zapewne co najmniej dorownac¢ blednemu przekonaniu
o temperaturze 25°C jako ,standardowej”. Dzieje si¢ tak mimo np. oczywistego
spadku standardowej entropii np. cieklej wody w procesie samorzutnego jej
zamarzania ponizej temperatury topnienia, a takze w trakcie wielu reakcji chemii-



O SILACH NAPEDOWYCH W PRZYRODZIE — KONCEPCJE, INTERPRETACJE I NIEPOROZUMIENIA 9

cznych, np. w syntezie amoniaku z pierwiastkow, zgodnie ze standardowg entropia
tej reakcji. Procesy takie moga by¢ jednak termodynamicznie faworyzowane dzigki
odpowiednio ujemnemu (egzotermicznemu) efektowi cieplnemu, powodujacemu
wzrost entropii otoczenia, ktory co najmniej kompensuje spadek entropii uktadu i dla
proceséw nieodwracalnych stanowi wktad do zawsze dodatniej produkcji entropii
AiS. Z kolei postulat niezerowej produkcji entropii, AiS > 0, stanowi w istocie jedno
ze sformulowan drugiej zasady termodynamiki i jest kluczowe dla opisu
nierownowagowych standéw stacjonarnych i niestacjonarnych, a wigc takze dla
charakterystyki m. in. materii ozywionej. Wazne jest takze (p. 4) uwzglednienie
wktadu do entropii uktadu, pochodzacego od entropii mieszania reagentéw w trakcie
reakcji chemicznej. Trzeba wiec Il zasade termodynamiki wypowiadaé mozliwie
precyzyjnie, np. w postaci zdania: “/gczna entropia uktadu i otoczenia w procesach
samorzutnych nie maleje, pozostaje stala dla proceséw odwracalnych (quasi-
statycznych) i ro$nie dla proceséw nieodwracalnych” i wyjasnia¢ to na przyktadzie
odpowiednich procesow fizycznych i chemicznych (np. pokazujac m. in. zmiany
stanu skupienia jako wyjatkowe przyktady obserwowalnych proceséw praktycznie
odwracalnych). Pouczajace jest takze pokazanie mozliwych wariantow podziatu
zmiany energii wewnetrznej ukladu na rézne sposoby jej przekazywania miedzy
uktadem i otoczeniem, w zaleznosci od konstrukcji uktadu eksperymentalnego, ze
szczegolnym uwzglednieniem tego, iz réznica migdzy efektem cieplnym catkowicie
nieodwracalnego i w pelni odwracalnego procesu, czyli np. (AH — Qoa)p,r 0znacza
maksymalng ilo$¢ energii, jaka moze by¢ wykorzystana w postaci pracy
nieobjetosciowej, np. elektrycznej w roztadowywanym odwracalnie ogniwie: (AG)p,t
= Welekimax = -nFe. Celowe jest takze finalne zestawienie rownowaznych réznych
postaci II zasady termodynamiki, np.:

ASuq =2 (5)
ASuit + ASstocz = 0 (6)
AS>0 (7
(Whieopy),, < 0 ®)

Zaleznosci te nie sg jednak na poziomie akademickim wystarczajace, aby
wyjasni¢ zmiany termodynamicznych sit nap¢dowych reakcji chemicznych w trakcie
ich biegu, prowadzace do stanu rownowagi chemicznej dla narzuconych wi¢zow, np.
p,T = const. Wskazane jest zatem wprowadzenie tej problematyki na podstawie
dobrze znanych, prostych procesow fizycznych lub chemicznych.
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3. PAROWANIE WODY JAKO WPROWADZENIE DO
ZMIAN TERMODYNAMICZNEJ SILY NAPEDOWEJ REAKCJI

Przekonujagcym wstgpem do wyjasnienia  kolejnego  podstawowego,
a sprawiajacego trudnosci problemu, jakim jest odroznienie standardowej entalpii
swobodnej reakcji A:G° od jej sily napedowej A,G(&) dla aktualnego skladu
reagentdw, moze by¢ analiza procesu parowania wody. Praktyka pokazuje, ze jesli
nie zwrocimy na ten problem szczegdlnej uwagi, obliczana w typowy sposob
z danych standardowych warto$¢ A;G° = A.H® - TA:S® moze by¢ przez studentow
niedcisle interpretowana jako miara samorzutnosci procesu dla uktadu ztozonego
poczatkowo z czystych substratow, podczas gdy informacje te przekazuje warto$é
A,G(&) dla wspdtrzednej reakcji &0 (por. rownanie (2)). Parowanie wody ma te
oczywista zalete, ze jest wszystkim doskonale znane jako przyczyna m. in.
wysychania mokrego prania w temperaturze pokojowej. Konfrontacja tego
samorzutnego procesu (dla ktorego AG(&) < 0) (tymczasem pominieto tu dolny
indeks r jako zarezerwowany tylko dla reakcji chemicznych) z dodatnig wartoscig
standardowej entalpii swobodnej parowania wody w temperaturze pokojowe;:
AGgar’ng =+8,59 kJ/mol jednoznacznie pokazuje istotng roznicg miedzy informacja
termodynamiczng przekazywana bezposrednio przez t¢ warto$¢ a sita napedowa
procesu AG(E) w konkretnych, niestandardowych warunkach. Analiza tych
charakterystyk ujawnia nastepnie sens AG(&) jako pochodnej entalpii swobodnej
uktadu G po wspodtrzednej reakeji i pokazuje jaka role w nich petni warto$¢ i znak

0
AGpar,298-

Prawidlowa interpretacja AG,,,> 0 oznacza, iz w ukladzie zfozonym z obu faz
wodnych w ich stanach standardowych, czyli z czystej cieklej wody i czystej pary
wodnej o ci$nieniu 1 bar, skraplanie pary wodnej przewaza nad parowaniem cieklej
wody. Dzigki temu, ze w naszym typowym klimacie czastkowe cisnienie pary
wodnej w powietrzu jest nie tylko znacznie nizsze od cis$nienia standardowego, ale
zwykle takze znaczaco nizsze od rOwnowagowej preznosci pary, pranie wysycha.
Odpowiadajgca temu procesowi jego sita napgdowa AG,(&§) musi wige byc
ujemna, a przybralaby warto$¢ zerowa dopiero, gdyby osiagnigta zostataby
rownowagowa preznos$¢ pary wodnej, opisana zalezno$ciag?:

Prown(H20) = p° exp(—AGpa,/RT) = 0,031 bar ©)

2w tym opracowaniu przyjeto, ze odchylenia charakterystyk faz od doskonalosci sa pomijalne, czyli
wspotezynnik aktywnosci 7 w wyrazeniu na aktywno$é termodynamiczng (lotno$é) gazu a; = y;p;/p° jest
réwny jednosci.
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Wytworzenie nad wodg pary o wyzszym ci$nieniu spowodowatoby oczywiscie
przewage jej kondensacji nad parowaniem cieczy. Relacje te schematycznie pokazuje

rys. 1.

Woda efektywnie Parowanie wody Para wodna
paruje, gdy osigga stan efektywnie ulega
réwnowagi, gdy skropleniu, gdy
AGpay< 0 AGpar=0 AGyar > 0
H:0 (g) (p << 1 bar) H,0 (g) (p = 0,031 bar) H,0 (g) (p > 0,031 bar)

Rysunek 1. Schematyczne zestawienie wzglednego zaawansowania procesow parowania wody/kondensacji
pary wodnej i znakow termodynamicznej sity napedowej procesu parowania AGp, jako funkcji
ci$nienia czastkowego py,o nad powierzchnig cieczy. Cisnienie pary wodnej jest proporcjonalne
do wspotrzednej reakeji &, okreslajacej tu liczbe moli wody, ktora przeszta w stan pary

Figure 1. Schematic summary of the relative advancement of water evaporation/water vapor condensation

processes and signs of the thermodynamic driving force of the evaporation process AGp, as
a function of the partial pressure py,o above the liquid surface. The water vapor pressure is

proportional to the reaction coordinate &, which is here the number of moles of water that has
become vaporized

Pelng zalezno$¢ AGpar(pH 20) dla warunkéw izobaryczno-izotermicznych
mozna wyprowadzi¢ jako szczegdlng postac relacji (2), przyjmujac wyrazenia na
potencjaly  chemiczne: py,o) = ugzo(g) + RT ln[szo/po] oraz  ly,o(c) =
yﬁzo(c) , W ktorych py, o oznacza ci$nienie pary wodnej — catkowite lub czastkowe

W mieszaninie z pozostalymi gazami tworzacymi wilgotne powietrze o catkowitym
ci$nieniu 1 bar:

PH,0(8)
AGpar[$(PH,0)] = Angar + RT In [%] = AGI?ar +

RT I [x41,0 (&) Peairc/P°] (10)

Monotonicznie rosngca zalezno$¢ AGyq, Vs. py,o ma miejsce zerowe dla stanu
rownowagi, opisanego rownowagowym cisnieniem py, o = ok. 0,031 bar. Wyrazenie
(10) na sit¢ napedowa parowania AGpa(<E) jest z definicji pochodng catkowitej
entalpii swobodnej G uktadu po wspotrzednej reakcji &:

bpar6@ = (37) (11)
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Z kolei catkowita entalpia swobodna uktadu: woda-para wodna (z doktadnoscig
do nieznanej stalej, a wigc jest to wartos¢ wzgledna), ktora osigga minimum dla
roOwnowagowego ci$nienia pary wodnej w warunkach izotermiczono-izobarycznych,
okreslona jest rownaniem:

X P
G(&) = EAGpgr + ny,oRT In <—H2°;§0) “‘“‘)

= EAGLy + My, oRTIn [—"“ZO@RT]

(12)

w ktorym ny, o oznacza liczbg moli pary wodnej. W pierwszym etapie rozumowania
mozemy przyja¢ wariant, w ktorym dostatecznie duza ilo§¢ wody zostala
umieszczona w naczyniu o stafej objetosci V 1 stalej temperaturze 7, z ktorego
wczesniej wypompowano powietrze. Parowanie wody zachodzi wigc w takim
naczyniu praktycznie do prézni, stopniowo je wypetniajac az do osiaggnigcia ciSnienia
rownowagowego. SciSle rzecz ujmujac, ze wzgledu na te izochoryczno$é
1 izotermiczno$¢ uktadu wlasciwym potencjatem termodynamicznym, ktére osigga
wtedy minimum, jest energia swobodna Helmholtza A = U — TS, powigzana z entalpig
swobodng relacja 4 = G - pV' = G - ny,oRT, zatem z réwnania (12) wynika
nastepujaca postac¢ funkcji 4:

n 0(§)RT
A(E = EAGRe + nyy,0(HRT In [HZVT — PeanlV
= EAGSar + us,0 (HRT In [2205] — iy (HRT (13)

Przektada si¢ to na sit¢ napedowa parowania w warunkach V, T'= const:

AApar (9 = (?,2) ;0 (ORT

= AGpar + RT ln[ V0

¢R
AGS ..+ RT In ]
v.T ] par Vp?

(14)

co oczywiscie oznacza, ze z kolei scatkowanie (14) prowadzi na powrdt do (13).
W rownaniu (14) wspoétrzedna & zostata, zgodnie z jej definicja (3) 1 podpisem pod
rys. 1, uznana za réwng ilosci moli odparowanej wody w réwnaniu Clapeyrona
1 wtedy: &= szo(é)V/RT. Przyjmujac zmienno$¢ wspotrzednej & w przedziale
[0, 1], mozna jg zinterpretowac np. w ten sposob, ze dla £ = 1 para wodna osigga
w naczyniu o objetosci ¥ standardowe cisnienie p° = 1 bar, co w temperaturze 298,15
K oznacza, iz V = 24,79 dm’. Innymi stowy, w réwnaniach (13, 14) caly czynnik
RT/p"V staje si¢ rtowny 1 mol™!' i wspotrzedna reakcji & [mol] oraz bezwymiarowa
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warto$¢ pHZO/pO beda sobie wtedy liczbowo rowne, co wyrazone zostanie

symbolicznie jako ngo = {&} = {ny,0}. Rownania (13, 14) przyjma wtedy postac:
A(E) = EAGpgr + ERTIn[&] — ERT (15)

a4
Myar() = (33) = AGRar +RTIn(9) (16)

Zaleznosci (15) i (16), ilustrujgce zarazem graficznie to, iz Ad,q,-($) jest pochodng
(0A/0%)y r, pokazuje rys. 2. Zatem dla jednosktadnikowej fazy gazowej ci$nienie
rownowagowe jest takie samo, jak opisane relacjg (10).

60
40 A
20
5 o /
£ 7/
-20
E 4 \ % e\”“//
3 O
< 60 \\59 &
-80 —
)
0,00 0,02 : 0,04 0,06 0,08 0,10
1 P(H0)p°={¢}
4 |
B I
I
2 1 ///
— |
g JI// >0
32 ° /F0
. <0/ 1
3 |
[
4 ¥

000 002 004 006 008 0,10
P(H,0)p° ={¢}

Rysunek 2. (A) Zaleznos$¢ (15) wzglednej energii swobodnej Helmholtza 4 uktadu: ciekta woda + para wodna
0d pu,0/P° = {&= {nu,0}; (B) zalezno$¢ Ay od py,o/p° = {&}= {ny,o}, opisana rownaniem
(16), interpretowana jako termodynamiczna sita napgdowa izochorycznego parowania wody
w temp. 298,15 K; AGP,, = 8,59 kJ/mol

Figure 2. (A) Dependence (15) of the relative free Helmholtz energy A of the system: liquid water + water
vapor on the p,.lzo/p0 = {&}= {np,o} coordinate; (B) Relationship Adp, vs. szO/pO = {&=
{nu,o}, described by equation (16), interpreted as thermodynamic driving force for isochoric
water evaporation at temperature 298.15 K; AGgar = 8,59 kJ/mol
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Powyzszy opis parowania wody jest jednak o tyle uproszczony, ze
w termodynamicznej charakterystyce np. realnego wysychania mokrego prania na
powietrzu musimy wzig¢ pod uwage, iz para wodna jest tylko jednym ze sktadnikow,
a ponadto izobarycznego, a nie izochorycznego (lecz w zalozeniu — nadal
izotermicznego) uktadu. Kazdy sktadnik tego uktadu wnosi stosowny wktad do jego
catkowitej entalpii swobodnej, ktora wtedy staje si¢ potencjatem termodynamicznym
odpowiednim dla opisu takich warunkéw parowania wody.

Dla uproszczenia tych rozwazan mozemy zastapic¢ realne powietrze fizycznie
rownowaznym, tzn. wirtualnym, neutralnym chemicznie gazem o stalej liczbie moli
ngow , €0 oznacza, iz odpowiednio duza porcja wody zostala umieszczona
w wypeklionym ,,powietrzem” szczelnym naczyniu, ale tym razem zamknigtym
ruchomym ttokiem, ktérego potozZenie zmienia si¢ w miar¢ pojawiania si¢ w nim
kolejnych porcji pary wodnej, tak aby ci$nienie mieszaniny gazowej pozostato state
1 rowne cis$nieniu atmosferycznemu  Peax. Wtedy odpowiednim potencjatem
termodynamicznym staje si¢ entalpia swobodna uktadu (ciekta woda + wilgotne
powietrze) i jej wzgledna warto$¢ wyraza si¢ zaleznoscia:

Pca Pca
G(&) = EAGSar + RTEIN [x1,0(&) S| + RTnSoy, In [xpow($) “]

pO
a7
w ktorej utamki molowe sktadnikoéw gazowych dane sg réwnaniami:
ti,0() = T (18-A)
ngow
Xpow (&) = Fandon (18-B)

W wyrazeniach (18), ze wzgledu na definicj¢ (3), & jest nadal rowne ilo$ci moli
wody w fazie gazowej (stan poczatkowy: n{ = 0 moli pary wodnej, wspotczynnik
stechiometryczny 1 = 1). Rysunek 3 przedstawia zaleznosci G(&) dla dwoch
modelowych wartos$ci ngow. Nalezy zwroci¢ uwage, ze minima tych zalezno$ci
przypadaja przy réoznych rownowagowych wartosciach wspotrzednej reakeji &, ale
w kazdym przypadku odpowiadaja one temu samemu réwnowagowemu
czastkowemu cis$nieniu pary wodnej, rownemu 0,03 1 bar, wynikajaca z (9), (15), (16)
i wskazang na rys. 2.
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Rysunek 3.

Zaleznos¢ wzglednej entalpii swobodnej uktadu (ciekta woda + para wodna + wirtualny gaz

obojetny) od wspotrzednej reakeji, opisana relacja (17), dla réznych (ustalonych) liczb moli gazu
obojetnego: (A): npow = 0,5 mol, (B) 1)y = 2,5 mol. Temperatura 298,15 K. Cisnienie

calkowite P = 1 bar. W obu przypadkach obliczone na podstawie wyznaczonych warto$ci &swn,
réwnowagowe cisnienie czastkowe pary wodnej wynosi 0,031 bar

Figure 3.

Dependence of the relative free Gibbs energy of the system (liquid water + water vapor + virtual

inert gas) on the reaction coordinate, described by the relation (17) for different (fixed) numbers
of moles of the inert gas: (A): ngow =0.5 mol, (B) ngow = 2.5 mol. Temperature 298.15 K. Total

pressure peux = 1 bar. In both cases, the equilibrium water vapor pressure, calculated based on

determined &own values, is 0.031 bar
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Pouczajace jest takze rozwazenie przypadku, gdy uktad pozostaje izobaryczny, lecz
nie zawiera gazu oboj¢tnego - jest to sytuacja zasadniczo odmienna od omdéwionego
wyzej (Rys. 2) stopniowego nasycania czystg parg wodng opréznionego poczatkowo
zbiornika o statej objetosci, czyli procesu izochorycznego. Obecng sytuacj¢ opisuje
uproszczona posta¢ rownania (17):

G(O) = EAGQy + RTEIN [Pp—*k] = £{AGR +RTIn [%]} (19)

wskazujaca, ze w takim przypadku entalpia swobodna uktadu jest liniows funkcja
wspoétrzednej & o nachyleniu {AG,?M + RT In [%]} zaleznym od ci$nienia

catkowitego Pcaik, rOwnego tym razem ustalonemu ci$nieniu czystej pary wodne;j.
Oznacza to, ze w catym przyjetym zakresie zmiennosci § € [0, 1] termodynamiczna
sita napedowa, dla ustalonego ci$nienia wody, jest wtedy niezmienna:

AGpar(&) = AG, + RTIn [%] =AGRy + RTIn [’";—go] = const (20)

W konsekwencji, dla dowolnego stopnia przereagowania & w zalezno$ci od owego
catkowitego ci$nienia, woda albo begdzie do konca wyparowywac dla py,o < 0,031
bar; (AGpqr = const < 0) lub pozostawa¢ w rownowadze z parg wodng dla py,o =
0,031 bar; (AGpqr = 0), natomiast dla py,o > 0,031 bar bedzie nastgpowal
kondensacja pary wodnej (AGpq,r > 0) az do catkowitego jej skroplenia. Te trzy
przypadki przykladowo ilustruje rys. 4.

Rozwazania takie, jak zilustrowane rys. 3, pomagaja zrozumie¢ quasi-
paraboliczny, a w istocie logarytmiczny przebieg zalezno$ci G(&) jako wynik zmian
cisnien (lub analogicznie stezen) reagentow, z uwzglednieniem efektow mieszania
(tu: z nieaktywnymi sktadnikami powietrza). Jest to bardzo wazne dla zrozumienia
analogicznych charakterystyk reakcji, opartych na zmiennosci entalpii swobodnej
uktadu ze wspolrzgdng reakcji & [mol], w ktérych dochodzi na og6t do mieszania
reagujacych ze sobg chemicznie substancji, co opisuje rownanie (2) rozszerzone
o ostatnig konkluzj¢ do postaci (21), z dodanym dolnym indeksem r dla podkre$lenia
nastgpujacego od teraz opisu reakcji chemicznych:

(A,G)pr = (Z—Z)M = A,G*+RTInQ(& [J/mol] 1)
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Rysunek 4. Zalezno$¢ (A) wzglednej entalpii swobodnej G uktadu: ciekta woda+para wodna (19) oraz (B)
termodynamicznej sity napgdowej procesu parowania wody AGy,,, (20) do czystej pary wodnej
o ustalonym ci$nieniu Py = Pu,0: (1) 0,005 bar < prswn; (2) 0,031 bar = pyswn oraz (3) 1 bar >
Prown; Temperatura 7=298,15 K

Figure 4. Dependence (A) of the relative free Gibbs energy G of the system: liquid water+water vapor (19),
and (B) of the thermodynamic driving force of evaporation of water AG,q, (20) to pure water
vapor at a constant pressure Peux = P, 0: (1) 0.005 bar < prswn; (2) 0.031 bar = piswn and (3) 1 bar
> Prown; Temperature 7=298.15 K
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Wplyw wartosci A,G° na przebieg (A,.G),r polega na tym, ze im bardziej
dodatnia (mniej ujemna) jest warto$¢ A,.G° dla danej temperatury, tym mniejszg
warto$¢ przyjmuje stata rownowagi reakcji i zarazem minimum funkcji (A,G), r,
przypadajace przy rownowagowej wartosci &ewn, przesuwa si¢ coraz bardziej
w strong czystych substratow, jak to schematycznie pokazuje rys. 5.
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Rysunek 5.  Wplyw znaku i wartosci A,G° (dla p, T = const) na przebiegi zaleznoéci G(&) i A,G(&) dla reakcji
A(g) = B(g), wykazujace, odpowiednio, minimum i miejsce zerowe dla rownowagowego sktadu
uktadu reagujacego Eswn. Od lewej: AG® = +5 kl/mol; A,G° = 0 kJ/mol i A,G® = -5 kJ/mol.
Temperatura 7= 298,15 K, Peax = 1 bar

Figure 5. The influence of the sign and value of A,G° (for p, T = const) on the dependences G(&) and A,G(&)
for the reaction A(g) = B(g), showing, respectively, the minimum and zero for the equilibrium
composition of the reacting system &g, From the left: A,G° = +5 kJ/mol; A,G° = 0 kJ/mol and
A.G° =- 5 kJ/mol. Temperature T=298.15 K, P = 1 bar

Schematy te pokazujg zarazem, jak pochopne moze by¢ wnioskowanie o tym,
ze reakcja nie zachodzi dla dodatniej warto$ci A:G°. Dlaczego zatem np. wykrywamy
dysocjacje kwasowa CH3COOH w roztworze wodnym, skoro warto$¢ A:G° tego
procesu, obliczona na podstawie statej dysocjacji K. = 1,7-10° w temp. 298,15 K,
wynosi +27,2 kJ/mol?

Niezwykle wazne jest wigc zrozumienie przez studentow, ze znak wartosci A.G°
pokazuje jednoznacznie kierunek reakcji, ale tylko takiej, ktora przebiegalaby
w uktadzie zawierajacym poczatkowo nie wylacznie same substraty, lecz lacznie
substraty oraz produkty, dodatkowo w ich (na og6l) wyidealizowanych stanach
standardowych, wymagajacych m, in. czystych sktadnikéw gazowych o idealnym
zachowaniu i indywidualnych ci$nieniach 1 bar. Ponadto efekt energetyczny takiego
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procesu bylby istotnie rowny A,.G° tylko wtedy, gdyby w trakcie reakcji reagenty
pozostawaty stale w swoich stanach standardowych, co oznaczatoby np. konieczno$¢
przereagowania bardzo niewielkiego utamka bardzo duzej poczatkowej ilosci kazdej
czystej fazy gazowej, aby jej ciSnienie pozostawalo caly czas praktycznie
standardowe. Zrozumienie quasi-parabolicznego (co do ksztattu) przebiegu A.G(&)
i zrédla logarytmicznej zaleznos$ci potencjatéw chemicznych od aktywnos$ci
termodynamicznych reagentow wymaga jednak wprowadzenia do entalpii
swobodnej wktadu od entropii mieszania reagentow.

4. ROLA ENTROPII MIESZANIA REAGENTOW
W TERMODYNAMICZNEJ CHARAKTERYSTYCE REAKCJI
CHEMICZNEJ

4.1. PIERWSZY STOPIEN WTAJEMNICZENIA

Mieszanie reagentdw nie zachodzi, gdy reaguja ze sobg czyste fazy state lub
praktycznie niemieszajace si¢ wzajemnie ciecze. W typowej praktyce chemicznej
o wiele czgsciej dochodzi jednak do takiego mieszania, jesli reakcja przebiega
w roztworach gazowych Iub ciektych, i to juz na etapie chemicznie roéznych
substratow (rys. 6).

Stany standardowe: czyste, niewymieszane substraty
i"'Grmeaz. Sy
Wymieszane substraty

AG
0 . u raakcs
.&G REBEC}:E Temiczna i -'J"‘Gmm'\;'-ﬁ suly. i prodd

‘ Wymieszane produkty

l 'L“Gmmsr. prod
Stany standardowe: czyste, niewymieszane produkty

Rysunek 6.  Schemat pokazujacy efekty energetyczne mieszania reagentow na roznych etapach reakcji
chemicznej, biegnacej modelowo od czystych substratdéw do czystych produktow w ich stanach
standardowych

Figure 6. Diagram showing the energetic effects of mixing reacting species at various stages of a chemical
reaction, running in the model from pure reactants to pure products in their standard states
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Entropia mieszania moze by¢ wyprowadzana z jej rézniczki (dla 7 = const):
- (& R 4y = v
ds = (T)dT+(V)dV—nR(V)T (22)

Dla na moli gazu o poczatkowej objetosci Va 1 ng moli gazu o objetosci Vg,
zachowujacych si¢ jak gazy doskonale, entropia ich mieszania opisana jest, po
scatkowaniu (22), relacja:

Va+B +
Va

+ ngR fVA+Bd—V = naR1n

V, dav
Smiesz = ASa + ASp = nARf . Vs v

Va v
ngR 1nV‘;—;B (23)

ktéra mozna przeksztalci¢ do réwnowaznej postaci o ogdlnym zastosowaniu do
mieszanin dwusktadnikowych:

Smiesz = —R(ma +ng)(x4lnx, + xglnxg) =0 24

Podstawowg dydaktyczng zaleta tych zalezno$ci jest pokazanie, iz to ujemny wkiad
dodatniej entropii mieszania do entalpii swobodnej, wynikajacy z jej definicji
G = H - TS jest zrodlem logarytmicznej zaleznosci potencjatu chemicznego danego
sktadnika (np. gazowego) od jego aktywnosci termodynamicznej, tu (jak wyzej)
przyblizonej przez iloraz pi/p:

G

Wplyw entropii mieszania na termodynamiczng sil¢ napgdowa reakcji mozna

= w = +RTIn (%) (25)

DTN

przesledzi¢ dla prostej reakcji chemicznej o schemacie A(g) = B(g), ktorej oba
reagenty pozostaja w tej samej fazie i swobodnie si¢ mieszajg. Rzeczywistym
przyktadem moze by¢ proces izomeryzacji gazowych zwigzkdw. W szczegolnym jej
przypadku, jakim jest racemizacja, stala rdwnowagi reakcji K=I, standardowa
entalpia swobodna A;G° = 0 i jedyng silg napedowa tego procesu pozostaje entropia
mieszania, osiagajaca maksimum dla sktadu racemicznego. Rownowagowa warto$é
G jest wtedy najmniejsza z mozliwych ze wzgledu na relacje: AG(Erswn) = AH — TAS
= AH — TShniesz;max (Erown), W ktorej ponadto entalpia mieszania gazow doskonatych
AH=0.

Opisang przez (24) zalezno$¢ entropii mieszania np. gazow doskonatych od
aktualnego sktadu mieszaniny, dla warunkéw poczatkowych na’ = 1, ng® = 0,
w ktorym xg =1 - x4, ilustruje Rys. 7.
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Rysunek 7. (A) Zalezno$¢ entropii mieszania Smiesz (24) od sktadu mieszaniny A i B wyrazonej przez
zmieniajaca si¢ wzajemna proporcj¢ sktadnikow xg = 1 - xa, przy warunku ns + ng = 1 mol;
(B) odpowiadajaca rys. (A) zmiana wzglednej entalpii swobodnej ukladu AG = -TSnices, (dla
AHyies, = 0); Temperatura 7=298,15 K

Figure 7. (A) Dependence of the entropy of mixing Spics, (24) on the composition of the mixture A and B
expressed by the mutual proportion xg = 1 - xs, with the condition ny + ng = 1 mol;
(B) corresponding to Fig. (A) relative free Gibbs energy change of the system AG = -TSics, (for
AHyies, = 0); Temperature 7=298.15 K

Sadzg, ze takie rozwazania mogg pomoc studentom zrozumie¢, dlaczego zmiany
entalpii swobodnej G = H— TS uktadu w trakcie reakcji wykazuja ksztatt odwroconej
quasi-paraboli, ze stanem réwnowagi odpowiadajgcym minimum, na ktoérego
polozenie, oprocz wartosci AG®, ma wplyw entropia mieszania substratow
1 produktow.



22

M. ORLIK

Jesli dalej przyjmiemy niezerowg warto$¢ standardowej entalpii swobodnej
reakcji, np. A,.G° = + 2 kJ/mol, to zalezno$¢ G(¢) i odpowiadajacy jej przebieg
AG(¢) ilustruje rys. 8.

Rysunek 8.

Figure 8.
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(A) Linia ciagla: zaleznos¢ zmian wzglednej entalpii swobodnej uktadu G od wspotrzednej
reakcji & dla reakcji A(g) = B(g), obliczona z zaleznosci: G(&) = £A,.G° + RTIn(1 — &) +
ERT In[&/(1 — &)]; linia przerywana odpowiada hipotetycznej charakterystyce tej (niemozliwej
wtedy) reakcji G(§) = EA.G’ bez uwzgledniania wptywu entropii mieszania; (B) odpowiadajaca
rys. (A) zalezno$¢ aktualnej sity napedowej A,G od wspotrzednej reakcji: A,G(E) = AG° + RT In
[PrE)pa(E)]= AG® + RT In [£/(1-E)]. A:G°= 2 kJ/mol, Temperatura T= 298,15 K, Peux = 1 bar
(A) Solid line: dependence of changes in the relative Gibbs free energy G of the system as
a function of the reaction coordinate & for the reaction A(g) = B(g), calculated from: G(&) =
EA.GO + RTIn(1 — &) + ERTIn[¢/(1 — &)]; the dashed line corresponds to the hypothetical
characteristics G(£) = EA.G° of this (then impossible) reaction without taking into account the
influence of entropy of mixing; (B) corresponding to Fig. (A) dependence of the actual driving
force A.G on the reaction coordinate: G(€) = A,G® + RT In [ps(E)/pa(€)]= AG’ + RT In [E/(1-E)].
A.G° =2 kJ/mol, Temperature T=298.15 K, Py = 1 bar
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Przekazuje on dwie istotne informacje:

(1)  linia przerywana pokazuje hipotetyczne zmiany entalpii swobodnej uktadu
w sytuacji, gdy substraty i produkty znajduja si¢ w stanach standardowych
1 gdyby w trakcie reakcji nie dochodzito do mieszania tych reagentow; wtedy
jednak proces ten nie moglby przebiegaé ze stanu samego substratu ze
wzgledu na monotoniczny wzrost G dla dowolnie malego przyrostu
wspotrzednej reakcji &; innymi stowy, przebieg tej reakcji do pokazanej na
wykresie wartosci &ewn = 0,3 bylby mozliwy jedynie dzigki wkiadowi od
entropii mieszania substratow i produktow;

(2) w tym przypadku, gdy wystepuje tylko jeden substrat i tylko jeden produkt
(a zatem nie istnieja wklady od entropii mieszania samych czystych
substratow i samych czystych produktow) odleglos¢ miedzy poczatkiem
i koncem wykresu na osi rzednych jest doktadnie réwna A,.G° = 2 kJ/mol (rys.
8-A). Ta relacja nie jest jednak spetniona dla bardziej ztozonych stechiometrii
reakcji, o czym jest mowa nizej.

4.2. DRUGI STOPIEN WTAJEMNICZENIA

Dodatkowy wplyw entropii mieszania na termodynamiczng site napedowa
reakcji ma miejsce, gdy przebiega ona z udziatem wigcej niz jednego substratu i/lub
wiecej niz jednego produktu. Zgodnie ze schematem na rys. 6 ujemny wktad entropii
mieszania obniza entalpi¢ swobodng uktadu juz na etapie mieszania si¢ samych
substratow wychodzacych wtedy z ich stanéw standardowych i analogicznie wplynie
to na entalpi¢ swobodng mieszaniny samych produktéw. Problemowi temu wiele
uwagi poswigecili tacy autorzy podrecznikow jak m. in. W. Utfnalski [4], H. Rau i J.
Rau [10], P. Atkins i in. [7] oraz ostatnio takze E. Keszei [11]. W celu modelowe;j
reprezentacji takiej sytuacji rozwazymy proces o stechiometrii A(g) + 3B(g) =2C(g),
analogicznej do syntezy amoniaku, rozpoczynajacy si¢ od substratéw w stosunku
stechiometrycznym. Przyjeta dla tej reakcji, dla przyktadowej temperatury 500 K,
warto$¢ standardowej entalpii swobodnej wynosi A,.G° = + 7 kJ/mol, a teoretyczne
przebiegi odpowiadajacych sobie zaleznosci G(&) i AG(&), wyznaczone dla
modelowego ci$nienia Peax = 1 bar (znacznie jednak nizszego od warunkéw realnej
syntezy NH3) pokazuje rys. 9.
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Rysunek 9.

Figure 9.
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(A) Linia ciagla: zalezno$§¢ zmian wzglednej entalpii swobodnej uktadu G od wspodtrzednej
reakcji & dla reakcji A(g) + 3B(g) = 2C(g), obliczona z relacji: G(&) = £A.G° + RT YX(n +
£ Inlp,(/p°] = &GO+ (1~ RTIn[(1 — &/(4 - 29] + B~

3HORTIn[(3 — &) /(4 — 28] + 24RT In[2&/ (4 — 2£)] dla catkowitego cisnienia Pey = p° = 1
bar; linia przerywana odpowiada hipotetycznej charakterystyce tej reakcji G(E) = EA.G° bez
uwzgledniania wptywu entropii mieszania (reakcja mig¢dzy substratami ponownie nie byltaby
mozliwa ze wzglgdu na monotoniczny wzrost G dla dowolnie malej dodatniej zmiany &);
(B) odpowiadajaca rys. (A) zalezno$¢ aktualnej sity napedowej A,G od wspoétrzednej reakeji:
A,G(&) = (96/09),r = A,G° + RTS v In[p,(9)/p°] = A,G° — RTIn[(1 — &) /(4 — 28)] -
3RTIn[(3—-3&)/(4 — 28] + 2RT In[2&/(4 — 28] . W stanie poczatkowym obecne byly
jedynie substraty A i B w stechiometrycznej proporcji 1:3. A,.G° = +7 kJ/mol, T= 500 K

(A) Solid line: dependence of changes in the relative free Gibbs energy G of the system on the
reaction coordinate & for the reaction A(g) + 3B(g) = 2C(g), calculated based on: G(&) = &A.G° +
RTE™mY + &v) In[pi(§/p°] = é0G°+ (1 - HRTIn[(A - /(4 - 291+ B —

3HORTIN[(3 — &/(4 — 28] + 2£RT In[2&/ (4 — 28], for total pressure Pey = p° =1 bar; the
dashed line corresponds to the hypothetical characteristic of this reaction G(§) = £EA,G° without
taking into account the influence of the entropy of mixing (the reaction between the substrates
would again not be possible due to the monotonic increase of G for any small positive change &);
(B) corresponding to Fig. (A) dependence of the current driving force A.G on the reaction
coordinate AG(&) =(06/09,r = A,G° + RT Y v;In[p;(H/p°] = A,G° —
RTIn[(1—-8/(4—28]—3RTIn[(3—-38/(4 — 28]+ 2RTIn[2&/(4 — 2£)]. In the initial
state, only reactants A and B were present in a stoichiometric ratio of 1:3. A,.G° = +7 kJ/mol, T=
500 K
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W odrdznieniu od schematu A(g) = B(g), tym razem pionowa odlegtos¢ migdzy
warto$ciami G(&=0) i G(&=1) nie wynosi A,.G® = + 7 kJ/mol, lecz jest powigkszona
o warto$¢ iloczynu temperatury i entropii mieszania substratow A i B,
wyprowadzonych z ich stanow standardowych. PotoZenie analogicznego punktu dla
pojedynczego produktu oczywiscie nie ulega zmianie. Ponadto rys. 9 pokazuje
ponownie, ze w tych warunkach, bez obnizajacego entalpi¢ swobodng wktadu od
entropii mieszania takze ta reakcja, rozpoczynajaca si¢ od czystych substratow, nie
moglaby w najmniejszym stopniu przebiega¢ ze wzgledu na monotoniczny wtedy,
liniowy wzrost entalpii swobodnej uktadu.

5. WPLYW TEMPERATURY NA ROWNOWAGOWY SKEAD
UKLADU REAGUJACEGO

5.1. STALA ROWNOWAGI REAKCJI JAKO FUNKCJA STANDARDOWYCH
WARTOSCI A, H® i A,.S°

Kazdy, kto wnikliwie analizowat zawito$ci wptywu réznych czynnikow
(ci$nienia, temperatury, dodatku reagentow) na rownowagowy sktad ukladu
(zamknigtego lub otwartego) z reakcjg chemiczng wie, jak ciekawe i niekiedy
pozornie paradoksalne mogg by¢ kierunki tych zmian; wiele uwagi analizie tych
przypadkow poswiecit m. in. W. Ufnalski [4]. Tutaj ogranicz¢ si¢ do wptywu
temperatury na statg rownowagi reakcji, ktory moze by¢ interpretowany z réznych
punktéw widzenia. Czesto takze dotycza go typowe pytania studentéw, np. dlaczego
o kierunku zalezno$ci statej rownowagi reakcji K od temperatury decyduje znak
wylacznie standardowej entalpii reakcji (A:H°), a nie takze znak standardowej
entropii reakcji (AsS°), skoro kierunek zmian samej wartosci AG® z temperaturg
zalezy glownie od znaku AS°. Problem ten, wcigz zatem zywy z dydaktycznego
punktu widzenia, byt dyskutowany niejednokrotnie, m. in. na tamach J. Chem. Educ.
(np. [16, 17]). Typowa podrecznikowa odpowiedZ na powyzsze pytania ma czgsto
glownie matematyczny charakter, ale potrzebna jest poglebiona analiza tych
zalezno$ci, ktoéra pozwala dostrzec m. in. ponownie rol¢ entropii mieszania
reagentdw. Przyktadowe przebiegi sity napgdowej A.G w funkcji wspohrzednej
reakcji &, dla réznych kombinacji standardowych wartosci A:H° i A:S°, pokazane s3
narys. 10.
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Przyktadowe zaleznosci termodynamicznej sity napedowej A,G(&) dla czterech, roézniacych si¢

znakami i warto$ciami, kombinacji standardowych wartosci AH’ i A.S°, ilustrujace wpltyw
temperatury na rownowagowy sktad uktadu zamknigtego z reakcja A(g)=B(g), rozpoczynajaca
si¢ od czystego substratu A (por. podpis pod rys. 8)

Figure 10.

Example relations of the thermodynamic driving force A,G(¢) for four combinations of standard

values A,H" and A,S°, differing in signs and values, illustrating the effect of temperature on the
equilibrium composition of the closed system with reaction A(g) = B(g), starting with pure
reactant A (see caption to Fig. 8)

5.2. MATEMATYCZNY OPIS ZALEZNOSCI STALEJ ROWNOWAGI OD
TEMPERATURY

Formalne przeksztalcenie izotermy van’t Hoffa (1) do postaci:

K = exp (—

AHO A,-S°
e ()
RT R

(26)

wyjasnia, ze standardowa entropia reakcji (zmiana entropii uktadu) ma wptyw na
warto$¢ statej rownowagi w tym sensie, ze np. korzystna z punktu widzenia II zasady
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termodynamiki dodatnia warto$¢ A,.S® odpowiada relatywnie wysokim warto$ciom
stalej rownowagi, ale (pomijajac niewielkg zwykle zaleznoéé A,.S° od temperatury)
nie decyduje o kierunku zmian K z temperaturg. Ta ostatnia zaleznos¢ jest natomiast
w tradycyjnych podrecznikach na ogot wyprowadzana poprzez obliczenie pochodne;j
d(In K)/OT:

27)

RoTL T 1~ RT2

(aan) 19 [AG° AH®
or Jp

gdzie K oznacza dowolnie wyrazong stala rownowagi - poza ciSnieniowg stata Kp,
ktora z definicji od calkowitego cis$nienia nie zalezy i wtedy pochodna czastkowa
moze zosta¢ zastapiona przez zwykta pochodng (d InK,/ dT).

Z dydaktycznego punktu widzenia celowe jest przeksztatcenie (27) do postaci
jawnej zalezno$ci wspotrzednej reakcji & od temperatury. Jedna z propozycji zostata
opublikowana przez W. Ufnalskiego [4]. Alternatywne wyrazenie na (0&/07),
otrzymuje si¢ z rozniczki zupelnej entalpii swobodnej dla uktadu z reakcja
chemiczna:

N

oG
dG(T,p. &) = —SAT + Vdp + (Z Viﬂi> dé= —SdT + Vdp + (a_g) de
p,T

=1
(28)

Warto$¢ tej rézniczki staje si¢ zerowa dla stanu rownowagi, przy jednoczesnym
uproszczeniu Vdp = 0 ze wzgledu na przyjeta izobaryczno$¢ uktadu. Koncowa
zalezno$¢, ktorg przedstawil w swoim podreczniku Keszei [11]°, ma postaé:
1(0H
a5\ _ F(a_g)p‘T
(57), = ) 29)
s T

3 Analogicznie, dla stalej temperatury, lecz zmieniajacego si¢ catkowitego ci$nienia, Keszei [11] podaje posta¢
reguly przekory w postaci zaleznosci:

(@)

T\ot/,,

(%)T T (azc;)pr

aZ)

w ktorej znak (Z—Z) okresla roznicg objetosci produktéw i substratow na jednostkowa zmiang wspotrzednej
T

reakcji, w warunkach izotermiczno-izobarycznych.
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. . . TP . aH
i zostata otrzymane m. in. w wyniku podstawienia rézniczki entropii S = - (co
zostanie takze przedyskutowane nizej). W wyrazeniu (29) mianownik jest dodatni,

. . . aG .
a zatem jednoznacznie odpowiada, razem z (a_g) = (, warunkowi matematycznego
p.T

minimum funkcji G(¢&) dla stanu rownowagi. Znaki (a—H) 1 (%) muszg zatem by¢
3/ ,r \oT/y

jednakowe, ArH_:(Z—Z) i w konsekwencji endotermicznos¢ ( A H >0) lub
nT
egzotermicznos¢ (A.H < 0) reakcji jednoznacznie okres§la kierunek zmian &

z temperatura.

5.3. INTERPRETACJA ZALEZNOSCI K(7) NA PODSTAWIE RELACJI MIEDZY
ArH i ARS W STANIE ROWNOWAGI

Powyzszym matematycznym rozwazaniom mozna nada¢ glebszy sens poprzez

opis entalpowego A.H (ér ) i entropowego A.S (§ré ) wktadu do zerowej

warto$ci A,.G (g”r

own wn

éwn) w stanie rownowagi, ze wzgledu na relacje:

ArG(gréwn) = ATH(é:réwn) - TATS(gréwn) =0 (30)

lub w rownowaznym zapisie:

(3,5 =)

p.T,é= éréwn

—T(a—s) =0 (3

PTE=E 0 T e=E g om

ktoéry uzasadnia przywolane przez Keszei [11], wspomniane wyzej podstawienie 65
=0H/T.

Warto zauwazy¢, ze rownowagowemu warunkowi (30) lub (31) odpowiadajg
tylko dwa przypadki, a mianowicie gdy znaki A,.H (§réwn) 14,8 (é‘réwn) stajg si¢

rownoczesnie takie same — dodatnie lub ujemne:
sgn [ArH (S, 5] = 580 [ArS(8400)] (32)

niezaleznie od znakéw wyjSciowych, standardowych wartosci A,.H® i A,.S°.
Przyczyna takiej adaptacji efektu entropowego (i jego warto$ci w stanie rownowagi)
TAS(E,

wskazany wyzej jako przyczyna typowego, quasi-parabolicznego ksztattu zaleznosci

6wn) jest wktad od entropii mieszania substratow z produktami, ktory zostat

G(&. Z formalnego punktu widzenia, dla ujemnej wartosci ArHE(i—Z) ,
p,T

sprzyjajacej postepowi reakcji, czyli duzym warto$ciom &own, Wkiad od entropii

mieszania nastepuje na krzywej zalezno$ci Smies, = f(£) 0 uyjemnym nachyleniu (por.
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rys. 7-A), co stanowi zarazem wktad do ujemnej wypadkowej wartosci A,.S (fréw n).
aH

I na odwrét, jesli ArHE(a_g) > 0, stopien przereagowania &oewn jest mniejszy,

pT
a temu zakresowi moze odpowiada¢ dodatnie nachylenie zaleznosci Smies. = (&),
czyli dodatni wktad do wypadkowej A,.S (fréwn) > 0, niezaleznie od znaku A.S°.

Nalezy jednak zauwazy¢, ze z praktycznego punktu widzenia dla rozwazan
o wplywie temperatury na réwnowagowy stopien przemiany reagentow
najwazniejsze sg przypadki o charakterystykach {A:H° <0, A:S° <0} oraz {AH° >
0, A:S° > 0}, poniewaz dla typowych wartosci liczbowych spetniajacych pozostate
dwa warunki: {A:H° <0, AS°> 0} oraz {AH°> 0, AS° <0} (co najmniej kilkadziesigt
kJ/mol efektu entalpowego 1 kilkadziesigt J/(mol K) efektu entropowego)
odpowiadajagce im rownowagowe wartoSci wspotrzedne] reakcji mogg byc,
odpowiednio, tak skrajnie duze lub tak niemierzalnie mate, Ze w mieszaninie
reakcyjnej w rozwazanym zakresie temperatur praktycznie nie bedzie wtedy
wykrywalnych ilo$ci substratow lub praktycznie nie wytworza si¢ wykrywalne ilosci
produktow (przy czym oczywiscie sens fizyczny A.G° jako rdznicy miedzy
standardowg entalpia swobodng produktow i substratow pozostaje w kazdym
przypadku zachowany). Dla ilustracji obecnych rozwazan wybrane zostaly takie
modelowe wartosci A:H° 1 AS°, pokazane narys. 10, aby w kazdym przypadku ilosci
reagentdéw w stanie rownowagi byly mierzalne. Wnikajac zatem glebiej w zmiany
entropii uktadu reakcyjnego na drodze do stanu rownowagi w wyniku mieszania
reagentéw mozna lepiej zrozumie¢, dlaczego to znak AH® (lub 0H/0&), do ktérego
w stanie rownowagi musi dopasowac si¢ znak 05/0& dla podanych wyzej wigzow,
jednoznacznie decyduje o kierunku zmian statej rownowagi z temperaturs.

5.4. INTERPRETACJA ZALEZNOSCI K(T) W SWIETLE Il ZASADY
TERMODYNAMIKI

Nastepujaca teraz interpretacja reguly przekory wymaga ujecia Il zasady
w kategoriach tacznych zmian entropii uktadu i otoczenia (6), czyli tzw. entropii
uniwersum. Jak wynika z wyrazenia (26), dodatnia warto$¢ stabo zaleznej od
temperatury standardowej entropii reakcji A.S° > 0 sprzyja podwyzszeniu statej
rownowagi K. Z kolei izotermiczne zmiany entropii otoczenia (dla proceséw
biegnacych w ukladzie na sposob nieodwracalny, ktérych efekt cieplny wynosi A:H),

okreslone sg relacja:
ApH

ASotocz = — (33)

TOtOCZ

Zatem, w przeciwienstwie do praktycznie statej zmiany entropii uktadu, zmiana
entropii otoczenia zalezy w istotnym stopniu od temperatury. Jesli reakcja jest endo-
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termiczna (A.H > 0), to otoczenie niekorzystnie - z punktu widzenia II zasady
termodynamiki — obniza swoja entropig, ale obnizenie to jest tym mniejsze, im
wyzsza jest temperatura i dlatego reakcja jest wtedy faworyzowana w kierunku
wzrostu stopnia przereagowania substratow w produkty (0£/0T > 0). Przeciwnie, jesli
reakcja jest egzotermiczna (A.H < 0), otoczenie tym razem Korzystnie uzyskuje
entropig, ale wzrost temperatury przeciwdziata temu efektowi, a zatem — znoéw
z punktu widzenia Il zasady termodynamiki — korzystne jest przeciwdzialanie tej
tendencji przez obnizenie temperatury (0&/0T < 0). Oczywiscie, dla reakcji
racemizacji charakteryzujgcej si¢ zerowg standardowg entalpig A.H° = 0 (zatem
niezalezng od temperatury), o wartosci stalej rownowagi K decyduje tylko czynnik
entropowy, ograniczony w dziataniu do standardowej zmiany entropii uktadu, nie
towarzyszg bowiem tej przemianie natomiast zmiany entropii otoczenia.

5.6. MOLEKULARNA INTERPRETACJA REGULY PRZEKORY

Tradycyjne kursy termodynamiki fenomenologicznej sa dzi§ w opracowaniach
dydaktycznych coraz czgsciej uzupeliane o molekularny obraz materii, tak jak
w nowoczesnym podrgczniku P. Atkinsa i in. [7] czy w rdéznych kursach
internetowych, np. tworzacych biblioteke Chemistry LibreTexts [18]. Przytoczony
w p. 2 zarys modelowej interpretacji entropii w kategoriach rozmieszczenia czgstek
na poziomach energetycznych, wzbogacony teraz o przyj¢cie ogélnie roéznych
najnizszych energii i1 réznych wzajemnych odstgpéw migdzy poziomami
energetycznymi substratow i produktow, takze pozwala zrozumie¢ kierunek wptywu
temperatury na stala roOwnowagi, przy czym bardziej iloSciowe ujecie tego
zagadnienia wymaga odwotania si¢ do rozkladu Boltzmanna. Dla reakcji
endotermicznej najnizszy dostepny poziom energetyczny substratu lezy na osi energii
nizej niz najnizszy dostepny poziom energetyczny produktu i vice versa dla reakcji
egzotermicznej. Zarazem, aby substraty i produkty wspoélistnialy w mieszaninie
reakcyjnej w danej temperaturze, energia uktadu powinna by¢ wystarczajaca do
obsadzenia pewnego wspolnego dla obu reagentow zakresu poziomoéw. Pozostajac
przy prostym schemacie reakcji, oznaczonym teraz jako S =P, mozna cztery rézne
relacje miedzy znakami AH’ i AS? zilustrowaé nastgpujagcymi modelowymi
diagramami (rys. 11).
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A AHGjy>0  ASpy>0 B AHQ>0 AS),<0

C AHJ4<O0 AS4>0 D AHJ4<0  ASS4<0

== X

Rysunek 11. (A — D): Schematyczne uktady pozioméw energetycznych charakteryzujacych substraty (S, po
lewej stronie) i produkty (P, po prawej stronie) dla reakcji chemicznej S = P o réznych
kombinacjach znakéw standardowych zmian funkcji termodynamicznych uktadu: AHO, = AH°
i ASYy = A.S°. Narysowane kropkowang linig obrysy symbolizuja, kontrolowane temperaturg,
osiagnigcie przez uktad energii dostatecznej do tego, aby obejmowata poziomy energetyczne
zar6wno substratow, jak i produktow, umozliwiajac ich wspoétistnienie w mieszaninie reakcyjnej

Figure 11.  Schematic systems of energy levels characterizing reactants (S, on the left side) and products
(P, on the right side) for reactions S = P, with different combinations of signs of standard changes
in the thermodynamic functions of the system: AHSy = AH° and ASS; = A,S°. The dotted line
outlines symbolize the temperature-controlled achievement of systems with sufficient energy to
cover energy levels for both reactants and products, allowing them to coexist in the reaction
mixture

Schematy 11-A i 11-B pokazujg, ze powstawanie produktéw wymaga
dostarczenia energii (reakcja endotermiczna), czyli - zgodny z rozkladem
Boltzmanna w stanie réwnowagi termicznej - stopien obsadzenia poziomow
energetycznych przez czastki produktow jest tym wigkszy, im wyzsza jest
temperatura, zgodnie z tradycyjnie wyrazang regula przekory. Dodatkowo,
modelowa entropia produktu na schemacie B jest nizsza niz na A, ze wzgledu na
mniejsza gestos¢ poziomow, a wiec mnigjsze jest prawdopodobienstwo realizacji
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jego makrostanu. Innymi stowy, proces B charakteryzuje si¢ nizszg stata rownowagi
niz A, w danej temperaturze, czyli wzglednie niskim stosunkiem réwnowagowych
stezen (cisnien) [P]/[S]. Dla schematu A ze wzrostem temperatury coraz wicksze
znaczenie ma bardziej zroznicowanie obsadzanie gesto utozonych poziomow
energetycznych produktu i stata rownowagi, czyli stosunek rownowagowych stezen
(ci$nien) [P]/[S] tym razem jest wzglednie duzy, w poréwnaniu z przypadkiem B.
Whioski te mozna poréwnac z rysunkami 10-A i 10-B. Z kolei rysunki 11-C i 11-D,
odpowiadajace reakcji egzotermicznej, pokazuja, ze im wyzsza jest temperatura, tym
wigkszy staje si¢ wspotudziat substratu, co — innymi stlowy - sprzyja odwrotnej
przemianie produktéw w substraty. Ponadto produkty na schemacie C
reprezentowane sg przez makrostany o wyzszym prawdopodobienstwie (wyzszej
entropii), a zatem stata rOwnowagi w tym przypadku co prawda maleje ze wzrostem
temperatury, ale przyjmuje ogdlnie wzglednie duze wartosci (por. rys. 10-C).
Analogiczna co do kierunku tendencja wptywu temperatury w przypadku schematu
D odpowiada za to nizszym statym réwnowagi niz na schemacie C (por. z rys. 10-
D).

Schematom tym mozna nada¢ bardziej ilosciowy opis, korzystajac z formalizmu
termodynamiki statystycznej, zarysowanego np. w [7, 19]. Dla dyskutowanej tu
prostej reakcji w fazie gazowej, o schemacie S(g) = P(g) stala réwnowagi K
reprezentowana jest rownowazng do wyrazenia (26) zaleznoscia:

0
K = e—AEO/RT X z_Fg’ (34)

.
gdzie AE* = AH’, ¢° =1+ Ye TksT oznacza standardowg funkcje rozdziatu,
odpowiednio, dla produktu i substratu, opisujgca dystrybucje czgstek tych reagentow
pomiedzy kolejne, dostgpne poziomy energetyczne o energiach &. Zarazem:

0
AS° =R an—E (35)

Warto$¢ ¢ jest tym wieksza, im wigcej poziomow energetycznych jest obsadzonych,
czemu sprzyja niewielka odleglo$¢ miedzy poziomami i wysoka temperatura.
Mozliwa jest wiec korelacja wynikajacych z relacji (34) i (35) przewidywan co do
wptywu AE? i A:S° na warto$ci i zmienno$¢ z temperaturg statych rownowag,
z analogicznymi rozwazaniami opartymi na schematach poziomoéw energetycznych
zrys. 11. Jedno z najprostszych mozliwych oszacowan przewiduje, ze dla dodatniej
entalpii (energii) reakcji AE > 0 i dwukrotnie wigkszej gestosci poziomow
energetycznych produktu stata rownowagi dazy do K = 2 jako wartosci granicznej
osigganej dla dostatecznie wysokich temperatur.
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Analogicznie do wyrazonego wyzej komentarza, przypadki {AE°< 0; RIngp/qd >
0} oraz {AE°> 0; RIngS/q2 < O}odniesione do typowych, realnych wartosci
liczbowych tych charakterystyk, moga odpowiada¢ tak skrajnym i praktycznie
niewykrywalnym przesunigciom rownowag, odpowiednio, ,,w prawo” i ,,w lewo”, ze
w niektérych opracowaniach [19] proponuje si¢ wtedy wrecz niewrazliwosé stanu,
odpowiednio, praktycznie czystych produktéw Iub praktycznie czystych substratow
na zmiany temperatury.

UWAGI KONCOWE

Rozwazania opisane w powyzszym opracowaniu pokazuja, ze zrozumienie
termodynamicznych sil napedowych reakcji chemicznych wymaga poglebionej analizy,
wzbogacajgcej wyniki typowych obliczen wielkosci takich, jak AHC, AS°, AA® i AGO
o szczegbtowy interpretacje efektow entropowych, ze wskazaniem na istotng role entropii
mieszania reagentow dla okreslenia stanu koncowego uktadu reagujacego. Z kolei taka
analiza wymaga pewnego opisu matematycznego, co pozostaje niestety w sprzecznosci
z obserwowang od pewnego czasu tendencja do redukcji tresci matematycznych
w programach nauczania chemii, takze na poziomie szkolnym. Oczywiscie nie wszystkim
chemikom potrzebne sa w rownym stopniu operacje matematyczne typu rézniczkowania
czy calkowania, z pewnoscia czg$¢ dzialow chemii rozwija si¢ dzigki fantastycznej
»chemicznej” intuicji i inwencji badaczy w projektowaniu i eksperymentalnym
odkrywaniu nowych mechanizméw reakcji, ukladéw katalitycznych czy struktur
nanomateriatlow. Problem polega jednak na tym, ze nie przyzwyczajajac, a zatem —
w istocie - odzwyczajajac ucznidow i nastepnie studentow od Scistych rozwazan, ktérych
elementem sg nawet wzglednie proste operacje matematyczne, powodujemy, ze niektore
obiecujgce dzialy chemii nie beda si¢ rozwija¢ z powodu braku odpowiednio
wykwalifikowanej kadry (warto tu wspomnie¢, ze w szkole s$redniej realizujacej
przedwojenny ,.eksperyment rydzynski” Tadeusza Lopuszanskiego uczono nawet
rozwiagzywania rownan rozniczkowych! [20]). Z utrata bieglosci w prowadzeniu $cistych
rozwazan jest nawet gorzej niz z zapomnianym z powodu nieuzywania przez dtugi czas
jezykiem obcym - po latach braku czynnego kontaktu z rownaniami bardzo trudno jest
powréci¢c do postugiwania si¢ nimi, a nawet do ich biernego postrzegania ze
zrozumieniem. Poza tym w XXI wieku nie chodzi tylko o tradycyjnie pojmowang
matematyke, ale takze — co w zasadzie byto wazne juz w drugiej polowie wieku ubiegtego
— o obliczenia numeryczne i oparte na nich szeroko rozumiane komputerowe
modelowania, ktorych projektowanie i prowadzenie takze wymaga $Scistego myslenia. Co

ciekawe, sugestie bardziej Scistego traktowania chemii pojawiaja si¢ wsrod czgsci laure-
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atow Olimpiady Chemicznej 1 glosy te, jako mtodych zdolnych oséb patrzacych
w przysztos¢ i zamierzajacych takze t¢ przyszio$¢ kreowac, sa z pewnosciag rowniez
godne uwagi. Mysle wige, ze warto si¢ nad tymi problemami zastanowic, zgodnie
z tytutem dwukrotnie juz wydanej ksiazki Prof. dr. Jerzego Gintera: ,,Nie bojmy sig
pochodnej!” [21, 22].
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