פרק ד. שינוי האנטרופיה בתהליך כימי  (S - מערכת

בפרק הקודם הכרנו את הגודל שנקרא S שהוא האנטרופיה של יסוד או תרכובת. בפרק זה אנחנו רוצים להתייחס לשינוי האנטרופיה שחל במהלך תגובה כימית. כלומר אנחנו רוצים לדעת מהו ההפרש בין סכום ערכי האנטרופיה של התוצרים לזה של המגיבים.
 הסמל הכימי של שינוי זה  הוא   מערכת(S
I.  הערכה ללא חישוב - האם  מערכת(S  חיובי או שלילי ?

אוֹפיים של המגיבים והתוצרים מאפשר, במקרים רבים, לצפות את סימנו של
 מערכת(S ללא חישוב.

תרגיל 1 

ציינו בכל אחד מן התהליכים הבאים מהו השינוי באנטרופיה של המערכת,
מערכת(S > 0   או   מערכת(S< 0
נמקו את בחירתכם:
1. CaCO3(s) ( CO2(g) + CaO(s)
2. N2(g) + 3H2(g) ( 2NH3(g)
3. N2O4(g) ( 2NO2(g)
4. 2H2O(g) ( 2H2(g) + O2(g)
5. 5SO2(g) + O2(g) ( 2SO3(g)
6. NH3(g) + HCl(g) ( NH4Cl(s)
תרגיל 2
מהו השינוי באנטרופיה בארבעת סוגי התהליכים הבאים? תנו דוגמה לכל תהליך.

1. בתוצרים יש גזים או נוזלים כאשר במגיבים יש רק מוצקים.

2. בתוצרים יש מולקולה של גז מסוג אחד ובמגיבים מולקולות שונות.

3. בתוצרים ובמגיבים יש אותו מספר מולקולות גז, אך בתוצרים המולקולות מורכבות יותר.

4. המגיב הוא מוצק והתוצר הוא מוצק מומס במים.

II. חישוב של  מערכת(S   בעזרת ערכי האנטרופיה של החומרים בתהליך.

אם ידועים ערכי האנטרופיה, S ,של החומרים המשתתפים בתהליך ניתן לחשב את שינוי האנטרופיה בתהליך כימי:
נשתמש באות היוונית סיגמא -  ∑ - שמשתמשים בה לציין סכום.

מגיבים ∑ S - תוצריםS   ∑ = מערכת(S
קריאה:   פרקי תרמודינמיקה: פרק ד' עמ' 25 – 26.

תרגילים:  פרקי תרמודינמיקה: פרק ד' עמ' 81 תרגילים 1 - 2.

תרגיל 1 

חשבו את מערכת(S בחמשת התהליכים של תרגיל 1, בעזרת ספר נתונים, ובידקו האם הערכתם נכונה את שינוי האנטרופיה. הקפידו על רישום נכון של היחידות.

תרגיל 2

א. חשבו את  מערכת(S  בתגובה:       N2H4(l) + 3O2(g) ( 2NO2(g) + 2H2O(l).

ב. בהנחה שבמקום  N2H4(l) יגיב N2H4(g)   האם  ערכו של מערכת(S יהיה קטן, גדול או שווה לזה שחשבתם בא. ?

III. חישוב של  מערכת(S בעזרת הנוסחה:    T   (H / =  (S
ניתן להשתמש בנוסחה זו רק במערכות שבהן שינוי האנתלפיה, כלומר התוספת של האנרגיה אינה כרוכה בשינוי טמפרטורה. 

הוספת אנרגיה לחומר בזמן שהוא משנה מצב צבירה  - בנקודת ההיתוך או הרתיחה, אינה משנה את הטמפרטורה שלו (בכתה י' מדדנו את הטמפרטורה של המים בעת רתיחתם וראינו שזו לא השתנתה) ועל כן ניתן להשתמש בנוסחה זו בתהליכים של שינוי מצב צבירה.

כל מה שרשום מכאן ואילך – ירד במיקוד 2011
1. השינוי באנטרופיה בתהליך הרתיחה של נוזלים  שונים, (Sb:
הגרף הבא מייצג את (Sb  - האנטרופיה של הגז פחות האנטרופיה של הנוזל:

נוזלS – גזS = (Sb

לפניכם ערכים שונים של (Sb  בחומרים שונים:

	השינוי באנטרופיה J K-1 mol-1)   )
	החומר

	25.8
	HF

	86.2
	HBr

	85.8
	HI

	119.0
	H20

	88.4
	H2Se

	84.4
	H2Se

	104.8
	CH3OH - כוהל

	62.4
	CH3COOH - חומצה אצטית

	90.4
	P4

	90.7
	Hg


השינוי חושב לפי הנוסחה:                  (Hb/Tb = (Sb 

Tb -    טמפרטורת הרתיחה
(Hb - ההפרש בין תכולת האנרגיה של הגז והנוזל.
(Sb  - ההפרש בין האנטרופיה של הגז לאנטרופיה של הנוזל: 

בכל החומרים האנטרופיה של הגז גבוהה מן האנטרופיה של הנוזל. ברוב החומרים ההפרש בין האנטרופיה של הגז לזו של הנוזל נע בין 80 – 90 J /K*mol1 

אבל -  

יש חומרים יוצאי - דופן ואותם נזכיר בעמוד הבא.
לחומרים הבאים יש ערכים מיוחדים של  (Sb  :

· מים - נוזל מאוד מסודר בגלל קשרי המימן שקיימים בו. האנטרופיה של מים נוזליים נמוכה יחסית לנוזלים שאינם מכילים קשרי מימן.

· מימן פלואורי – לחומר זה יש גז מסודר יחסית. בגז זה יש שישיות של מולקולות הקשורות בקשרי מימן. האנטרופיה של הגז מימן פלואורי נמוכה יחסית לגזים אחרים.

·  כוהל - כמו מים.

· חומצה אצטית – לחומר זה יש גז מסודר יחסית זוגות של מולקולות הקשורות בקשרי מימן - דימֶרים. האנטרופיה של הגז חומצה אצטית נמוכה יחסית לגזים אחרים.
(Sb  של חומרים שונים. בתרשים הבא - כל ראש חץ מסמן את האנטרופיה של הגז ותחתית החץ מסמנת אנטרופיה של נוזל:
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2. השינוי באנטרופיה בתהליך ההיתוך, (Sm, של חומרים שונים:

הגרף הבא מייצג את (Sm , האנטרופיה של הנוזל פחות האנטרופיה של המוצק:
מוצקS – נוזלS = (Sm

לפניכם ערכי (Sm  של חומרים שונים:

	השינוי באנטרופיה - J K-1 mol-1))
	החומר

	
	מתכות

	7
	Na

	9.6
	Mg

	11.5
	Al

	
	אלמתכות

	36.8
	Cl2

	28.7
	S8

	9.75
	P4


השינוי חושב לפי הנוסחה:                  (Hm/Tm = (Sm
השינוי חושב לפי הנוסחה:                  (Hm/Tm = (Sm
Tm        -   טמפרטורת ההיתוך של החומר
(Hm   -   ההפרש בין תכולת האנרגיה של הנוזל והמוצק.

  (Sm  -   ההפרש בין האנטרופיה של הנוזל לאנטרופיה של המוצק: 

השינוי באנטרופיה בתהליך ההיתוך, (Sm, של מתכות קטן מזה של אלמתכות. הסיבה לכך היא שהנוזל המתכתי יותר מסודר מן הנוזל האלמתכתי. במתכת, גם במצב הנוזלי, עדיין קיים "ים האלקטרונים" ויש סדר מסוים. ואילו באלמתכות במצב הנוזלי קורס המבנה הגבישי וגדל מאד האי סדר.  

מסקנות לגבי (Sb  ו - (Sm:

1. השינוי באנטרופיה בתהליך האידוי גבוה מן השינוי בתהליך ההיתוך  (Sm < (Sb
2. גודל שינוי האנטרופיה בהיתוך תלוי גם באריזה של החומרים השונים במצב המוצק.

אפשר להציג את הנוסחה (Hb/Tb = (Sb  בדרך אחרת: Tb = (Hb/(Sb       . טמפרטורת הרתיחה של חומר תלויה באנתלפיית האידוי. כלומר ככל שיש להשקיע יותר אנרגיה בניתוק הקשרים הבין מולקולריים, כן גדלה טמפרטורת הרתיחה. את זה אנחנו זוכרים מכתה יא.  החידוש הוא שטמפרטורת הרתיחה תלויה גם בשינוי האנטרופיה ככל ששינוי האנטרופיה במעבר בין מצבי הצבירה קטן כן גדלה טמפרטורת הרתיחה.

תרגיל

לפניכם רשימת תרכובות פחמן וערכי S0 במצב נוזלי ובמצב גזי. (ביחידות של J/K*mol) :

	S0 (g)
	S0 (l)
	התרכובת

	234.8
	145.3
	1.  CH3Cl

	239.7
	126.8
	2.  CH3OH 

	282.6
	160.7
	3.   C2H5OH

	282.4
	159.8
	4.  CH3COOH   


1. מדוע האנטרופיה של נוזל 2 נמוכה מזו של נוזל 1 ?
2. מדוע האנטרופיה של נוזל 3 גבוהה מזו של נוזל 2 ?
3. מדוע האנטרופיה של נוזל 4 דומה לזו של נוזל 3 ?
4. מדוע האנטרופיה של גז 3 גבוהה מזו של גז 2?
5. חשבו את (Sb של ארבעת החומרים.

6. מדוע לחומרים 3 ו –  4 יש ערכים דומים של (Sb ?
7. חשבו את (Sb של שני האיזומרים 
I.  CH3CH2CH2CH2OH

II. CH3CH2OCH2CH3
	S0 (g)
	S0 (l)
	האיזומר

	262.82
	225.51
	I

	342.34
	252.34
	II


8. מדוע (Sb של CH3Cl קטן מזה של CH3OH?


אנטרופיה של גז - גזS





אנטרופיה של נוזל - נוזלS





(Sb





H2O





רוב החומרים





HF





CH3COOH





  אנטרופיה של נוזל - נוזלS 





אנטרופיה של מוצק - מוצקS





(Sm
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