kemijska termodinamika

termodinamika -

proucavanje izmjena energije kao sto su rad
i toplina

kemijska termodinamika -

proucavanje izmjene energije koje se
zbivaju pri kemijskim reakcijama,
spontanost kemijskih reakcija i kemijske
ravnoteze

ZATVORENI

Nema izmicne

kemijska termodinamika

Stanje sustava opisuju fizikalne veli¢ine:
- mnozina molekula, masa sustava
- volumen
- temperatura
- tlak

Fizikalne veli¢ine mogu biti ekstenzivne (ovise o broju
jedinki u sustavu, npr. masa, volumen) i intenzivne (ne ovise
o broju jedinki u sustavu, npr. temperatura, gustoca).

Proces predstavlja promjenu stanja sustava.
Promjena neke fizikalne veli¢ine, X, jednaka je:

AX = Xkonacno - Xpocetno = X2 - X1

kemijska termodinamika

Agregacijsko (agregatno) stanje tvari

g - plinovito stanje

| - tekuce stanje

s - ¢vrsto stanje

cr - kristalno stanje

sln - otopina

aq - vodena otopina

aq, - vodena otopina pri beskona¢nom razrijedenju

L]
L]
L]
.
.
.
L]
e cd - kondenzirano stanje

Anders Celsius (1701 — 1744)

Celsius

Originalna skala #H,0) =0 C t,(H,0) = 100 °C

Od 1948. Apsolutna nula | Trojna tocka vode
t(H,0) = 0,01 °C
T(H,0) =273,16 K

Definicija termodinamicke temperature

T = lim (pV/nR)

p—0

Nulti stavak termodinamike

T, =Ty,
Ty =T

Th=Tc




TOPLINA je energija prenesena s
Jjednog sustava na drugi kada
promatrani sustavi nisu u toplinskoj

ravnotezi.
Dogovor: sustav se zagrijava q>0
sustav se hladi q<0
dq =CdT C - toplinski kapacitet

Funkcija stanja — veli¢ina koja je odredena iskljucivo

stanjem sustava, a ne i putem kojim se u to stanje doslo.

Toplina nije funkcija stanja.

RAD Dogovor: - sustav vrsi rad w<0
- nad sustavom se viSirad =~ w>0

Volumni rad

w:—‘j2 pdV =—pAV

p = konst.
Vi
%
W= —J.K pdV
¥y

= —pJ.V‘z dv

=-r(;-1) Rad nije funkcija stanja.

=-pAV.

Prvi glavni stavak termodinamike

UNUTARNJA ENERGIJA, U
-svojstvo (funkcija) stanja

-unutarnja energija izoliranog sustava je stalna
AU =U,-U =q+w

- u sluéaju kada nema drugog rada osim volumnog, toplina
prenesena pri stalnom volumenu (w = 0) jednaka je promjeni
unutarnje energije

AU = g, (V = konst)

Entalpija, H
H=U+pV

- svojstvo (funkcija) stanja
dH =dg, =C,dT

dU =dq, =C,dT

Kemijske reakcije
aA+bB+cC+... — pP+rR+..

Stehiometrijski koeficijent

V_AN,._%
" AN, An,

Primjer:

CH,(g) + O,(g) — CO,(g) + H,O)

Zad.: IzraCunajte doseg reakcije ako je u reakciji izgorilo 2 g metana.

Doseg (napredak) reakcije

brojnost pretvorbi r
5 N r
=n =

L Avogadrova konstanta (L = 6,022~1023m01’1)




Reakcijske velifine

Reakcijska velitina A X je parcijalna derivacija veli¢ine X po dosegu reakcije

oX
AX=—
T ag

A H= aH Kako se reakcijska entalpija obi¢no ne A H= AH
e ag mijenja tijekom reakcije vrijedi: e Ag
U AU
AU =— AU =

Y T TAE

Standardna stanja

AH®
AU°

- plinovi: idealni plin, p°=10°Pa=1 bar
- krutine, tekuéine: Cista tvar, pe=10°Pa=1 bar

- smjese 1 otopine: nema interakcija, pe = 10° Pa = 1 bar

2
R
2000 -
=1000
6000
-B000 H
0 AH
AH="0"
AL
Kemijski procesi
o AH® .
2 H,(g) + O5(g) — 2 H,0(D); AH :E =-571,7 kJ mol™'
1
A&, =2A¢

H,(g) + 1/20,(g) — H,0();

o AH' AH®

Fizikalne promjene

H,0() — H,0(2)

A, H® =A$H® = 40,66 kJ mol ™"

H,0(g) — H,0()

AH® =—A,, H° =—40,66 k] mol™'

AH = =—L—=-2858 ki mol
A&, 2
H,0() — H,(g) + 1/20,(g) . . AH®
AH® =-AH :—'T:285,8 kJ mol™

Naziv engleski Proces Simboli za gradijent
fazmi pryjelaz mransition X(a) = X(B) AE A
1z faze ol u B
isparavanje  vaporization X() = X(2) AE A,

2 ! &
kondenzacija condensation X(g) = X() A;
sublimacya  sublimation X(s) = X(g) AF As
taljenje Sfusion X(s) > X(1) Al

ofvrscivanje fieezing X() = X(s) A




Odnos reakcijskih entalpija i unutrasnjih energija

H=U+pV

AH = AU + A(pV)
AH =AU +ApY)
AH =AU + A(nRT)

AH =AU + RTZv,(g)

Kalorimetrija

- mjerenje fopline izmijenjene u nekom fizikalnom ili kemijskom procesu

AH =g, =~C,AT

AU =g, =—C,AT

Reakcijski kalorimetar

AH =q,=-CAT
p,T = konst.

Reakcijska celija

+Dvije éelije: mjerna i referentna
-Celije izmedu dva drzaéa
*Umetnuto u zajednicki izotermalni blok

-Poluvodiéki termoélanci nalaze se izmedu drzaéa
i izotermalnog bloka

Izotermalni blok obloZen pasivnim slojem

+Stabilna vodena kupelj (+ 0,0005 °C)
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Pokus: Re - voda u Re - vodu

Broj dodataka: 5
Volumen svakog dodatka: 10u
Razmak izmedu dodataka: 300s
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Uzorak:

Na*PSS-

M, =70 000 g mol"*

Metoda:
Izotermalna titracijska
mikrokalorimetrija

Mikrokalorimetrijska titracija vodene
otopine Na*PSS-s vodenom otopinom
CsNO,

Mikrokalorimetrijske titracije vodene otopine
Na*PSS- s vodenim otopinama razli¢itih soli
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Mikrokalorimetrijske titracije vodene otopine
Na*PSS- s vodenim otopinama razlicitih soli
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Kombustijski kalorimetar
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[ mijesalica

AU =gq, =—CAT
V.,T = konst.

AH =AU +A(pV) =
=AU +RTAn,

Temperaturna ovisnost
reakcijske entalpije i unutarnje energije

i
AHT)~AHT)=[AC, dT AC, =3V C,,
) ,

T,
AUT)-AU®M) = [AC, dT AC, = VG,
! ,




Hessov zakon

Entalpije neke reakcije r jednaka
Jje zbroju entalpija reakcija na koje
reakciju r moZemo rastaviti

Germain Henri Hess

DRUGI ZAKON TERMODINAMIKE
ENTROPIJA
Entropija svemira raste.

dS — dquV
T T

 Stvaranje AH :ZV,.AfH[
* Sagorijevanje AH =—ZV,.ACH,.
* Atomizacija AH=-Y"VAH,
Spontani procesi AS >0
Primjeri:

Promjena entropije s promjenom volumena
Promjena entropije s promjenom temperature

Promjena entropije prilikom fazne transformacije

Spontani procesi u izoliranom sustavu popraceni su pove¢anjem ukupne entropije.

H,0
m=1360g
Fe ¢(H,0)=4,18 1 K/g
m=500g T,(H,0) =293 K

c,(Fe) = 0,49 J K/g
T,(Fe) = 368 K

T,=296,1 K

TREC| ZAKON TERMODINAMIKE

Entropija elemenata i savrsenih kristala je nula pri apsolutnoj nuli.

S, (T=0K)=0
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Josiah Willard Gibbs

Gibbsova energija, G

G=H-TS
Spontani proces: ~ AS, >0 = AG <0

AG=AH-TA,S

A.G>0  Povratna reakcija

A,G=0  Ravnoteza

AG<0 Spontana, napredna reakcija

SUSTAY GKOLINA T=n=1
q
P
T T ) )
A=t o = ~s
T.
G=H-TS p = konst.
T = konst.

dG =d(H -TS)=dH —d(TS) = dH ~TdS - SdT
dG =dH -TdS

dG =dU + pdV +Vdp—TdS — SdT
dG =dU + pdV —TdS

dG =dg+dw — pdV + pdV —TdS
Maksimalni neekspanzijski rad

dG =aw’

G=H-TS
dG =d(H —TS)=dH —d(TS)=dH —TdS — SdT

H=U+pV
dH =dU +d(pV)=dU + pdV +Vdp

dG =dU + pdV +Vdp—TdS — SdT

dG =dg— pdV + pdV +Vdp —dq —SdT

dG =Vdp — SdT




dG =Vdp — SdT

dG = Vdp — SdT
oG\ _
2
(a_GJ _ Sublimacija: A(s) — A(g)
ar),

Termodinamicki potencijali
Kemijski potencijal

PARCIJALNE MOLARNE VELICINE

5,
ani p.T.n i

-
or ),
(‘:’s
-
or ),
e
(B(G/T)) __H S|~
or ), T M(\O\
/7
AGIT) _
AT ),
Parcijalni molarni volumen
(3_"} _v
ani pTnj,
1 mol H,0 u H,0 1 mol H,O u C,H;OH
AV =18 cm? AV =14 cm?

V (H,0)=18cm’ mol™ V (H,0)=14cm’ mol™







ﬂ(pz)_ﬂ(pJ:RTln&

p=p°=10’ Pa

P>=DP

Kemijski potencijal Cistog idealnog plina

u = y9+RTlnL

pe

1

RAVNOTEZA

Ps="Dp dG=0

Kemijski potencijal ¢istog idealnog plina:

My = U°+RT lnp—z
p

Kemijski potencijal plina u idealnoj smjesi:

f = o+RT In x, + RT In -
p

s

Hg= Uy

Daltonov zakon

Pp= XD

*
Raoultov zakon: Pp=XpPp

My = y9+RT1np—Z
P

° p»r
Uy, =4, +RTInx; +RTlnp—Be

S

G 4 p
Uy, = U, +RT1np—Be

Uy, = My, +RT Inx,

2) Kemijski potencijal plina u idealnoj smjesi

o

B(g)
NS/

2) Kemijski potencijal tvari u idealnoj smjesi tekuéina

B(l) = B(g)
Ravnoteza
dG =0
Gy, —Gy, =0
Mg =y, =0

Cista tekuéina u ravnoteZi: ,qug* = ,qul*
My = My + RT In x,

Tekuéa smjesa u ravnotezi: g, = Mg
My = Uy +RT In x,

Kemijski potencijal sastojka B u kondenziranim smjesama
(tekuc¢im i ¢vrstim) pri standardnom tlaku:

p=pr

Kemijski potencijal sastojka B u kondenziranim smjesama
(teku¢im i ¢vrstim) pri tlaku p:

pPED

sy =" +RTInx,

P
Hy= 41" +RTInx, + [ Vydp
%

10



»
fty =41" +RT Inxy + [ Vidp
b
) P#PD
fy =" +RTInx, + [V, dp
hod
Kemijski potencijal sastojka B u idealnim plinskim smjesama:
=4 +RTInx, + RTIn-L2

p

fy =1 +RTInxy +V,, (p—p°)

Kemijski potencijal sastojka B u idealnim kondenziranim smjesama:

IDEALNI SUSTAVI L0 LN AL

INTERAKCIJA MEDU
CESTICAMA

Plinovi
Tekucine
Krutine

Otopine

Kemijski potencijal realnih sustava

Kemijski potencijal otopljene tvari B u otopini:

ly =4 +RTInx, + RTIn-2-

p
n n M
~_ B _ ~_ B _ A
Xy =—==bM, Xg = =cp—2
LN LON P

°
AC

= (pe)+RTlnM—+RTlnC—E=,ue +RTInE
P c c

ty =4 (p")+RTInM b +RT1nZ—2=/f +RTln:—2

PROMJIENE TERMODINAM]‘I’éKIH
VELICINA PRILIKOM MIJESANJA
PLINOVA I TEKUCINA

Gibbsova energija mijesanja

Razdvojeni plinovi @
09 ©|l © o o
o © © 0 o
— * * °
G, =n,, *+ngly Ao T . p. T
o © °
o e o o

,uB*:[,uBO+RT1n§] ,uA*:[,qu+RTln§]

o

G =n, (uA°+RT1n£O]+nB (,UBO+RT1n v j
p

(a) (b)
a O a = = - = = o
o< S & s e ° =
o © e o - o o¥ A
ES = T - - ©
n.p. T T o T - n.tn,.p. T
5 © © a _ _ ©
e - - = o =
o = ® o o o fa) o
e . (b)
Pomijesani plinovi
o © e ©
G ° 0" o
) =N\l T 1 Uy ©  nmnT
° IS8
© e )
o o o [

1y :[ﬂ: +RT1n”—ﬁ] t :[ﬂ;’ +RT1n”—2j
p P

G,=n, [uA" +RTlnp—gj+nB (y;’ +RT1np—gj
p p
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G,=n, [,uAO+RT1np—gj+nB (,UBO+RT1np—gj
p p
Pa=%\D Py =X3p

G, =n, (yf +RTlnx, +RT1nlc)+nB (y; +RTInx, +RTIn-2
P P

Gibbsova energija mijesanja
idealnih plinova:

AG,, =n,RTInx, +nyRT In x;

AG,, =nRT (x,Inx, +x;1nx;)

dG =VdP - SdT

AS,. = _(%
oT

AS .. =-n,Rlnx, —n,RInx,

AS .. =—nR(x, Inx, +x;Inx;)

)

\ /
L\ J
AY 7
Ay 7
L\ /
\ Vi
N /
| N V4
N S
08 i
U 0,5 i
BN
0.8
% 0,6
%5 04 -
<=
02 |
0 |
0 0,5 1
Xa

AH_. =AG_. +TAS.. =0
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Mijesanje tekucina koje tvore
idealnu smjesu

AG,; =nRT (x,Inx, +x; Inx;,)

AS .. =—nR(x, Inx, +x;Inx;)

AH_. =0

mix

Promjena Gibbsove energije s
napredovanjem kemijske reakcije

() e
ani pTonjs; I I

dG, = Zvi/tidfi p,T =konst.

SASTAV REAKCIJSKOG SUSTAVA

N>(g) + 3 Hy(g) =

ng/mol 5 15

Gibbsova energija u reakcijskom sustavu

dG°

dG : :
0z > Vil G 2Vl

i df i

ng/mol 0 0
& .. =5mol
dn, _
dé !
AG=0
- : AG>0
0 //, max
/" E"
AG=£=ZV,.,U,.

Gibbsova energija u reakcijskom sustavu

d

dG o _dG° _ o
_E_Zvilui ArG - df _Zvilui

U =4 +RT Ina,
AG=Yv, (4 +RTng,)
AG=AG’+RTIn]]a"

Haiv’ =0




Standardna konstanta ravnoteze

AGH9=0

AG°+RTI[(a")" =0

AG®=-RTIn[](a")"

Standardna konstanta ravnoteze

EMPIRIJSKE KONSTANTE RAVNOTEZA

Tlacéna konstanta ravnoteze

K, =TT(r")'

Racionalna konstanta ravnoteze

K =T16)

i

o

K

=K

(¥

¢

Koncentracijska konstanta ravnoteze

K =TT(c)

Ovisnost standardne konstante
ravnoteze o temperaturi

~-RTInK°=AG°=AH°-TA.S"’

A H<0
AH =0

N

/T

InkK®

14



Koligativha svojstva

Tlak para otapala

TaliSte otopine

A(s) = A(l)

-p(s) +u(1) = 0
22() + RT,In x = 4°(s) + RT,In x,
-RTiIn x = 1°() - 1°(s) =
= AfusG‘e = AfusHe : TfAfusSe
A H

T= —=——
= A,S” —RInx

fus

krioskopska konstanta

2

kS

« - MR, M. = Kims

CoAHS P UAT
fus fmA

krioskopska konstanta odredivanje molarne
mase otopliene tvari
krioskopijom

VreliSte otopine

2
*
© _ MART, M. = Koy
" A H® PAT,

vap bmA
odredivanje molarne

mase otopljene tvari
ebulioskopijom

ebulioskopska konstanta

osmotski tlak

Ah
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