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OSNOVE
FIZIKALNE KEMIJE

FIZIKALNA KEMIJA

Bavi se: — upoznavanjem stanja tvari i procesa
— odnosom svojstava (fizikalnih veli¢ina)
— preracunavanjem fizikalnih veli¢ina (indirektno mjerenje)

— predvidanjem svojstava i pojava




Tema Literatura
Uvodni sat
Uvoq u termodinamiku glF 2(3’)A 2
Nulti gl_avnl_stavak R2 (11.1)
termodinamike
Prvi glavni stavak
ter_modlnamlke OFK: A 2: A3
UiH R2 (11.1)
Kalorimetrija '
Hessov zakon
Drugi g_Iavnl_ stavak OFK: A 4
termodinamike R3 (16.1)
Entropija '
Gibbsova energija OFK; A4, A5;
Kemijski potencijal R3 (16.2, 16.3) -
Ravnoteza kemijskih reakcija | OFK;A7iAS8;
R2 (13) i R3 (17.3) -
Koligativna svojstava OFK; A 6;
R2 (14) S

4 sata rjeSavanje problemskih zadataka

Elektrokemija
Otopine elektrolita
Vodljivost elektrolita

OFK; A9;
R2 (15.1 - 15.3; 15.6)

P sata Kolokvij 1 + 2 sata rjesavanje problemskih zadataka




lonske interakcije

OFK; A9;
Elektrokemijski ¢lanci OFK; A9;
R2 (15.4 15.5)
Primjena elektrokemijskih
¢lanaka
Mjerenje pH OFK; A9;
Baterije
Korozija
Kemijska kinetika OFK; A 10;
Radioaktivnost R2 (12.1)
Cc32
Zakoni brzina OFK; A 10; C33
R2 (12.2 - 12.3)
OFK; A 11; C33

rjesavanje problemskih zadataka

Temperaturna ovisnost brzine
kemijske reakcije
Enzimske reakcije

OFK; A 11; R2 (12.4)
C33

(.. Kolokvij 2




Polaganje ispita:

1) Kolokviji
Dva kolokvija, u svakom kolokviju 3 ra¢unska zadatka.

Prednost: polaganje manje koli¢ine gradiva, sustavno ucenje.
Motivacija: ako je osvojeno > 60 % oslobodenje od pismenog dijela ispita.

2) Ispit

Ispit se sastoji od:

- pismenog dijela: 3 raCunska zadatka (3x10 bodova); za prolaz je potrebno > 50 %;
- usmenog dijela ispita.

Prakti¢na nastava- pozitivno ocijenjen praktikum iz fizikalne kemije




Fenomenoloska termodinamika

Uvod
Nulti zakon termodinamike
Prvi zakon termodinamike

okolina

V4

sustav ¥




- Stanje tvari
- plinovito, tekuce, kruto

- model
Krutine Tekucine Plinovi
o0 4. o
Jotos
0 0.0, 9
ogltonn | iy
IEEE |0 a%e% e~ o ®©

- Fizikalna svojstva sustava

— ekstenzivna svojstva (ovise o veli¢ini sustava)

— intenzivna svojstva (ne ovise o veliéini sustava)



« Promjena stanja — procesi npr. N N .
- izobarni,izotermni,izohorni,

- reverzibilni, ireverzibilni,

- adiabatski
- spontani, prisilni
TEKUCINA - kemijski, fizikalni, bioloski
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SUSTAV OKOLINA
AN

OTVORENI ZATVORENI

;‘ -1
| Moguca izmjena| [ Nema izmjene
= tvari. tvari.
[ZOLIRANI ADIJABATSKI DIJATERMNI
Nema izmjene topline.| |Nema izmjene topline. Moguca izmjena
Nema izmjene rada. Moguca izmjena rada. topline -




| Okolina |

1ranl

Izol

sustav

Zatvoreni

sustav

H Sustav H

Otvoreni

sustav




Nulti stavak termodinamike

A A
B B
C C
Ty=Tg
Ty =1¢




TEMPERATURA

Mjerenje temperature (vrste termometara)

Celsius Kelvin Fahrenheit
°C=("F-32)/18  K=°C+273.15  °F=(1.8x°C)+32

Temperaturne ljestvice: e pmas o
- Celsiusova
- termodinamicka (Kelvinova) g ch 2
- Farenhaitova e s e
[ ] [ ] [ ]
1744-1948. t(H,0) =0 °C t,(H,0) =100 °C
Trojna tocka vode
Od 1948. OK t,(H,O0) = 0,01 °C
T.(H,0) = 273,16 K




n,>n,

pV =nRT

N,
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°
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o el .
e T= lim (pV/nR)
] p—0
3 >

—273,15°C




Nagib pravca

y=ax+Db ,
nagib:a:& v
AX Ax




Nagib funkcije u tocki T

A
Y

0= lim =

AX—0 AX

x + Ax) — f(x
f( )f()
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0 X X




UNUTRASNJA ENERGIJA

Zbroj kineticke 1 potencijalne energije svih Cestica u
sustavu.

Kineticka energija: rezultat gibanja Cestica

Potencijalna energija: rezultat interakcija medu Cesticama

Unutrasnja energija se moze mijenjati izmjenom topline s okolinom, ili izmjenom rada.

Unutrasnja energija se moZe mijenjati izmjenom topline s okolinom, ili izmjenom rada.




RAD

Oblik prijenosa energije na bilo koji drugi nacin osim
zbog temperaturne razlike. Oblik prijenosa energije koji
ukljucéuje savladavanje neke sile.

Dogovor: - sustav vrsi rad w<o0
- nad sustavom sevrsirad w >0

dw = —F -ds




dw=—F -ds - -
Volumni -p %4
Gravitacijski mg h
Medupovrsinski o A,
Elektricki -Ag Q
Kemijski u n
volumni W = —PAV
= C
elektriéni

Ah  mehanicki

=

w = UI At = RI*At w = —mg Ah
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22x 4= 16
62 x 4 = 144
102 x 4 = 400

560
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12x2= 2
32x2= 18
52x 2= 50
72x2= 98
92 x 2 =162
112 x 2 =242

572
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112 x 2 =242
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j X* dx =576
0




Odnos integrala i derivacije

A

Y AF (X) = T (X)-AX

Jx)
/-\\/ F’(X) _ IAinT(;l AZ)((X) _f (X)
Fx)




Internetska nastava




Volumni rad cest je oblik rada koji prati fizikalne i kemijske promjene u sustavu.
Podrazumijeva promjene volumena sustava izlozenog vanjskoj sili, odnosno tlaku
pex (ex- eng. external = vanjski) . Kada je tlak u sustavu (p) jednak tlaku u
okolini (p,,), sustav je u mehanickoj ravnoteZi s okolinom.

Dva su temeljna nacina izvodenja rada (izmjene energije u obliku rada). Reverzibilni i
ireverzibilni.
Irevezibilni rad

Irevezibilni volumni rad podrazumijeva veliku razliku tlaka u sustavu (p) i u okolini
(pe,)- Sustav je ,daleko” od mehanicke ravnoteze. Male promjene tlaka bilo u sustavu
ili okolini ne mogu ,,okrenuti” proces (ireverzibilni proces). Primjerice, ako je tlak u
sustavu puno vec¢i od vanjskog (p >> p.) malo povecanje tlaka (dp) u okolini nece
zaustaviti Sirenje plina (ekspanziju).

Revezibilan rad

Reverzibini rad podrazumijeva infinitezimalnu razliku izmedu tlaka u sustavu i
okolini (dp). Sustav je ,blizu” mehanic¢koj ravnotezi. Male promjene tlaka bilo u
sustavu ili okolini mogu ,,okrenuti” proces (reverzibilni proces). Primjerice, ako je tlak
u sustavu samo malo ve¢i veci od vanjskog (p = p., + dp) malo povecanje tlaka (dp) u
okolini zaustavit ¢e Sirenje plina (ekspanziju). Posti¢i ¢e se mehanic¢ka ravnoteza (sila
kojom okolina djeluje na sustav izjednacit ¢e se sa silom kojom sustav djeluje na
okolinu.




Volumni I'ad Okolina (odijeljena nepropusnim stijenkama i klipom od okoline)

Klip
Pex
A
p -tlak u sustavu
S
Pex -Vanjski tlak (tlak u okolini)
P P > p. —plin se Sir1 (ekspandira)

A —povrsina klipa koji odjeljuje sustav od okoline

s — put koji klip prijede tiejkom ekspanzije

Sustav (plin odijeljen nepropusnim stijenkama i klipom od okoline)




Volumni rad

F

Ireverzibilni -izvod dw = —Fds P, = "

dw=—p,Ads Ads=dV

dw = _pexdv

ds Py = KONst.

p.. = konst. w=-p,(V,-V,)=-p, AV




Volumni rad

dw= —p,,dV
Reverzibilni
T - konSto pEX = p
V2
Pex de = —j pdV

NRT= pdV
(idealan plin)




P

P>

v, v, V. I V,

Usporedite rad ekspanzije i kompresije idealnog plina

ako je proces izvrSen:

- u jednom koraku pri stalnom vanjskom tlaku (rad je jednak povsini zelenog
pravokutnika- konac¢ni lak plina jednak je vanjskom tlaku —ekspanzija se zbiva do
izjednacenja tlakova)

- u dva koraka pri stalnom vanjskom tlaku (rad je jednak povrSinama dvaju
zelenih pravokutnika)

- reverzibilno (rad je jednak zelenoj povrsini ispod pV grafa- sustav u okolini
postepeno se smanjuje tijekom ekspanzije i samo je za dp razlicit od vanjskog
tlaka)




1. Komad zZeljeza, mase 50 g, ubacen je u spremnik s klorovodi¢cnom kiselinom.
Izracunajte volumni rad koji nastali plin izvrsi ekspandirajuéi ukoliko je: a)
spremnik zatvoren; b) spremnik otvoren.

2. DZ Izracunajte ekspanzijski rad koji izvrse plinovi nastali elektrolizom 50 g
H,O pri ko nstantnom tlaku i temperaturi od 25 °C.

3. Voda ima specifi¢ni toplinski kapacitet 4,187 J K= g=*. Koliku razliku visine treba
prijeci uteg od 10 kg koji pokrec¢e mijesalicu da se 1 kg vode zagrije za 10 K? Koliko
dugo treba teci struja jakosti 1 A kroz otpor od 100 W da proizvede jednaku toplinu?
Koliko dugo bi se voda trebala zagrijavati u solarnom kolektoru povrsine 1 m2koji od
sunca prima (ozracenost) 45 J cm= min—'? Koliko ugljena treba izgorjeti, ako 1 mol
grafita proizvede 393 kJ topline kada se spali u CO,, pri konstantnom tlaku? (Rj:4265
m; 6,97 min; 1,046 min; 1,277 g)

4. Kemijska reakcija zbiva se u cilindri¢noj posudi s lako pomic¢nim klipom. Popre¢ni
presjek posude je 100 cm?. Tijekom reakcije razvija se plin te se klip pomakne za 10
cm nasuprot vanjskom tlaku od 1 atm. Izracunajte izvrSeni rad? (Rj: w = —101,3 J)

5. DZ Pri izotermnoj reverzibilnoj kompresiji 52 mmol idealnog plina, pri temperaturi
od 260 K, volumen plina smanji se na tre¢inu pocetnog. Izra¢unajte izvrSeni rad za taj
proces.

(Rj: w = —q = —123,5 J)




ZADATCI

1. Komad Zeljeza, mase 50 g, ubacen je u spremnik s klorovodi¢cnom kiselinom.
Izracunajte volumni rad koji nastali plin izvrsi ekspandirajuci ukoliko je: a)

spremnik zatvoren; b) spremnik izloZen stalnom vanjskom tlaku p, . Sustav je
bitno manji od okoline i konaéna temperatura sustava jednaka je tem okoline i

1znosi iznosi 300 K.

a) Spremnik je zatvoren. Volumen sustava (spremnika se ne mijenja), sustav ne
vrsirad. — ., w=0

b) Spremnik izloZen stalnom vanjskom tlaku p,, . Vodik koji nastaje ekspandira do
p(H2) =Pex — > W F 0




N ( H 2) RT (promjene volumena zbog otapanja Zn su zanemarive u
odnosu na volumen nastalog vodika)

AV =~V (H,) =

p(H,)
AV =~V (H 2) — N ( H 2) RT (konacan tlak vodika jednak vanjskom tlaku)
Pex
n(H,)RT

W:_pex(vz _Vl):_pex 0

w=—n(H,)RT

Zn(s) + 2HCl(aq)

H2(g) + ZnCl2(aq)

m(Zn) 50 ¢

N(H,)=n(zn)= M (Zn) 65,38 gmol™

=0, 765 mol

w=-n(H,)RT =-0.765 mol -8,314 J K™'mol™-300 K
w=-1907,5J




DZ

2. Izracunajte ekspanzijski rad koji izvrse plinovi nastali elektrolizom 50 g H,O pri
konstantnom tlaku i temperaturi od 25 °C.




4. Kemijska reakcija zbiva se u cilindriénoj posudi s lako pomi¢nim klipom. Poprecni
presjek posude (A) je 100 cm?2. Tijekom reakcije razvija se plin te se klip pomakne za
10 cm (s) nasuprot vanjskom tlaku od 1 atm. Izracunajte izvrseni rad?

W=— pex j dv (vanjski tlak je konstantan)
V1

W= —Pqy (VZ _Vl) -~ pexAV

W = —p,, AAS
w=-101325 Pa-(100-10*m?*)-0.1 m =-101,325 J




4. Pri izotermnoj reverzibilnoj kompresiji 52 mmol idealnog plina, pri temperaturi od
260 K, volumen plina smanji se na tre¢inu pocetnog. Izracunajte izvrseni rad za taj
proces.

(Rj: w=—q =-123,5J)
dw= —p,,dV

pex = P (vanjski tlak se tijekom ekspanzije mijenja/odrzava jednakim tlaku plina tijekom procesa)

Vv, /1 \
[dw=—[ pdv =i
Vi w=—-nRT In 3V—
V, 1
W:—jﬂdv \
V. Vv 4
: 1
Y w=—nRT In 5)
W =—nRT [ — \
Vi

w=-52-10" mol-8,314J K™* mol™-260 K -In [%)

— V2
W =—nRT In[vj W=1235J




TOPLINA

Oblik prijenosa energije uslijed razlike
temperature

Energija u obliku topline iz okoline prelazi u sustav g > 0
Energija u obliku topline iz sustava prelazi u okolinu g<o

dg=CdT

dg — infinitezimalna izmijenjena toplina
dT —infinitezimalna promjena temperature

d
C — toplinski kapacitet C = d—_?




<

2 z

] —

@) @)

¢ X

O O

SUSTAV SUSTAV

Izmjena energije u obliku topline Izmjena energije u obliku rada
uzrokuje nasumic¢no gibanje u okolini uzrokuje usmjereno gibanje u okolini

AU =qg+w
s




Toplina nije funkcija stanja. — dg = infinitezimalna izmijenjena
toplina —— jdq =(| (ne Aq; Aq = q,—q,, medutim ne postoji stanje
sustava kojemu odgovara toplina g, ili g, (sustav ne posjeduje toplinu,
samo unutrasnju energiju). Toplina je nacin izmijenje energije, a ne

funkcija stanja!)

Toplinski kapacitet (C) je ekstenzivna veli¢ina (ovisi o velicini sustava)

C,. = ¢ (molarni toplinski kapacitet -intenzivna veli¢ina)
n

C ey o L. : .
c=— (specifi¢ni toplinski kapacitet -intenzivna veli¢ina)
m

Toplinski kapacitet (C) slabo ovisi o temperaturi. Ne mijenja se znatno u
temperaturnom intervalu od nekoliko kelvina. Stoga ukoliko je AT malen (1K
li manji) vrijedi: ¢ _ 9

AT




Toplina se najceSc¢e izmijenjuje pri konstantnom tlaku ili konstantnom
volumenu. Odgovaraju¢i toplinski kapaciteti nisu jednaki (osobito za
plinovite tvari ) i oznacavaju se s Cy, 1 C,,.

Toplina se kao i rad moze izmijenjivati reverzibilno ukoliko su temperatura u
sustavu i okolini infinitezimalno razliéiti (razlikuju se samo za d7T). Kada se
samo intinitezimalnom promjenom temperature (d7) smjer izmjene topline
moze okrenuti.

Ukoliko je razlika temperature vec¢a (obi¢no je oznaka AT) izmijena topline je
ireverzibilna. Dakle infinitezimalnom promjenom temperature (d7) smjer
prijenosa topline nije moguce promijeniti.

Prirodan je smjer izmjene topline s tijela vete temperature na tijelo manje
temperature. Promjena unutrasnje energije tijela pocetno vete temperature
jednaka je AU,= q,= —q, a tijela pocetno manje temperature AU,= q, = +q = q.
Tijelo 1 izmjenom topline smanjuje unutrasnju energiju, a tijelo 2 prima
energiju izmijenom topline zbog Cega je nejgova konacna unutrasnja energija
na kraju procesa veta nego na pocetku. Izmjena energije u obliku topline
zbiva se dok se temperature dvaju tijela ne izjednace, odnosno dok se ne
postigne termicka ravnoteza.




ZADATCI

1. Izracunajte g i C, te sepcificni toplinski kapacitet ako je 30,5 g neke tekucine
pocetne temperature 7; = 288 K ohladeno do temperature T; = 275 K pri

konstantnom tlaku. Toplina koju je sustav pritom predao okolini iznosi 2,3 kJ.

dg=C_dT
Jda=[c,dT
q :TprdT

q=C A j dT  (toplinski kapacitet je konstantan u danom temp. intervalu)
Tl

q=C, (T2 —Tl) =C AT

g(tekutine) = —qg(okoline) —2,3 kJ.
q ~2300 J

C, = = =176,9 J K™
AT  (275K-288K)
1
C, = 176:;)‘] K =59JK* g™ (specifi¢ni toplinski kapacitet)
g




2. DZ Izracunajte masu vode temperature 20 °C potrebnu za hladenje 0,5 kg Zeljeza
temperature 75 °C, da temperatura vode ne prijede 50 °C.

cp(Fe(s)) =.0,488 J .K‘1 g1 c.(H2O) = 4,18 J K=' g71. Voda i zZelejzo Cine izoliran sustav
(nema izmjene topline s okoﬁnom).

Uputa: Konacna temperatura vode i Zeljeza je jednaka i moze se odrediti da se ukupna
izmijenjena toplina s okolinom izjednaci s nulom, odnosno:

4= Qre *qu-0= 0 — Q.0 = —Gre.- Energija koju je Zeljezo u obliku topline izgubilo,
voda je u obliku topline primila. U jednadzbu q=CAT = T2-T1 piSe se konaéna(72) i
pocetna temperatura svakog objekta. T2 je jednaka ((273,15+50) K), a T1 su razliéite
za zeljezo 1 vodu.

Nikad se za AT ne piSe apsolutna razlika temperature, ve¢ razlika konac¢ne i pocetne
temperature. Za Zeljezo jeAT negativna, a za vodu AT je pozitivna.




3. Voda ima specifi¢ni toplinski kapacitet 4,187 J K= g=. a)Koliku razliku visine treba
prijeci uteg od 10 kg koji pokrece mijeSalicu da se 1 kg vode zagrije za 10 K? b)Koliko
dugo treba teéi struja jakosti 1 A kroz otpornik otpora od 10 Q2 da proizvede jednaku
toplinu? Koliko dugo bi se voda trebala zagrijavati u solarnom kolektoru povrsine 1
m?2koji od sunca prima (ozracenost) 45 J cm~2 min—'? Koliko ugljena treba izgorjeti,
ako 1 mol grafita proizvede 393 kJ topline kada se spali u CO,, pri konstantnom
tlaku? (Rj:4265 m; 6,97 min; 1,046 min; 1,277 g)

q=C D (T2 — Tl) =C pAT (toplinski kapacitet je konstantan u danom temp. intervalu)

q=1000¢g-4,187 JK'g™*-10 K=41870]

2) by a=Ult= RIt
q =mgh = H870) 41875
_ 41870 J _4%68m 1A-(10Q)
10 kg-9,81 kg m* s
0 d g=uit=RIt
g=A-0 n(C) 41870 J ~ 0,107 mol

393000 J mol™-1 mol

41870 J .
=0,093 min=5,6s =0,107 mol-12g mol™ =1.2 g

t= 2 2 i1
10000 cm“ -45 J cm“min




4. Tijekom neke reakcije povisila se temperatura vode mase 500 g od 15,0 na
21,5 °C pri stalnom tlaku. Izracunajte toplinu koja se oslobodila tom reakcijom,
ako je specifi¢ni toplinski kapacitet vode 4,187 J g7t K.

q=C,(T,-T,)=C,AT

g=mc,(T,-T,)

g=5009g- 4,187 J K_lg_l-(294,65 K —-288,15 K)
q=13,6 kJ




Pitanja (Ishodi ucenja)

o Stoje toplina?

o Stojerad?

o Sto je volumni rad?

o Kako biste izracunali rad pri izotermnoj ireverzibilnoj ekspanziji
idealnog plina nasuprot stalnom vanjskom tlaku?

o Kako biste izracunali rad pri izotermnoj reverzibilnoj ekspanziji
idealnog plina?

o Sto je to reverzibilan proces?

o Sto je toplinski kapacitet?

o Sto je unutrasnja energija sustava?




