Prvi stavak termodinamike

Unutrasnja energija, U

Unutrasnja energija izoliranog sustava (nema izmjene tvari i energije) je
stalna.

Unutrasnja energija neizoliranog sustava moze se promijeniti izmjenom
rada ili izmjenom topline s okolinom.

AU = g+ w
AU = U2-U1 -promjena unutrasSnje energije

g —izmijenjena toplina

w —izmijenjeni rad




Predznak g i w

AU se smanjuje —predznak negativan (ekspanzija, AT sustava < 0)
AU se povecava —predznak pozitivan (kompresija, AT sustava > 0)

SUSTAV » (OKOLINA
ENERGIJA
AU<0 /(rad ili toplina)

q>0
1/1li
w>0

b) SUSTAV < OKOLINA
/ ENERGIJA
(

AU>0 rad ili toplina)




Fizikalne promjene




Kako odrediti promjenu unutrasnje energije? —
U kakvoj su vezi AU i izmijenjena toplina?

T okoline = KONSL.

1. stavak termodinamike (okolina bitno veca od sustava
Ili termostat)
AU =g+ w -
AU = O, W= O (samo volumni rad ; AV=0) Vsustay = KONSL.
— > H0(l)
du = dq\/ — CVdT (diferencijalni oblik)
pocetak
\—/ Tsustava < Tokoline
o . : Kraj
CV -toplinski kapacitet sustava pri V = konst. Traj T
sustava oKoline




Kako odrediti promjenu unutrasnje energije?

Psustav = Pex ~= konst.

U kakvoj su vezi AU i izmijenjena toplina?

T okoline = KONSL.
(okolina bitno veca od sustava
Ili termostat)

AU =q+w
q, = AU —w p,, = konst.

W-p, -AV;AV =0; w=0

N

Sustav Cine tekucine (i/ili krutine)

—— H,0O(l)

pocetak
Tsustava < T
Kraj

\_/ Tsustava :Tokoline

okoline




Kako odrediti promjenu unutrasnje energije?
U kakvoj su vezi AU i izmijenjena toplina?
AU =qg+w
q, =AU -w
W=-p, -AV;AV £0; w=0
U sustavu plin!!!

pex = pg (na kraju i na pocetku)
p,AV, =n RAT,
=~ AV ;=

W= _ng RATQ AV stava plin™

(promjene volumena

g ) = AU + ng RATg spremnika zanemarive)

P = konst.

T okoline = KONSL.
(okolina bitno veca od sustava
Ili termostat)

p,, = Konst.

—> N,(9)

pocetak
Tsustava < T
Kraj

T

okoline

sustava _Tokoline




Za idealni plin vrijedi:

dU =dq, =C,dT

(AU =q, =C,AT); C, =konst.

q, =C,dT +nRdT

(g, =C,AT +nRAT);C, = konst.
Cp,m _CV,m =R




Kemijske promjene




Kemijske reakcije u kojima
sudjeluju tekucine i1 krutine




Kako odrediti promjenu unutrasnje energije? V

sustay — KONSt.

U kakvoj su vezi AU i izmijenjena toplina?
T okoline = KONSL.
(okolina bitno veca od sustava

HCl(ag) + NaOH(aq)— NaCl(aq) + H,O()  jlj termostat)

1. stavak termodinamike

AU =q+w

™ HCI

V = konst.

AU =q,,w=0

NaOH | pocetak

d U — qu -ll(-sus_tava = Tokoline
Y

Napomena iako je poCetnha temperatura sustava jednaka Tsustava = Tokoline
konacnoj, AU#0 i gq,#0. Promijenile su se kem vrste u sustavu!




Kako odrediti promjenu unutrasnje energije? D¢ ctay — Peyx — konst.
U kakvoj su vezi AU i izmijenjena toplina?

HCl(ag) + NaOH(aq)— NaCl(aq) + H,O(1) .. = konst.
T = konst.
AU =qg+w
W= — pex . AV : AV ~ O (samo volumni rad; AV = 0) . HClag)
W~ 0 \
Reaktanti tekuéine i krutine pocetak
Tsustava = Tokoline
NaOH(aq) kraj
AU ~ q 0 , Tsustava :Tokoline
N4
q 0 ~ qV Napomena: lako je poCetna temperatura sustava jednaka kona¢noj, AU#0

| q#0. Promijenile su se kem. vrste u sustavu!




Kemijske reakcije u kojima
sudjeluju plinovi




Kako odrediti promjenu unutrasnje energije? VSus tav — ko NSt.

U kakvoj su vezi AU i izmijenjena toplina?

CaCO,(s) — CaO(s) + CO,(g)

T = konst.= 800 K

| I | I pocetak
—> g?)(j((g l;gsjtava = Tokoline

CaCO,(s) Tsustava :Tokoline

AU =q+w

AU = q\/ , W = O (samo volumni rad, sustav zatvoren i stalnog volumena; AV=0)

q, >0




Kako odrediti promjenu unutrasnje energije? psusta\, — pex = konst.

U kakvoj su vezi AU i izmijenjena toplina?

CaCO,(s) — CaO(s) + CO,(g)

T = konst.= 800 K

T _—

sustava ~— ' okoline

Kraj

Tsustava :Tokoline

AU =q+w
AU =q,w=0




Psustav — Pex = konst.

T = konst.= 800 K

pocetak

Tsus_tava = Tokoline
Kraj

Tsustava :Tokoline

4 p AU p pexAV AV =~ VCOZ (Promjena volumena uslijed raspada CaCO,
D AV = pcozvcoz; Pco, = Pex

Ocozvcoz = Neo, RT

q, = AU - nCOZRT

je zanemariva u odnosu na volumen
razvijenog CO,)




Entalpija, H
H=U+pV

-svojstvo (funkcija) stanja

Promjena entalpije jednaka je toplini izmijenjenoj pri
stalnom tlaku- vetina kem reakcija 1 fizikalnih
promjena zbiva se pri stalnom tlaku i pracena je
izmjenom topline! (Entalpija je vazna termodinamicka
velicina)
H=U-+pV
H,=U,+pV,
AH =AU +A(pV) = AH_ =AU _+ pAV(p =konst)

dH =dU +d(pV) =  dH_ =dU_ + pdV(p=konst)




Krutine i tekucine

dH =dq, ~dq
dg =C,dT =dU
CUVszp

dH ~dU — AH = AU

(indeksi koji oznaCavaju konstantne varijable se obicno ne piSu, promjene volumena
krutina i tekuCina su zanemarive, stoga su i razlike AU,, i AU, malene).




Idelani plinovi

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

A(pV) = nRAT —fizikalne promjene

A(pV) = AnRT —nastanak plina pri T = konst. (kem.promjene)

dU =C,dT (uvijek za idealni plin neovisno o ¢injenici je li volumen konstantan)
AU =C,AT;C, =konst.

Za idealni plin vrijedi:

C,n—C, n =R (razlika toplinskih kapaciteta id. plina pri p=konst. I V =konst.
dH =dqg, =C,dT +nRdT (mijenja se temperatura plina)




1. 1 mol argona pocetnog volumena 22,4 L ekspandira izotermno pri 0 °C do volumena
44,8 L: a) reverzibilno

b) pri konstantnom tlaku jednakom kona¢nom tlaku plina

¢) u vakuum.
Izracunajte q, w, AU, AH za sva tri slucaja.

a) reverzibilno

duU =C,dT; T =konst. > AU =0

AU =q+w=0
q=-w
dw=-p,dV; p, =p (rev.ekspanzija)
dw = —pdV
Vv, Vv,
J'dw: j-pdv :—jn\;ﬂdv :-ann(\ﬂ
v A 1

=-1574]

1 22,4.10° m’

-3 a3
w=-nRIn [\QJ =-1mol-8,314 JK™ mol™-273,15 K -In (Mj

q=—w=nRIn[\$J=1574J

1

Napomena: AU= 0 za izotermni proces u kojem sudjeluje idealni plin. Ekspanzijom plin obavlja
rad (smanjuje U). Da bi U ostala konstantna plin mora primiti energiju u obliku topline.




b) ireverzibilno
duU =C,dT; T =konst. > AU =0

AU =q+w=0
q=-w
dw=-p,dV; p, =Kkonst.

A Vv,
de_ I_ pexdv - _pexJ.dV = pex (VZ Vl)
Vi Vi

Konacan tlak plina jednak vanjskom tlaku (ekspanzija do postizanja mehanicke ravnoteze)

AT . Vi Vi p,_nRT 1mol-8314JK™ mol"-27315K

n =p—=p —= =5,075-10* Pa
RT RT Pr IO'Vf P N2 2:22,410° m°®

w=-5,075-10* Pa-(44,8-10° m*-22,4-10° m*) =-1136 ]

q=-w=1136 J




¢) u vakuum

dU =C,dT; T =konst. > AU =0

AU =q+w=0

q=-W

w=0; sustav ne savladava silu prilikom ekspanzije.
q=0




2. Deset mola idealnog plina pri 0 °C izotermno i reverzibilno ekspandira s 1 m3
na 2 m3. Izracunajte izvrseni rad, izmijenjenu toplinu i priraste termodinamickih
funkcija AU, AH.

dU =C,dT; T =konst. > AU =0

AU =g+w=0
q=-w
dw=-p,dV; p,=p (rev.ekspanzija)
dw =—pdV
v, v,
[ dw= [ —pdv =-j”\}ﬂdv =—nR|n[\$]
v, A 1

3
w=-nRIn (\i) =-10 mol-8,314 J K™ mol™-273,15 K -In [i m3 J =-15,74 kJ
m
1

q:—W:nRIn(\Q]ﬂS,M kJ

1

AH =AU +A(pV) =AU +A(nRT) = AU +nRAT =0




3. Temperatura kisika (n = 3 mol), pri konstantnom tlaku od 3,25 atm, poraste
grijanjem od 260 K na 285 K. Molarni toplinski kapacitet kisika pri konstantnom
tlaku iznosi C, ,, = 29,4 J K™ mol~. IzraCunajte g, w, AU 1 AH za taj proces uz
pretpostavku da se kisik ponasa kao idealan plin.

AH =q, =nC, AT =3mol-29,4 J K™ mol™- (285 K - 260 K)

AH =2205

AH = AU +A(pV) = AU + pAV = AU + A(NRT) = AU + nRAT

AU = AH —nRAT =2205J-3 mol-8,314 J K™ mol™- (285 K - 260 K)
AU =1581J

AU =q+w; q=q,=AH

w=AU -AH =-624 ]

AH nije jednaka g, ako p nije konstantno.




Stehiometrija kemijskih reakcija
Reakecijske veli¢ine

Hessov zakon

RJESAVANJE RACUNSKIH nadopuna Ovog dij ela Sljedeéi tj edan)

ZADATAKA U KEMLJI
6 RJESAVANJE RACUNSKIH

ZADATAKA U KEMUJI

Zagret
:::::




Kemijske reakcije

aA+bB+cC+.. —» pP+rR+ ..

Stehiometrijski koeficijent




14KMnO, (s) + 4C;H:(OH), — 7K,CO4(s) + 7TMn,04(s) + 5CO, (g) + 16H,0(l);

AH =-7188 kJ mol-1

AH . AH . AH . AH . AH
n.(KMnO,) n.(glicerol) n,(K,CO,) n,(CO,) n, (H,0)

Aerﬂ A§:AnB:nf(B)_ni(B)
A Ve Ve




Doseg (napredak) reakcije

brojnost (mnozina) pretvodbi r

N

L Avogadrova konstanta (L ~ 6,02210%mol™)

Primjer:
CH,(g) + 20,(g) — CO,(g) + 2H,0())

Izra¢unajte doseg reakcije ako se prije pocetka reakcije u
reakcijskoj posudi nalazilo 1,6 g metanai 9,6 g kisika.




Primjer:

CH,(g) + 20,(g) — CO,(g) + 2H,0(])

Izracunajte doseg reakcije ako se prije pocetka reakcije u
reakcijskoj posudi nalazilo 1,6 g metana i 9,6 g kisika.




Ax =X

apodH

au=Y

A

defA
r_Af

Reakcijske veli¢ine

Ax =22

ap _AH

au=2Y




Reakcijska entalpija

H Reakcijska entalpija:
s
A




2 H,(g) + 0,(g) — 2 H,0(l) AH =2 5717 kymolt

1

H,(9) + 1/20,(9) — H,O(l) Ag, =2A¢g,
AHC = AR _AH —285,8 kJ mol™
AE, 2
H,O(l) — H,(g) + 1/20,(9) AH®=-AH° = Al; =285,8 kI mol™




Kalorimetrija

- mjerenje topline izmijenjene u nekom fizikalnom ili kemijskom procesu

- direktno odredivanje promjene entalpije ili promjene unutrasnje energije

AH =q, =—CpAT AU =q, =-C, AT

elektri¢na

grijalica St

Ty

([ TITTTTITITTO

N

] reaktant 2

" 7
T T

/

termometar HH
\\ =
mje§alica\

I~
reaktant 1\
[~

!

|




Reakcijski kalorimetar

=
elektri¢na —
grijalica \E
—F |
w1 2
<] ,.-/ al | nna h P D e
i R r o™
< S A FHEE
termometar i j 23.1 20,15 2.95%
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Kombustijski kalorimetar
- kalorimetrijska bomba

— =
¢ R
V, T =konst.
pod ko AH =AU +A(pV) =
i =AU +RT > n,(g)
L OG-~ '




1. U posudi s adijabatskim stjenkama nalazi se 2 kg leda temperature -10 °C, zajedno s
grijalicom snage 1 kW. Koliko vremena mora biti ukljuéena grijalica da se rastali 75% leda?
(Ap,sH(H,O) = 6,008 kJ mol, C,(H,0, s) = 37,15 J K* mol).

2. Entalpija reakcije NH,(aq) + HCl(aq) — NH,Cl(aq) odredena je u reakcijskom kalorimetru.

U kalorimetrijskoj posudi nalazilo se 20 ml otopine NH, koncentracije 0,1 mol dm~3.

Dodatkom 5 ml otopine HCI koncentracije 0,1 mol dm=3 temperatura u kalorimetru povisila

se za 1 °C. Prilikom bazdarenja kalorimetra elektricnom grijalicom (U=2V;i=1,2 A; t = 1,5 min)
zabiljezen je porast temperature u kalorimetru od 8,2 °C.

Izracunajte promjenu entalpije i reakcijsku entalpiju.

3. Kada se 120 mg krutog naftalena (C, ,Hg) spali u kalorimetrijskoj bombi temperatura u
kalorimetru poraste za 3,05 K. Izra¢unajte toplinski kapacitet kalorimetra. Za koliko ¢e se
povisiti temperatura u kalorimetru ukoliko se pri istim uvjetima spali 10 mg krutog fenola
(CcH,OH)?

Reakcijska entalpija sagorijevanja naftalena: A H(C,,Hg) = —5150 kJ mol-,

Reakcijska entalpija sagorijevanja fenola: A.H(C;H.OH) = —165 kJ mol™.




Pitanja 2.

Sto je unutarnja energija sustava?
Kako glasi prvi zakon termodinamike?
Sto je entalpija?

Sto je stehiometrijski koeficijent?
Definirajte doseg reakcije.

Sto su reakcijske veli¢ine?

Sto je kalorimetrija?

Kako se bazdari kalorimetar?

Kako biste odredili reakcijsku entalpiju?




