OSNOVE FIZIKALNE KEMIJE

Kemijska termodinamika
19. ozujka 2026.



PROMJENA
UNUTRASNJE
ENERGIJE

Pri odredenim uvjetima:
- V,T =konst.
- p,T=konst.



Kako odrediti promjenu unutrasnje energije (AU)?

Primjer 1. Reakcija neutralizacije klorovodi¢ne kiseline natrijevom luzinom:

HCl(aq) + NaOH(aq) — NaCl(aq) + H,O(l)

4 )
V,T = konst. p,T = konst.
w=—pexAV (AV=0) w=—pexAV (AV=~0)
w=0 wa 0
. —— HClI HCl AU=q+W
AU=g+w T ~
1 I NaOH AU 9,
AU=gq,
NaOH
dU=dgq,, __
.. /
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Kako odrediti promjenu unutrasnje energije (AU)?

Primjer 2. Raspad kalcijevog karbonata uslijed zagrijavanja
CaCO;(s) — Cal(s) + CO,(g)

-

V,T = konst.
AU=qg+w

AU =q,,w=0

800 K

\_

_)
CaCO,(s) CaO(s)
CO,(g)

qg>0

p,T = konst. N

AU =qg+w w=-p, AV
AU—'#q,W?’:O qpex:AU-I_pcx.AV

w<0
p., = konst.

_)
CaO(s)
CaCO4(s) CO,(g)

qg>0
/

19. 3. 2026.

Toplina izmijenjena pri stalnom tlaku ... ,



ENTALPIJA (H)



ENTALPIA (H)

... je funkcija stanja.

H=U+pV H =U_+pV,

PROMIJENA ENTALPLE (AH)

= energija izmijenjena u obliku topline pri konstantnom tlaku (q,).

Kako izracunati promjenu entalpije?



Kako izracunati promjenu entalpije (AH)?

H=U+pV AH =AU +A(pV)
=U, U, +p,V, - pV, (D1 = P2 = Pex)
=(Uy + pexV2) = (U + pex})
=AU + p, AV
—dp,

AU =q, —pAV



Poznato:

1. Promjena entalpije (AH) jednaka je toplini izmijenjenoj pri
konstantnom tlaku (q,, kada vrijedi p; = p, = pg)

2. Entalpija (H) je funkcija stanja
(AH ovisi samo o pocetnom i konacnhom stanju)

Zakljucak:

Mijenja li se tlak ili je konstantan tijekom procesa ne utjeCe na promjenu
entalpije jer njena vrijednost ovisi samo o pocetnom i konacnom stanju.

Mozemo pisati da se proces odvijao uz konstantan tlak (p = p, =p, =p.,)
neovisno o tome je li se tlak mijenjao tijekom procesa.

qpex — AH — qp — tlak u sustavu tijekom

_ promjene konstantan
proces proveden pri

konstantnom (vanjskom) tlaku



AU | AH za idealan plin (IP)

Unutrasnja energija IP ovisi samo o temperaturi:

dU =dq, =C,dT AU =q, =C,AT;  C, =konst.

Gornje jednadzbe vrijede neovisno o tome je li volumen IP konstantan
ili ne (U je funkcija stanja).

Entalpija IP ovisi samo o temperaturi:
dH =g, =C,dT +nRAT AH =q,=C,AT +nRAT;  C) =Xkonst.

Gornje jednadzbe vrijede opcéenito, pri cemu AH nije opcenito jednaka
g veC samo g,

Zaidealanplinvrijedi:  C,  —-C, =R

,m

19. 3. 2026.



KEMUSKE REAKCILJE

Stehiometrija kemijskih reakcija
Reakcijske velicine

Hessov zakon



KEMIJSKE REAKCIJE

STEHIOMETRIJSKI KOEFICIJENT (definicija)
- pozitivan za produkte, negativan za reaktante

__ sz
Vv, =
dN,
Za reakciju ... aA+bB+cC+..>pP+rR+..

Stehiometrijski koef.: Vva=—a vg=—-b Ve=—c Vvp=p



DOSEG REAKCIJE

= mnozina reakcijskih pretvorbi.

N

:n:_I'
o =M =

Promjena dosega (A¢) (ili doseg (&) reakcije ako je pocetniiznosio 0)
definirana je pomocu promjene mnozina sudionika reakcije:

An;
V.

A& = ge =4
I Vi

Doseg je isti neovisno o sudioniku reakcije koji se promatra!
(promjena mnozine sudionika i podijeljena s njegovim stehiometrijskim koeficijentom v;)



DOSEG REAKCIJE

Za reakciju ...
Stehiometrijski koef.:

Doseg reakcije:

aA+bB+cC+...>pP+rR+...

Vp=DpD
A :AnA _AnB _Anc _AnP :AnR
Va VB Ve Vp W
An, Ang Anc  Anp  Ang




IzraCunajte doseg reakcije izgaranja metana ako se prije pocetka reakcije u reakcijskoj
posudinalazilo 1,6 g metanai 9,6 g kisika.

lzgaranje = reakcija s kisikom pri Cemu nastaju CO,(g) i H,O(l) (u sluCaju spojeva koji
sadrze samo C, H, O)

JKR: CH,(g) +2 O,(g) — CO,(g) + 2 H,0()
Doseg (prema definiciji): MnozZine reaktanata:
An An An An m
AE = cH, _ 2o, _ 2co, _ 2,0 new, = CH, _ L6 g = 0,1 mol
-1 —2 1 2 Mey, 16 gmol
... prema CH,: _ Mo,  96g
An 4o 1-0,1 mol "o, 3 gmor T
{Agﬁz C1H4: mo—l, mo =0,1m01} 2

MJERODAVNI REAKTANT!

... prema O,:
An _
AE = (1)2 _ O mol (2)’3m01=0,15m01

19. 3. 2026. 14
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Reakcijske veliCine
Koja je razlika izmedu AX'i1 A X?

%

A = konacno —pocetno A =—
0s

Ako neka fizikalna veliCina X ovisi o viSe varijabli, npr. o tlaku, temperaturi i dosegu, onda
mozemo pisati X = f(p,T,£). Reakcijska X je parcijalna derivacija X po dosegu (pri p,T = konst.).

px=

g4

Ako se X linearno mijenja s dosegom, onda je parcijalna derivacija po dosegu
(nagib funkcije X(&)) pri bilo kojoj vrijednosti dosega jednaka ivrijedi:

ax = BX

Ag (unutrasnja energija i entalpija se
linearno mijenjaju s dosegom)



Reakcijska entalpija

= ovishost (promjene) entalpije o dosegu:




Reakcijske veli¢ine ovise o nacinu na koji je jednadzba kemijske
reakcije napisana (jednadzba izjednacena):

. sludaj:  H,(g) + 12 0,(g) — H,O(l) A H, =-285,8 kI mol ™’

II.sludaj:  2H,(g) + O,(g) » 2H,0() AH,;=-571,7klmol™' =2-A_H,

Reakcijska entalpija za JKR s dvostruko _ l AH.=2AH
veéim steh. koef. = dvostruko veéal! Acn 7 Agy el el

Il slugaj:  H,O() > Hy(g) + %2 0,(8) A, Hy; =2858 kI mol™ =-A H,

Reakcijska entalpija suprotne reakcije

= iznosom jednaka, suprotnog predznaka Ale = _Afl ArHIH = _ArHI

Kod izjednacavanja jednadzbi nije nuzno koristiti cjelobrojne stehiometrijske
koeficijente — u nekim slucajevima oni su fiksnih vrijednosti i stehiometrijski koeficijenti
drugih sudionika reakcije izrazavaju se prema fiksnim koeficijentima.



KALORIMETRLA

Odredivanje reakcijske entalpije i unutrasnje energije
Reakcijski (adiabatski) kalorimetar

Reakcijski (kombustijski) kalorimetar

19. 3. 2026.
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Kalorimetrija

Odredivanje toplinskih efekata fizikalnih i kemijskih promjena.
Direktno odredivanje AU, a time i AH.

ELEKTRICNA
GRIJALICA

<

TERMOMETAR ~—__|

MIJESALICA ~__

REAKTANT 1 ~—_

LT

L]

-

l

19. 3. 2026.
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i

p—

—— REAKTANT 2

(

_—_

r

il

TERMOMETAR
(TERMISTOR)

ELEKTRICNI

LUK
DOVOD O,

MOTOR
MIJESALICE

=l
7

-

|~
- ’_;"’-

Lt -
97

7.

UZORAK

VODA

>

MIJESALICA

Sustav izoliran — nema izmjene rada (w = 0) ni topline (g = 0).
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Reakcijski (adiabatski) kalorimetar
REAKCIJE TEKUGINA (OTOPINA)

ELEKTRICNA

GRIALICA

TIITIID

N /A
‘h"\}
I, ',

\

A

.

e

I

<

TERMOMETAR ~—__|

S~

—— REAKTANT 2

MIESALICA ~_

i r
REAKTANT 1 ~_ et

— @l o

[ &

\. J
TERMICKI IZOLIRANA POSUDA

19,3 2096, Otopine reaktanata su (prije pocetka reakcije) odvojene.



ADIABATSKI KALORIMETAR
HCl(aq) + NaOH(aq) — NaCl(aq) + H,O(l)
Uslijed reakcije temperatura u reakcijskoj ¢eliji poraste:
I,-T,=AT >0

Ukupni proces: pretvorba R u P uz porasttemperatures 7, na T,.

Kalorimetar je izoliran, nema izmjene energije s okolinom:
AU=qg+w=0

Proces je moguce rastaviti na 2 koraka buduéi daje U funkcija stanja:
I. KORAK izotermna (T=T,) pretvorba Ru P (AU,
Il. KORAK zagrijavanje Pod T, na T, (AU,)

A PRODUKTI (T5)
T Q NaCl, H,O
AU, je od interesa za N2 "
kemijsku termodinamiku 2 AU,

(reakcije u laboratorijima ne uzrokuju promjenu

PRODUKTI (T,)
temperature laboratorija (znatno vecéi od sustava).

NaCl, H,0

19. 3. 2026.
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ADIABATSKI KALORIMETAR
HCl(aq) + NaOH(aq) — NaCl(aq) + H,O(l)

AU, je moguce odrediti iz promjene temperature u kalorimetru uzrokovane
reakcijom (AT ) ako je poznat ukupni toplinski kapacitet sadrzaja
kalorimetra nakon reakcije (C,).

- Ako je AT malen, pretpostavlja se da je C, u tom intervalu konstantan

- Ukupni C,, odgovara toplinskom kapacitetu svih komponenti kalorimetra
(otopina nakon reakcije, grijalica, termometar, mijeSalica, ¢elija)

AU = AU, + AUy =0

AUy =-AUy =-C AT ==Cy (T, - T))

Kako se odreduje toplinski kapacitet kalorimetra?



BAZDARENJE KALORIMETRA

Elektricko bazdarenje pomocu el. grijalice
- Prolazak el. struje kroz otpornik (grijalica) u vremenu At — elektricki rad (w,)

- Elektricki rad povecava unutrasnju energiju otpornika, on se zagrijava i izmijenjuje energiju
sa sadrzajem kalorimetra u obliku topline:

_ _ _ 2
Wo = ByAt =UIAt = RI"At U=1-R Ohmovzakon
QB - CVAT (Po = elektricna snaga; U = narinuti napon; / = jakost struje; R = otpor otpornika)
Wel

VAT



KALORIMETRIJSKI EKSPERIMENT

0,8

(7'-Ty) /K

{ / min

19. 3. 2026.
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KALORIMETRIJSKI EKSPERIMENT

1. Kalorimetar se termostatira pri T,

2. Nakon sto se uklju€i mijeSalica temperatura uglavnhom raste zbog trenja s
donjom stijenkom kalorimetra (magnetska mijeSalica) ili pada ako je T; > T qiing

(ili kalorimetar nije dobro izoliran)

3. Reakcija se pokrene mijeSanjem reaktanata, dolazi do promjene
temperature (AT,) u sustavu (kada bi stijenke bile diatermne sustav bi izmjenjivao energiju u

obliku topline s okolinom)

1. Egzoterman proces —temperatura se povecava (AT, > 0)

2. Endoterman proces —temperatura se smanjuje (AT, <0)

4. Provodi se bazdarenje (v. prethodni slide):

* |ztemperaturnog skoka tijekom
bazdarenja (AT, > 0) moguce je odrediti Cy,

_ Wel

AT,

v wy = PyAt =UIAt = RI*At

5. Na temelju C,i AT, moguce je odrediti AU,:

AU, =-C, AT,

(T'-Ty) /K

0.8 -

{ / min



PROMJENA ENTALPIJE |l UNUTRASNJE ENERGIJE

Na temelju odredene AU, moze se odrediti AH;:

AH, =AU +A(pV),
Ako je tlak u sustavu nakon procesa jednak pocetnome Ap =(
AH, = AU, + pAV,

MijeSanjem tekuc¢ina volumen se minimalno promijenio AV =0

AH; =~ AU,

Izvedeno vrijedi za reakcije koje se odvijaju izmedu tekuéina/otopina.
ZatocCnije odredivanje AH i AU uzima se u obzir i promjena volumena sustava (odreduju se razlike u
toplinskom kapacitetu kalorimetra pri konstantnom tlaku i konstantnom volumenu.



Entalpija reakcije neutralizacije amonijeve luzine klorovodicnhom kiselinom odredena je
u reakcijskom kalorimetru. U kalorimetrijskoj posudi nalazilo se 20 mL otopine
amonijaka koncentracije 0,1 mol dm™. Dodatkom 5 mL otopine HCl koncentracije 0,1
mol dm™3 temperatura u kalorimetru povisila se za 1 °C. Prilikom bazdarenja kalorimetra
elektricnom grijalicom (U=2V, /=1,2 A, t = 1,5 min) zabiljeZen je porast temperature u
kalorimetru od 8,2 °C. lzraCunajte promjenu entalpije i reakcijsku entalpiju.
(R: AH =-26,34J, A,H=-52,7 klmol™)

MK lge) + HOlgg ) — Aty Ct (25

ZE?szI%=

b)) = Vit = S ml e i
czafgé = 44%0@ LAHY) = 01 mol ol }M;-n > 47 = 10
BAZDAREM IE :

U=2V | T=124, st=flmu=30r , AV= 821 > 4Tp= 82k

= UL At =467 => ay=2@,397,ﬁ

A PRODUKTI (T,)
T o NaCl, H,0

V)

4
: AU,

PRODUKTI (T,)
NaCl, H,0
19. 3.2026. 27




Entalpija reakcije neutralizacije amonijeve luzine klorovodicnhom kiselinom odredena je
u reakcijskom kalorimetru. U kalorimetrijskoj posudi nalazilo se 20 mL otopine
amonijaka koncentracije 0,1 mol dm™. Dodatkom 5 mL otopine HCl koncentracije 0,1
mol dm™3 temperatura u kalorimetru povisila se za 1 °C. Prilikom bazdarenja kalorimetra
elektricnom grijalicom (U=2V, /=1,2 A, t = 1,5 min) zabiljeZen je porast temperature u
kalorimetru od 8,2 °C. lzraCunajte promjenu entalpije i reakcijsku entalpiju.
(R: AH =-26,34J, A,H=-52,7 klmol™)

RACurt Ak
AH = _/-?“‘-— £~ chowcy Aot prtlo bytrmbuti R (#y)

Wwer = Cree Ve = 5-J07 ol = }'
WH-%= 0#/5 Vﬁgs 210 db/hél
A — 20,34 J

art= & T 6htm =-52,68/y%7

A PRODUKTI (T,)
T S NaCl, H,0

V)

4
: AU,

PRODUKTI (T,)
NaCl, H,0
19. 3. 2026. 28




U posudi s adiabatskim stijenkama nalazi se 2 kg leda temperature —-10 °C zajedno s
grijalicom snage 1 kW. Koliko vremena mora biti ukljucena grijalica da se rastali 75 %
leda? Aq sH = 6,008 k) mol™, C, ,(H,0, s) = 37,15 J K" mol™". (R: t=9,0 min)

M (tl) = 245 = dooog G 1494 ) = 3% &7 ™
Y ltect) = — T LoH (hp) = Gaosb) AL’
P= 4itw = focow 2oL

At =2 i maiibs 7Y ot

Kodi SE Peoltert i 2
@ ﬂf)ykm«/é lele o —1hC obh OC (Falute)

1= c;) - 47 Cow = .Jgé_
2 = §- QI‘“ . AT ) PJM nw
- M -— T=
= _;1_.4,’/," 47 D AT=T7, -7, = 2B AT & - 26311k
= 09 . zp4r gkt wet. (1K)
{&wcjaa/"

=Wl 3 = N4)  => W% Ko Lappuc g O

19. 3. 2026. 29



U posudi s adiabatskim stijenkama nalazi se 2 kg leda temperature —-10 °C zajedno s
grijalicom snage 1 kW. Koliko vremena mora biti ukljucena grijalica da se rastali 75 %
leda? Aq sH = 6,008 k) mol™, C, ,(H,0, s) = 37,15 J K" mol™". (R: t=9,0 min)

Wv A% bty => Mg, 2 = ﬂﬂ'v?ﬁwf:%

2= W Al
_ 24 A

Aj'w

= ’&wégm-f &USJM
= 100222 3 =4'Q9,Zl/%

Ukibto | Gue= e+ o = D441 &7

RAD GRIALILE Wet = PAt = Gue
At:’ __%é_::

J99,4614)

= 594,964

(L oy
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Reakcijski (kombustijski) kalorimetar
REAKCIJE SAGORIJEVANJA TEKUCINA | KRUTINA

MOTOR

ELEKTRICNI MIJESALICE

LUK
TERMOMETAR DOVOD O,
(TERMISTOR) ﬂ

AT
S ,
s P {'f'f:/{.f,f'_x'f: " * Celijaizradena od metala — brza izmjena topline
: ' P

* I|niciranje izgaranja - elektri¢ni luk (iskra)
(stvaranje elektricnog luka takoder uzrokuje poviSenje T zbog
cega je ukupnu promjenu temperature potrebno korigirati za tu
vrijednost — odrediti ju u nezavisnom pokusu bez izgaranja)

* Voda - odrzava toplinski kapacitet priblizno konstantnim
(u suprotnom bi se temperatura znatno povisila uslijed izgaranja)

UZORAK

| MIJESALICA

VODA D

LT

L

19. 3. 2026. 31




Reakcijski (kombustijski) kalorimetar
REAKCIJE SAGORIJEVANJA TEKUCINA | KRUTINA

* Odredivanje AT - analogno onome u slucaju reakcija tekucina

« Bazdarenje moguce provesti elektricki (el. grijalica) ili kemijski (spaljivanjem
spoja/elementarne tvari za koju je reakcijska unutraSnja energija sagorijevanja poznata).

* Opcenito vrijedi:

AH, =AU +A(pV),

* Ako nastaju plinovi ¢lan A(pV) nije zanemariv ve¢ priblizno jednak umnosSku promjene
volumena plina koja bi se dogodila da je sustav izloZzen konstantnom tlaku p (promjene
volumena tekucinai krutina su zanemarive) i tlaka p:

AH; = AU+ pAV; = AU, + RTAn(g)
AH, =AU, +RT) v;n,(g)

* gdje An(g) = 2v;n,(g) oznaCava promjenu mnozine svih plinovitih tvari u nekom procesu
(¢lan je pozitivan ako plinovi nastaju, negativan ako nestaju (reagiraju), jednak nuli ako isti broj
atoma/molekula plina reagira i nastaje, neovisno o vrsti plina — idealni plinovi!)



* Reakcijska entalpija = derivacija entalpije po dosegu, a buduci da se linearno mijenja s
dosegom vrijedi:

AU; +RTZVl-nl-(g)

: dH:AH: ’ :ArU+RTZvl-(g)
de Ac Ag :

gdje je 2v,(g) zbroj (suma) stehiometrijskih koeficijenata svih plinovitih sudionika reakcije

Primjerice, za reakciju izgaranja metana:

(1) CHy(g) + 2 O,(g) — +2 H,0(l)

AH =AU +RTY vi(g) =AU +RT(Vey, +Vo, +Veo,) =AU +RT(-1-2+1)= AU - 2RT

Napomena: jednadzbe kemijskih reakcija za izgaranje tvari X se uvijek izjednacavaju na
nacin da je stehiometrijski koeficijentispred reaktanta X jednak 1 (vy =-1).

2.4.2026.
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Kada se 120 mg krutog naftalena (C,yHjg) spali u kalorimetrijskoj bombi temperatura u
kalorimetru poraste za 3,05 K. Izracunajte toplinski kapacitet kalorimetra. Za koliko Ce se
povisiti temperatura u kalorimetru ako se pri istim uvjetima spali 10 mg fenola?
A_H(C4oHg(s)) =-5150 kJ mol™", A_H(C¢gH;OH(s)) = -165 kJ mol™".

M | loHg) = 0,124 /Iu(Pbon)=0,MO@
AT = 305 K

AcH (toHgk))= - 515D k)™ AH=AU+RT Z v;(g)

AcH (GHOH(S) = - fes 47 Lor

CU) AT(@I&”) = ?

@ I|Zpemae Gotg Gotigls) + 12 Oy 1) —> 10 (g &5) +44501)

Qe = 4eH— RTZ vy (g)
= AcH- BT (-12.4 10)
= LcH+ 28T T=29817k
=-51% LI Wl + 2248 kJ wat™
A = - 5145 k] W™

—_ -AUr
AU~ %(Go”s)'Acu AU=-0 AT > ( = =
g T T
= 0109 . (54T AY ud? 03
Al=—4824 3

2.4.2026. 34



Kada se 120 mg krutog naftalena (C,yHjg) spali u kalorimetrijskoj bombi temperatura u
kalorimetru poraste za 3,05 K. Izracunajte toplinski kapacitet kalorimetra. Za koliko Ce se
povisiti temperatura u kalorimetru ako se pri istim uvjetima spali 10 mg fenola?
A_H(C4oHg(s)) =-5150 kJ mol™", A_H(C¢gH;OH(s)) = -165 kJ mol™".

@ lmaemae FEnOA CeMson (S) + 2 0,9) — £0o, 193 + SHeole)

A= AcH- RIS W
= AcH - RT(-2+44)
= AcH+ BT
= ~165 A kot + 248 k9 hor”
AW = — 462,52 k3 ol

A% = 1 (Ron) - Ak AL=—C AT => Ar= *2“&
15800 K7
_ Qo o
-%HE?E' (- 16252 g 1a”) AT = 0,01 k
- -RMJ

2.4.2026. 35



lzgaranjem 321,2 mg glukoze u adiabatskom kombustijskom kalorimetru toplinskog
kapaciteta 641 J K™ temperatura u kalorimetru poraste za 7,793 K. IzraGunajte reakcijsku
entalpiju i unutrasnju energiju za izgaranje glukoze. (R: A H =AU =-2802 k) mol™)

2.4.2026. 36



Pitanja za ponavljanje

Sto je entalpija?

Sto je stehiometrijski koeficijent?
Definirajte doseg reakcije.

Sto su reakcijske veligine?

Sto je kalorimetrija?

Kako se bazdari kalorimetar?

R L

Kako biste odredili reakcijsku entalpiju?
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