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UKUPNA PROMJENA ENTROPLE

Je li proces Potrebno poznavati

spontan? AS (sustav) i AS, (okolina)! ASy =AS+ASy >0

Postoji li fizikalna veli¢ina koja izravno odrazava ukupnu
promjenu entropije?

CIL): AS,, izraziti preko fizikalnih velicina koje se odnose samo
na sustav!

Kako? Razmotrit éemo na primjeru reverzibilnog procesa pri uobi¢ajenim
laborato I’IjSkIm uvjetima.* *Okolina znatno veca od sustava, p,T = konst.

9.4.2026.
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AS, je moguce izraCunati na temelju reverzibilno izmijenjene topline, koja je
pri p = konst. jednaka promjeni entalpije:

1 1 _AH
ASok_?J‘dqrev _?J‘dHok_ T

U slu¢aju kada se ne obavlja rad, prema 1. stavku vrijedi:

Goc +4=0 = doc =4 _)[AHok:_AH]

Sto uvrStavanjem uizraz za ukupnu promjenu entropije i 2. stavak rezultira s:

AS, =AS+AS,, :AS—%>O

odnosno mnozenjem s -T:

TS| =\AH ~TAS <0

Vidimo da je ¢lan s desne strane (AH —TAS), koji se odnosi na promjenu
entalpije i entropije sustava, izravha mjera ukupne promjene entropije!



Na taj je nacCin definirana promjena Gibbsove energije sustava:
AG=AH —-TAS
G=H-T1S

U gornjem izrazu (i izraz pod 3. na prethodnom slide-u) ne vrijedi AS = AH/T - u tom bi slucaju sustav
bio u ravnotezi — za sustav u ravnotezi AG = 0!

p,T =konst.

U DEFINICII GIBBSOVE ENERGIJE SE IBBSOVA ENERGLA IZRAZI 1IZVEDENI ZA
POJAVLIUIUSE SAMO FUNKCUESTANIA —» [ty Gl REVERZIBILNI PROCES VRIJEDE
(H,S,7) JE FUNKCIJA STANJA | ZA IREVERZIBILNE PROCESE

ZNACENJE GIBBSOVE ENERGIJE?

= Kkriterij spontanosti za proces koji se zbiva pri p,T = konst.

SPONTANI PROCES PRI p,T = konst. pracen je ...

IZOLIRAN SUSTAV povecanjem entropije sustava

VEPAel Bl ST A smanjenjem Gibbsove energije sustava

9.4.2026.



Cemu odgovara promjena Gibbsove energije?

G=H-TS dw’ - bilo kakav
dG =dH —-T7dS - SdT H=U+pV nevolumni rad
=dU + pdV +Vdp —TdS — SdT dU =dg+dw=dqg— pdV +dw'

=dg— pdV +dw'+ pdV +Vdp —TdS — ST
=dg+dw'+Vdp —TdS — SdT dq,., =TdS (reverzibilan proces)
=T7dS +dw'+Vdp —7dS — SdT

dG =dw'+Vdp —SdT p,T =konst.

dG =dw' (rev. proces, p,T =konst.)

Promjena Gibbsove energije u reverzibilnom procesu pri
p,T = konst. odgovara maksimalnom nevolumnom radu.

Ako je moguc samo volumni rad (bez ogranicenjanapiT):

dG = Vdp - S8dT (samo volumni rad) Ova jednadzZba opisuje kako Gibbsova energija ovisio pi T!



REVERZIBILNI PROCESI

Sustav prolazi kroz niz ravnoteznih stanja (termicki, mehanicki i materijalno)
Sto bi se dogodilo kada bi ?

- Infinitezimalnom promjenom temperature bilo bi mogucée iz produkata
ponovno dobiti reaktante (Sto nije slucaj!)

- Spontane reakcije i fazne transformacije su ireverzibilne, odnosno materijalno nepovrative
(npr. zaledivanje vode pri=10°C i 1 bar)

- Reakcijska smjesa vise nikada nece imati sastav jednak po¢etnom sastavu ako se zbiva
kemijska reakcija; promjenom temperature za dT nije mogucée okrenuti smjer procesal!
(za razliku od reverzibilnih faznih transformacija: npr. zaledivanje vode pri 0 °C i 1 bar)



U idealnoj plinskoj smjesi:

- Plin se ponasSa kao da je ,sam” u ukupnom volumenu dostupnom smjesi

TRECI STAVAK TERMODINAMIKE

Entropija idealnih (bezdefektnih) kristala pri temperaturi apsolutne nule
(T=0K) jednaka je nuli.

Kako odrediti (molarnu) entropiju neke tvari pri nekoj temperaturi?
* reverzibilnim grijanjem od T=0 Ki primjenom 3. stavka

(obicno se odreduje Cy iz kojeg se izraCuna C, —razlike su vrlo male u slucaju tekucina i krutina!)

Primjer: zagrijavanje Cvrste tvari A od T — 0 K do plinovite faze pri temperaturi T5:

Ty T
dT | n(A)AyH(A) | dr n(A)A,,, H (A)
SAT)= [ CyA6)— e j Cp(A)— [ C (A(g))—
T—0K fus Ths vap Top
| J | J
zagrijavanje taljenje pri T zagrijavanje isparavanje pri T, zagrijavanje
Gvrste tvari A tekucine A plina A
do talista (T;,s) do vrelista (T,,p) doT,

9.4.2026.



Kolika je promjena entropije kada se pomijeSa 0,5 mol vodika i 2 mol kisika pri cemu
nastaje vodena para ako se reakcija zbiva pri 500 K prema jednadzbi H,(g) + V2 O,(g) —
H,0O(g)? Analizom reakcijske smjese utvrdeno je da je sav vodik pretvoren u vodenu
paru.

Doseg reakcije — jednak mnozini vodika (0,5 mol) — potroSeno je 0,25 mol kisika, a
nastalo je 0,5 mol vodene pare

Promjena entropije:

entropija nastalih produkata (konac¢no) - izreagiralih reaktanata (pocetno)

(Sy(7) sumolarne entropije reaktanata / produkata, ovise o parcijalnom tlaku plina pri
kojem je plin bio/jest prisutan prije/nakon kemijske reakcije.

As:g-sm<Hzo,g>—%f-Sm<oz,g)—5-sm<H2,g>

AS =0,5 mol- S, (H,0,g)-0,25 mol- S, (O,,2)—0,5 mol-S,_(H,,g)

9.4.2026. 8



Kako ...

* odrediti smjer fizikalne ili kemijske promjene;

* odrediti doseg fizikalne ili kemijske promjene;

* donijeti zakljuCak o stabilnosti pojedinih faza (npr. voda i led)?

Nije potrebno poznavati promjene entropije i entalpije sustava, ve¢ se najcesce
promatra iskljuCivo ovisnost Gibbsove energije o sastavu, tlaku i temperaturi -
njezina promjena definira smjer promjene i doseg promjene!

Kako G ovisiopiT?

dG =Vdp — SdT

Funkcija stanja ...

dG,, =V, dp-S.,.dT AG_, =G, (konacno)— G, (pocetno)

Kako G ovisi o dosegu promjene? — ovisnost o sastavu (kasnije)!

9.4.2026.



PROMJENA GIBBSOVE
ENERGIJE

Ciste tvari s tlakom (T = konst.)
Ciste tvari s temperaturom (p = konst.)

uslijed fazne transformacije



dG, =V dp—S, dT

I = konst.

dG, (T =konst)=V_dp

oG,

“Pm |y
b )r

m

OVISNOST MOLARNE GIBBSOVE
ENERGIJE O TLAKU
PRI T =konst. ODREDENA JE
MOLARNIM VOLUMENOM!

p = konst.

dG,,(p =konst.) =-S5 _dT
(%) s,
or ),

OVISNOST MOLARNE GIBBSOVE
ENERGIJE O TEMPERATURI
PRI p = konst. ODREDENA JE

(-) MOLARNOM ENTROPIJOM!



Promjena G s tlakom P |y

O cemu ovisi G, pri T = konst?

O molarnom volumenu faze - uvijek pozitivan i najveci za plinovitu fazu.
Kako se mijenja G, s tlakom?

Nagib tangente na krivulju G,(7) je najpozitivniji u slu¢aju plinova, odnosnho

G raste s p, ali razlicito za idealne plinove i kondenzirane faze:

Idealni plinovi:

IV dp = '[Rpo RTIn 22

P P P P

060

Cvrste i tekuée tvari (V,,, gotovo ne ovisi o p!):

%) 2]
= [ Vudp =V, [ dp =V,0p
P P P

9.4.2026. 12



Promjena G s tlakom (%j _y

Sto oznaéavaju sjecista krivulja G, (p)?
Jednake G,, dviju faza — ravnoteza

Pri odgovarajucoj vrijednosti tlaka dolazi do fazne transformacije

* Ukapljivanje plinova stlacivanjem!

060

9.4.2026. 13



Gustoca vecine Cvrstih tvari veca je od gustocCe te iste tvari u
teku¢em stanju. To znaci da je molarni volumen vecéine ¢évrstih
tvari manji od tekudéih tvari.

M =

y_r
n m

M
Yo,

9.4.2026.
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Promjena G s temperaturom (%) -,

O cemu ovisi G, pri p = konst?

O (-) molarnoj entropiji faze — uvijek pozitivna i najveca za plinovitu fazu.

Kako se mijenja G,,, s temperaturom?
Pada zbog minusa ispred S,,!

Nagib tangente na krivulju G,,(7) je najnegativniji u slucaju plinova.

Sto oznaéavaiju sjecista krivulja G (T)?
Jednake G,, dviju faza — ravnoteza!

Odgovarajuce temperature = T

060

Temperatura pri kojoj su G,,, dviju faza jednake
= temperatura fazne transformacije.

Tvar se pri odredenoj T nalazi u onoj fazi kojoj
odgovara najmanja G,!

16. 4. 2026. 15



Promjena G s temperaturom (%] -,

Sto se dogada u slu¢aju sublimacije?
* Tekucéa faza niti pri jednoj T nije stabilnija (manja G,,,) od ¢vrste ili plinovite
* PriTg,,tvar prelaziiz ¢vrste izravno u plinovitu fazu!

16. 4. 2026.
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Razmotrili smo kako je ...
- promjenom tlaka pri T = konst. i
- promjenom temperature pri p = konst.

moguce sustav iz jedne faze dovesti u drugu (fazne transformacije).

Kako je moguce prikazati u kojoj ¢e se fazi (ili viSe njih) neka tvar nalaziti

pri odredenom tlaku i temperaturi?

FAZNI| DIJAGRAM

= p,T-dijagram s istaknutim ...

* podrucjima u kojima se tvar nalazi u pojedinim
agregatnim stanjima (pri tim uvjetima je G, te
faze manja u odnosu na ostale faze)

 faznim granicama, odnosno linijama koje
odvajaju fazne granice, (na njima su G, za
odredene dvije faze jednake

* trojnom tockom - tri faze u ravnotezi

A

CVRSTO

TROJNA TOCKA

PLINOVITO

T



Kako ,,Citati” fazni dijagram?

16. 4. 2026.

A

CVRSTO

TEKUCE

PLINOVITO

T

>

O ©®© O 0 6

samo Cvrsta faza

¢vrsta i tekuca faza u ravnotezi
(fazna granica ¢vrsto-tekuce)

samo tekuca faza

tekuca i plinovita faza u ravnotezi
(fazna granica tekuce-plinovito)

samo plinovita faza

sve tri faze u ravnotezi
(trojna tocka)

18



SMJESE TVARI

Homogene i heterogene smjese

|dealne i neidealne smjese



SMJESE TVAR' (prema homogenosti)

HOMOGENE SMIJESE
svi sastojci su u jednoj fazi (npr. etanoli voda), odnosi se na smjese i
otopine (udio otopljene tvari bitno manji od udjela otapala)

HETEROGENE SMJESE
sastoje se od viSe faza - npr. ulje i voda, aktivni ugljen i voda, ... koloidni sustavi!



SMJ ESE TVARl (prema idealnosti)

IDEALNE SMJESE

tvari Ai B su one u kojima se interakcije A-A, B-B i
A-B ne razlikuju, komponente smjese su strukturno
najcesce vrlo slicne (npr. benzen i toluen)

Volumeni smjese su aditivni — volumen smjese jednak je
zbroju volumena pojedinih komponenti.

Ako volumen tvari A drzimo konstantnim, time i mnozinu

tvari A, volumen smjese ¢e se promijeniti to¢no onoliko
koliko smo B dodali

Sto kada smjese nisu idealne (puno ¢eséi sluéaj)?

Tada volumen smjese nije moguce izracunati na temelju
aditivnosti volumena, aisto vrijedi i za druge fizikalne
veliCine kojima opisujemo stanje neidealnih smjesa!

16. 4. 2026.

50 mL
BENZEN

100 mL

SMIESE
50 mL
TOLUEN

<100 mL

SMJESE

21



* k
- VA n VB nAVm,A n nBVm,B

m
nuk nuk nuk nuk

% %
Vm — xAVm,A + xBVm,B

16. 4. 2026.

Vina* = volumen €iste tvari A

Vimg* =volumen Ciste tvari B

B

Parcijalni molarni volumeni
tvariAiButoCkamaT;iT,

22



KEMUSKI POTENCUAL

Definicija parcijalnih molarnih veli€ina
Kemijski potencijal (parcijalna molarna Gibbsova energija)



PARCIJALNA MOLARNA SVOJSTVA

o o0X

i Definirano pri konstantnom tlaku i temperaturi!
on;
P,T”7j:i

= promjena neke fizikalne veliCine X ako se mnoZina i-te komponente smjese promijeni za

infinitezimalno mali iznos pri konstantnom tlaku i temperaturi i sastavu s obzirom na druge
komponente.

Primjer: smjesa triju komponenti (A, B, C):



Gibbsova energija ovisi o tlaku i temperaturi, u slu¢aju smjese i o sastavu:

G=f(p,T,nl,n2,n3,..

oG

dp+| —
op - oT o
\ " ’

/

promjena G u ovisnostiop
kada su Ti mnozina svih
komponenti konstantni

oG

promjena G u ovisnostio T
kada su p i mnozina svih
komponenti konstantni

k
dT—I—Z a—G dn.

M)

l

J#I

promjena G u ovisnosti o mnozini
vrste i kada su p, Ti mnozina svih
drugih (# /) komponenti konstantni

! Parcijalne derivacije - derivacije samo po jednoj od svih varijabli
= koliko se promijeni X ako se jedna od varijabli promijeni za jako, jako, jako, jako {(...), jako mali iznos

(infinitezimalno mali) — nagib tangente na ovisnost funkcije o toj varijabli kada su sve druge varijable konstantne!




Zasto u¢imo o parcijalnim molarnim svojstvima?

Gibbsova energija je iznimno vazna u kemijskoj termodinamici
(promjena G govori o promjeni ukupne entropije (spontanost procesa)).

Za Ciste tvari Gibbsova energija ovisi o tlaku i temperaturi, no uslijed
brojnih fizikalnih i kemijskih najceSce iz smjese (reaktanata) nekog
sastava nastaje nova smjesa odredenog sastava.

Moramo prouciti kako Gibbsova energija ovisi o sastavu, odnosno o
mnozinama komponenti smjese!

Promjena Gibbsove energije kada se mnozina samo jedne od
‘ komponenti smjese (npr. tvari i) promijeni za infinitezimalno mali iznos
pri p,T = konst. odgovara parcijalnoj molarnoj Gibbsovoj energiji tvari i

tvariinaziva se i
tvari i (oznaka ;).

PODSJETNIK:

k
G=f(p,T,n,n,,n,,..n,) dG = 8_G dp+(a—Gj dT+Z 6_G dn,
ap T,n or p-n p.T.n,;



KEMIJSKI POTENCIJAL

k oG
dG = (a_Gj dp + (a—Gj d7 + Z Ldn; M; = [?J
ap T.n or p.h i=l1 " p T,

i

1. GIST, IDEALAN PLIN (pri T = konst.)

dGm=dep=% — Gm(pz)=Gm(p1)+RT1n% - [ﬂ*(p2)=ﬂ*(p1)+RT1n%]
1 1

L*(p1), H*(p>) = kemijski potencijal istog idealnog plina pri tlaku p, odnosno p,

Definiramo referentno stanje: o p
.. .- . el A H(p)=p°HRT In—
cistidealan plin pri tlaku p = p° =1 bar = 10° Pa) p

. N e s . . . ODSTUPANIJE OD

prip1=p° Gn(p°) =u° (kemijski potencijal Cistog idealnog plina pri p°) REFERENTNOG

prip,=p Gm(p)=u (kemijski potencijal Cistog realnog plina pri p) (STANDARDNOG)
STANJA

16. 4. 2026. 27



2. IDEALNA PLINSKA SMJESA (pri T = konst.)

Primjer: idealni plinovi A, B i C tvore idealnu plinsku smjesu.

Sastav plinske smjese moZze se izraziti preko mnozinskih udjela komponenti
(pricemu vrijedixy + xg+ xc=1)

Ukupni tlak smjese (p) jednak je zbroju parcijalnih tlakova svih komponenti
smjese (p =pa+ pg * Pc)

Zadatak: Kako izraziti kemijski potencijal tvari B u smjesi (ug)?

Ug(p) = g *-I—RTlnp—lz Daltonov zakon:
P P = Xgp p = ukupni tlak smjese
=ty *+RT In B2
P

[ﬂB(p) . *+RT1n%+RT1anJ kadap=p® 5 11 (p°) = s °+ RT In xy




3. IDEALNA SMJESA TEKUGINA (pri T = konst.)

Molarna Gibbsova energija (... time i kemijski potencijal) kondenziranih faza
slabo ovisi o tlaku:

*k
My = My + RT Inxg > [/UB(I) = ppg) + RT Inxg J

4. IDEALNE OTOPINE (pri T = konst.)

OTAPALO (A): OTOPLJENATVAR (B):
Ly = s +RTInx, ,uB:,ug+RT1nC—E
%

Up :,ug+RT1nl;—]2



KEMIJSKI POTENCIJAL
U REALNIM (NEIDEALNIM) SUSTAVIMA

Do sada smo razmatrali kako iskazati kemijski potencijal tvari u idealnim
smjesama i otopinama.

U realnim sustavima dolazi do odstupanja od idealnosti.

Kemijski potencijal realnog sustava = kemijski potencijal idealnog sustava +
korekcija za neidealnost:

Hir = kem. pot. realnog sustava

Realni sustavi: Hr =Hip T Ap; ;o = kem. pot. idealnog sustava

Ap; = odstupanje od idealnosti

Kojeg ,,oblika” (i mjerne jedinice) moze biti odstupanje? — RT In(...)

Smjesa:  u =pu°+RTInx, + A A, = RT Iny,

v; = koeficijent aktiviteta

;=1 +RTInx; +RT' Iny,
H; = 14;°+ RT Iny;x;

H = ,ul-o + RT In a; a; = (relativni) aktivitet

16. 4. 2026. 30



U, =1°+RTIna,

a; standardno stanje
smjesa plinova a=(y-pi)p° Cist plin pri standardnom tlaku
(p°= 1 bar =10°Pa)
smjesa a;, =V X; Cista tvar pri standardnom tlaku
tekucéina/krutina (p°= 1 bar =10°Pa)
otopine OTAPALO (A): idealna otopina* pric®°=1 moldm™
an=VYa*Xa odnosno b°=1 mol kg™’
OT. TVAR (B): * = nema interakcija izmedu

ag = (yg-Cp)/cC®
ag = (yg-bg)/b®

otopljenih tvari

16. 4. 2026.
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Pitanja za ponavljanje

1. Kakva je veza izmedu promjene Gibbsove energije
sustava i promjene ukupne entropije?

2

Kakva je veza izmedu promjene Gibbsove energije i
spontanosti procesa?

Kako Gibbsova energija ovisi o tlaku?

Kako Gibbsova energija ovisi o temperaturi?
Sto su to parcijalne molarne veli¢ine?

Sto je kemijski potencijal?

Sto je koeficijent aktiviteta?

O

Sto je relativna aktivnost?



