Standardna stanja

AH°
AU®

- plinovi: idealni plin, pe=10%Pa=1 bar
- krutine, teku¢ine: Gista tvar, pe=10°Pa= 1 bar

- smjese i otopine: nema interakcija, pe = 105 Pa = 1 bar

Kemijski procesi

2 Hy(g) + O,(g) — 2 H,O(); AH' :AA”? — 5717 K mol”
1
Hy(g) + 1/20,(g) > H,0(l); Ag, =244
A =SB gs 8 kg mol !
A§Z
H0(l) — Hy(g) +1/20,(g) AH =—AH" = —% =285,8 kJ mol’

Fizikalne promjene

H,0(l) — H,0(g)

A H® = A*H' = 40,66 kJ mol”

H,0(g) — H,0()

AH® ==A,, H® =-40,66 k] mol”'

Odnos reakcijskih entalpija i unutrasnjih energija

H=U+pV

AH =AU +A(pV)

AH=AU+A(pY)

AH=AU+A(nRT)

AH=AU+RTZv(g)

Temperatura

Iskustvo — toplo / hladno

Kako myjeriti temperaturu?

Iskustvena temperatura, temperaturne ljestvice:

Réne Antoine Ferchault de Réamur (1683-1757)
Ole Christensen Romer (1644-1710)
Daniel Gabriel Farenheit (1686-1736)
Anders Celsius (1701-1744)
William Thomson, Lord Kelvin (1824-1907)

William John Macquorn Rankine (1820-1872)

Germain Henri Hess

Hessov zakon

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




Spontani procesi

* Stvaranje AH =ZViA1'Hi
* Sagorijevanje AH :—ZV,ACH[
i 09
2% A
» Atomizacija AH= —ZVIAQ‘H‘. o ©
7 o o °
o © © °
Hy(g) + Ox(2) — H0()
AgNO;(aq)+KCl(aq)—AgCI(s)+KNO;(aq)
Spontani procesi AS >0
Primjeri:

DRUGTI ZAKON TERMODINAMIKE
spontanost neke fizikalne ili kemijske promjene
ENTROPIJA

Entropija svemira raste.

postoji neprekinuta, jednozna¢na jedinstvena
ekstenzivna funkcija stanja koja se naziva entropija i to
takva da vrijedi:

ds = e ds >3
T T

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.

v H,0
m=1360g
[ Fe ¢,(H,0) =4,18 JK/g
m=500g T,(H,0)=293 K
c,(Fe)=0,49 J K/g
T,(Fe) =368 K

% (Fe)

T,=296,1 K

TRECI ZAKON TERMODINAMIKE

Entropija elemenata i savrSenih kristala je nula pri apsolutnoj nuli.

S,(T=0K)=0




Josiah Willard Gibbs

e
a0 a2 s 08 o8 10 o troms
o os as o4 o2 g il
Gibbsova energija, G G H TS
p = konst.
Spontani proces: ~ AS,, >0 = AG <0
SUSTAV OKOLINA I=1=T
q f— —_—
NI AG=AH-TA,S
A+B—>C T 4o = =G5
15 A,G>0  Povratna reakcija
A,G=0  Ravnoteza
A,G<0  Spontana, napredna reakcija
G=H-TS p = konst.

T = konst.

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 — SAT

dG =dg - pdV + pdV +Vdp —dgq — ST

dG =Vdp — ST

dG =Vdp - SAT




dG =Vdp - SdT

Gibbs-Helmholtzova jednadzba

(%j s Al 0
or ),
&~
[O(G/T)J _H 3
or ), T $
AGID _ypy VT
o(/T) p_

Termodinamicki potencijali

Parcijalni molarni volumen

Kemijski potencijal
ov ~
_ = Vl
9 ani T,n
PARCIJALNE MOLARNE VELICINE Pty
1 mol H,0 u H,0 1 mol H,0 u C,H;OH
ox s AV=18 cm? AV=14cm?
on; ), ;. ’ y y
o V' (H,0)=18cm’ mol™ V(H,0)=14cm’ mol!
a_S = ~l Kemijski potencijal
on,
/) pT.n

{%j = Gi =H
on, pTng;




1) Cista tvar*

Cisti plin

dG =Vdp—-SdT T =konst. = dG =Vdp

G(py) P2
[ dG=[rdp

G(p) P

G(pz)_G(pl) = ”RTln(pz /pl)

ﬂ(pz)—ﬂ(p1)=RT1n%
1
pl=p°=105 Pa

p=p

Kemijski potencijal ¢istog idealnog plina

uo=u +RT1n£o
p

2) Kemijski potencijal plina u idealnoj smjesi

A(g), B(g). C(g), ...

Pr> T
n

p-T
B(g)

RAVNOTEZA
* j— j—
Ps=Ds dG=0 Hp= Hp
Kemijski potencijal ¢istog idealnog plina:

Uy =4 +RTIn p—‘f
p Daltonov zakon
Pp= Xp

Kemijski potencijal plina u idealnoj smjesi:

py =4 +RTInx, + RTInZ-

p

3) Kemijski potencijal tvari u idealnoj smjesi tekuc¢ina

B B(l) = B(g)
P T
A | Ravnoteza
dG=0
GB,g -Gy, =0
/ /'IB,g - /'IB,I = 0




Ps= Xy

Raoultov zakon:

My :,u"+RTlnp—‘j
p

My = My +RT Inxy +RT1np—]f
o P Uy, = u;'g +RT Inx,
My, = M, +RTlnp—‘j’
p

. e Mo *_ *
Cista tekuéina u ravnoteZi: Mgy = Hp) .
My = pyy + RT In xy
Tekuéa smjesa u ravnoteZi: Hpg = Hp)

Uy = i+ RT In x,

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

p=p

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

pPED

My =4 +RTInx,

P
Hy :ﬂ°+RT1an+JVde

»
A ~
My =1 +RTInx, + I Vydp
> ° Kemijski potencijal
, pP#p
My =" +RTInx, + J. Vamdp
v oG - =
A~ - Gi =H
ani T.n
Kemijski potencijal sastojka B u idealnim plinskim smjesama: P
- A
My = +RTInxy +RTIn—
p
Kemijski potencijal sastojka B u idealnim kondenziranim smjesama:
Uy = +RTInxy +Vy, (p_Po)
Kemijski potencijal Cistog idealnog plina /1* =4 +RTIn ﬁg Otopine
p
n n CpY,
o P =_B b =B — B/B
iiski i i i i pli i smiesi = +RTInx, + RTIn— CB B aB o

Kemijski potencijal plina u idealnoj plinskoj smjesi A = H B pu V mA c

Kemijski potencijal tekucine u idealnoj smjesi tekucina Hg = /J;; +RTIn Xg

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

p=p° My =4 +RTInx,

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

p#p ﬂB:ﬂg+RT1an+VB,m(p_pn)

otopinu otopljene tvari B nazivamo idealnom ukoliko
je yg = 1 1 ne mijenja se daljnjim razrijedivanjem

Kemijski potencijal otopljene tvari B u otopini:

,uB:,u°+RT1nc—f ,uB:,u°+RT1nZ;—’f
c




IDEALNI SUSTAVI REALNI SUSTAVI

INTERAKCIJA MEPU
CESTICAMA
Plinovi
Tekucéine
Krutine
Otopine

Kemijski potencijal realnih sustava




