Termodinamicka ravnoteza



Termodinamicka ravnoteza
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Termodinamicka ravnoteza

Uvjeti ravnoteze

. ZAKON TERMODINAMIKE

* bilanca tvari
 bilanca energije (ekvivalencija mase i energije)
* bilanca naboja (subatomske Cestice)

Il.ZAKON TERMODINAMIKE

Fazna ravnoteza Kemijska ravnoteza Elektrokemijska ravnoteza
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Uvjeti fazne ravnoteze

Klasicni pristup

Bilanca energijle  dU =00 — pdV

o dU 80 dV
Neravnotezni uvjeti = —p—
dt dt dt
|zolirani sustav 5_Q = 5_V = () d_U =0
dt dt dt

|zolirani sustav ne izmjenjuje tvar niti energiju s okolinom



Uvjeti fazne ravnoteze

KlasiCni pristup Promjene se mogu dogadati unutar izoliranoga sustava!

Bilanca entropije dS = (@jrev n (dS)ireV (dS)ireV > ()
T

Neravnotezni uvjeti ds (180" (dS e
dt T dt dt
rev
|zolirani sustav 2% =0
dt max.
as = ds > () izolirani
dt dt B R S sustav
S* = max




Uvjeti fazne ravnoteze

Klasicni pristup

| 1
Razlaganje 1 izolirani
uvjeta sustav
I al g @l g |
I?,S,U,\/II”I,S,U,\/I
Podsustavi:

n=n+n  dn=dn'+dn" =0 dn" =—dn'
S=S'+s"

U=U"+U" dU=dU'+dU"=0 dU" =-dU’
V=V'+V" aqv=av'+av'=0 dV'=-dV’



Uvjeti fazne ravnoteze

Totalni diferencijal |z opCe termodinamike
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Uvjeti fazne ravnoteze

Zbroj entropija podsustava

ds =dS' +ds"

I I I I
dS: 11 B 1H dUI—|— pI _pH dVI_ gI _gH an
T ™ T I T

Uvjet ravnoteze dS - O

Koeficijenti uz Clanove jednaki su 0

I II I II
(11_ 1Hj20 PP |_o &£ _8 |_g
T T TI TH TI TII

II

=1 p'=p" g'=g



Uvjeti fazne ravnoteze

Visefazni, viSekomponentni sustavi
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Zatvoreni sustavi

T = konst. p = konst.

Sustavi stalne temperature i tlaka

dTl =0 dp =0
Promjena Gibbsove energije
G=H-TS=U+pV -1
dG =dU + pdV +Vdp —TdS — SdT dG =TdS°¢ —TdS
ar=0 =0 dG =-TdS' <0
dG =dU + pdV —TdS 7
_ s 2H,(2)+0,(g)52H,0(g) 1/
dU=-pdV 5= 5Q ? p
=00 — ¢ | 7
dG =oQ-TdS dG = -TdS = -¥u,dn,<0 [/
Z
7

Traziti minimum G sustava isto je Sto i traziti maksimum S sustava i okoline zajedno



Uvjeti termodinamiCke ravnoteze

Vrsta sustava Ogranicenja Uvjet termodinamicke ravnoteZe
Izolirani dsS =0 S = max
Zatvoreni 5= kOIIl/St; Konst. dU =0 U = min
Zatvoreni I'= ko;l S:t.konst. d4 =0 A =min
Zatvoreni 5 = k(l)pnitkonst. dH =0 H*" =min
Zatvoreni I'= kgnzsﬁéonst. d G _— O “I = min




Stabilnost termodinamickih sustava

STABILNA RAVNOTEZA NESTABILNA RAVNOTEZA

- spontani povratak

- spontano udaljavanje

METASTABILNA NEODREDENA
RAVNOTEZA RAVNOTEZA




Stabilnost termodinamickih sustava
dS =0 (a), :(%J (@)%2(52} dpdT+[%] (dT)" <0
dG =0 (de)p’T >0




Stabilnost reakcijskog sustava

Gibbsova energija kao funkcija tlaka, temperature i sastava

a’G:(;S;] dp + (G_Gj dl' + %(’EG] dan,

ol

nk
dG =Vdp - SdT + ) pdn,
1=1

Doseg kemijske reakcije

dl’ll. nk
dG =Vdp+SdT+[Zyi j
i=1



Stabilnost reakcijskog sustava

U uvjetima stalne temperature i tlaka

T =konst. p = konst.
dTl =0 dp=0

oG

nk nk
dG = (Z ’uivij . = Z LV, Reakcijska koordinata
i=1 p.T

nk
dG =Vdp + SdT + [Z Wijdg
i=1

dG = Vdp+SdT+(a—Gj dé&
p,T



Stabilnost reakcijskog sustava

Diferenciranje prethodne jednadzbe po dosegu
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U stanju ravnoteze
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Stabilnost reakcijskog sustava

U stanju ravnoteze, pri stalnoj temperaturi
Primjer (Skolski)

(), (5] e e N, +3H, <> 2NH,
ov 0°G B P14
(%Lf“(@éz Ldﬁ_o 2 <0
(%j _ (8V/8é:)p,T 0& (5V/@§)pj
p ), (a2G/a§2)p,T [gl :_(82G/8§2) T >0

Stabilna ravnoteza
Le Chatelierovo nacelo

[ﬂ Gj >0 (aV/af)pT — 9 Termodinamicka

59&2 interpretacija




Stabilnost reakcijskog sustava

_ . _ Primjer (Skolski)
U stanju ravnoteze, pri stalnom tlaku

vy L (es) . [(2G) .., N2+3H2(—)2NH3
[aﬁjﬂ ? (aﬁjﬂ {652 J :
’ AH = 2-(-45,94) kJ mol-! pri
2 tandardni jeti d1atmi 25 °C.
_(g_i;j dT+(a (2;] dE=0 standardnim uvjetima o aa[;|
o P = <0
( a_eaj _(@s/ag),, 1 (aH/2g),, 3
or), (o°Glog’) T (82G/8§2)pj ( of j B (aH/ag)p,T o
- 2 2
Stabilna ravnoteZa or P r (5 G/aé )p,T

o0'G _ Le Chatelierovo nacéelo
( ﬁfz j >0 (8H/5§)pT =7 Termodinamicka
p,T

interpretacija



