Termokemija

-grana termodinamike

-proucava toplinu nastalu tijekom kemijske reakcije ili
potrebnu za odvijanje kemijskih reakcija

(npr. reakcijska tikvica i njezin sadrzaj=sustav,

Posljedica kemijske reakcije je izmjena energije izmedu
sustava i okoline)



Kalorimetri-uredaji za mjerenje izmijenjene topline
tijekom fizikalnih i kemijskih procesa

Q =AU (ako se proces odvija pri konstantnom volumenu)

Q =AH (ako se proces odvija pri konstantnom tlaku)

Vrijedi i obrnuto: Ako znamo AU ili AH za reakciju mozemo
predvidjeti toplinu koja reakcijom moze nastati ili se absorbirati

Najzastupljeniji uredaj za mjerenje AU je IZOHORNI
ADIJABATSKI KALORIMETAR-BOMBA



Termometar

Ulaz kisika J
AT—->Q— AU
o QTZ AT
K"a Iorlme:c’ar— Konstanta
bomba” u Vod Barsletinty
vodenoj kupelji Oda alorimetra
“bomba” * Uzo_r_alf
Grijac

Kalorimetar je uronjen u vanjsku vodenu kupelj (temperatura vode u
kalorimetru i u vanjskoj kupelji se neprestano izjednacava kako ne bi
doslo do odlaska topline u okolis-adijabatski uvjeti



Diferencijalni pretrazni kalorimetar

“Differential Scanning Calorimeter”, DSC

Mjerenje topline dovedene/odvedene

: uzorku tijekom fizikalne ili kemijske
Termoparovi promjene

Uzorak Referentni uzorak

!/

Grijaci



Mjerenje AH i AU moze se provesti kad je reakcija
brza, jednoznacna i potpuna

Kod mnogih reakcija ovi uvjeti nisu zadovoljeni
pa se promjene AH i AU izraCunavaju koristeci se
1. Zakonom termodinamike



EGZOTERMNI PROCES

-oslobadanje topline znacCi smanjenje entalpije (pri
p=konst.) i unutarnje energije (pri V=konst.)

AH=H2 — H1= ZHprod _ZHreakt<O
AU=U2 Ul ZUprod ZUreakt<0

ENDOTERMNI PROCES

-apsorbiranje topline rezultira porastom entalpije (pri
p=konst.) i i unutarnje energije (pri V=konst.)

AH H2 — H]. Zle’Od ZHreakt>O
AU= UZ_Ul ZUprod ZUreakt>O



H= U+p V

AH= AU

Volumni rad

Kod kapljevina i cvrstih tvari
AV=0— AH =AU



Literaturni podaci za AH -za procese koji se odvijaju
pod standardnim uvjetima

Promjena standardne entalpije , AH®

-promjena entalpije za procese u kojima su
pocCetne i konacne tvari u njihovom
standardnom stanju

STANDARDNO STANJE TVARI NA ODREDENO]
(SPECIFICIRANOJ) TEMPERATURI JE

CISTA TVAR PRI 105 Pa (1bar)
IUPAC (International Union of Pure and Applied Chemistry), 1982.



Npr. standardno stanje kapljevitog etanola pri 298 K
je Cisti kapljeviti etanol pri 298 K i 10> Pa.

Standardno stanje zeljeza pri 500 K

je Cisto zeljezo pri 500 K i 10° Pa.

STANDARDNE ENTALPIJE MOGU SE ODNOSITI NA
RAZLICITE TEMPERATURE.

MEDUTIM, UOBICAJENA TEMPERATURA NA KOJU SE
ODNOSE TERMODINAMICKI PODACI JE 298,15 K (25° C)



ENTALPIJE FIZIKALNIH PRIJELAZA

Promjena standardne entalpije koja prati
promjenu fizikalnog stanja naziva se
STANDARDNA ENTALPIJA PRIJELAZA

Npr. standardna entalpija isparavanja, Ai,H®



Promjena standardne entalpije isparavanja, A,H®

-promjena entalpije (po molu) kad Cista kapljevina pri

10° Pa isparava do plina pri 10~ Pa

H,0())—H,0 (g) AwoH®(373 K)=+40,66 kJ mol-.
ApHo(298 K)=+44,016 kJ mol-!

standardna entalpija taljenja, AH®

H,0(s)—H,0 (1) A He(273 K)=+6,01 kJ mol-:



Buduci da je entalpija funkcija stanja, promjena
entalpije ne ovisi o putu izmedu dva stanja.

(Ista vrijednost za AH® se dobiva bez obzira kako je
promjena provedena (sve dok su pocetna i konacna
stanja ista)

Npr. direktan prijelaz iz ¢vrstog stanja u plinovito stanje-

SUBLIMACIJOM

Ili u dva stupnja:
1. Taljenje

2. Isparavanje



H ‘elidjeju3g




H,0(s)—H,0 (9) A gupH°

H,0O(s)—H,0 (1) A H°

HZO(I)_)HZO (g) A ispHe

H,O(s)—H,0 (g) A H® +A He=A _  H°®

ISp



A He(A—B)= - A He(B—A)

Npr. isparavanje-kondenzacija

N

S,

L . . o
Entalpija isparavanja vode je ©
+44 kIJmol pri 298 K S

Entalpija kondenzacije vode je

-44 kJmol! pri 298 K




ENTALPIJE KEMIJSKIH REAKCIJA

Termokemijska jednadzba

- kemijska jednadzba i odgovarajuca promjena
standardne entalpije

PiSu se i agregatna stanja materije!!

CH, (9)+20, (g)— CO, (9)+2H,0() A He(298K)=-890 k)

Reaktanti —> Produkti
(u standardnom stanju)  (u standardnom stanju)



CH, (g9)+20, (g)— CO, (g)+2H,0(]) A, H8(298K)=-890 kJmol!
Opcenito za reakciju:

2A+ B> 3C+ D

Standardna reakcijska entalpija je:

A H=[3Ho(C)+ Hpo(D) 1[2H2(A)+ Hy?(B)]

Sandardna molarna
entalpija

AH= Y vHI— Y H]

produkti reaktant\
Stehiometrijski

koeficijenti



Standardne entalpije individualnih reakcija mogu se
kombinirati radi dobivanja entalpije druge reakcije.

Ta primjena 1. Zakona termodinamike naziva se
HESS-ov stavak/zakon

STANDARDNA ENTALPIJA UKUPNE REAKCIJE JE
SUMA STANDARDNIH ENTALPIJA INDIVIDUALNIH
REAKCIJA U KOJE SE REAKCIJA MOZE PODIJELITI

Individualne reakcije ne moraju biti izvedive u
praksi-to mogu biti hipotetske reakcije. Jedini
zahtjev je bilanca kemijskih jednadzbi.



Neke standardne reakcijske entalpije imaju posebna
imena i znacenje

STANDARDNA ENTALPIJA IZGARANJA, A _H®

-standardna reakcijska entalpija za kompletnu oksidaciju
organskog spoja (s,l,g) do CO, (g) i H,0 (l,g) (ako spoj
sadrzi ugljik , vodik i kisik)

ili do N, (ako je prisutan i dusik)

CH,(g)+20,(g) -»CO,(g)+2H,0(l) A H®=-890 kImol
CgH,5()+25/20,(g) -»8C0O,(g)+9H,0(I) A H®=-5471 kJmol
oktan

CeH1,0(s)+60,(g)—6C0,(g)+6H,0(l) A H°=-2808kJmol*

glukoza

H,(g) + 2 O,(g) —H,0(l) A .He=-285,83 kmol-!
H,(g) + 2 0,(g) —H,0(g) A .He=-241,82 kJmol!



C(s,grafit)+1/2 O,(g) »CO (g) A He=?
—CO,(9)

Reakcija nije jednoznacna!!!

C(s,grafit)+0,(g) —»CO,(g) A . H®=-393,51 kJmol!

CO(g)+1/2 0,(g) —CO4(q) A . Ho=-283,42 kdmol*

C(s,grafit)+1/2 O,(g) -CO (g) A . H®=-110,09 kJmol-!



Kolika je standardna entalpija izgaranja propena?

C3Hs (9) + 9/2 0, (9)— 3 CO, (g)+ 3 H,0(I) A . Ho=?

a:Hidrogenacija propena
CH,=CH CH5(g) + H, (g)— CH;CH,CH; (g) A , H®=-124kImol}

b:Izgaranje propana
CH;CH,CHs(g)+5 O, (g)— 3 CO, (g)+4 H,O(l) A . He=-2220kImol-

c:  H,O0()— H,(g) + Y2 0,(g) A . He=+286 kJmol-

>a+b+cC
C;Hg (9) + 9/2 O,(g)— 3 CO, (g)+ 3 H,O(l) A . H®=-2058kJImol!



STANDARDNA ENTALPIJA STVARANJA
(FORMIRANJA) SPOJA, A , He

-standardna reakcijska entalpija za nastajanje spoja
iz elemenata koji su u referentnom stanju

Referentno stanje elementa je njegovo najstabilnije
stanje pri danoj temperaturi i tlaku od 10~ Pa.

Npr. pri 298 K, referentno stanje ugljika je grafit



Iznimka od gornjeg pravila:

Referentno stanje fosfora je “bijeli” fosfor iako ta
alotropska modifikacija nije najstabilnija

Prema konvenciji:
-entalpije elemenata u referentnom stanju jednake su

nuli

-isto vrijedi i za H;0*
C(s,grafit) A ¢ H°=0
C(s,dijamant) A ¢ H®=1,895 kJmol-!



Metan, CH,, ne nastaje direktno iz ugljika i vodika ali
mozemo napisati hipotetsku reakciju:

C(s, grafit) + 2 H, (g)— CH, (g) A He=?

a: C(s, grafit) + O, (g)— CO, (g) A ¢H®=-393,51 kJmol-!

b: 2 H,(g) + O, (g)— 2H,0 (1) A He=-571,68 kImol!

c: CH, (g)+20, (g)—> CO, (g)+2H,0(l) A, He=-890,35 kimol-!

a+b-c

C(s, grafit) + 2 H, (g)— CH, (9) A ¢H®=-74,84 kJmol}



Kolika je standardna entalpija nastajanja benzena

ori 298 K?
6 C (s,grafit)+3H, (g)— C.H¢ () A ¢ He=?
a: C (s,grafit)+0, (g)— CO, (g) A ¢ He=-393,51kJmol!
b: H, (g) +1/20, (g)— H,O(I) A . He=-285,83kImol-.

c: C.He ()+15/2 0, (g)—6 CO, (g)+3 H,O(I) A . He=-3268kImol:

6a+3b-C
6 C (s,grafit)+3H, (g)— C.H¢ () A ¢ H*=+49 kJmol-!



Reakcijska entalpija
izrazena preko

entalpije formiranja

AH= Y vA H’ -

produkti

Elementi

Entalpija, H

Reaktanti

AH*

0
Z vA(H Produkti

reaktanti



Npr. hidriranje etena

CH, (9) +H; (9)— CHg (9) A . He=?
AH/kImol?
C,H,(g), eten +52,26
C,Hq(9), etan -84,68
H, (9) 0

AH?= Y vAH = Y VA H’=

produkti reaktanti

—84.68kJmol™ =52.30kJmol™ =0

—136,98kJmol ™



ENTALPIJE RAZRIJEDIVANJA

H,SO, (1) +n H,0()— H,SO, (aq)

n H,O/ mol H,SO, A 1oz Ho/kImol
0,5 -15,73
1 -28,07
2 -47,92
5 -58,03
oC -96,19

razrj

He="

?



H,SO, (1mol H,O/mol H,S0, ) +4 H,O(l)—
—H,S0, (5mol H,O/mol H,S0, )

razr} Z H kon.st. Z H poc.st.

= -58,03kJmol ™ — (—28,07)kJImol ™ =
—29,96kJmol ™

INTEGRALNA ENTALPIJA RAZRIJEDIVANIJA



DIFERENCIJALNA ENTALPIJA

RAZRIJEDIVANJA AH . = aAraZIrJ'H
dif — on
2 n,
96,19
-A razrj H°
n,molH,O

molH,SO,



TEMPERATURNA OVISNOST REAKCIJSKE
ENTALPIJE

U literaturi postoje podaci za standardne entalpije velikog
broja reakcija pri razliCitim temperaturama.

Ako ovi podaci ne postoje standardne entalpije reakcije pri
razlicitim temperaturama mogu se procijeniti (iz toplinskih
kapaciteta i reakcijske entalpije pri nekoj drugoj
temperaturi).



Entalpija,

Produkti

Temperatura, .7



e
dar ), "

Ty Pretpostavka:

H (Tz) -H (T1) =AH = I deT nema faznog prijelaza u

Y danom temp.intervalu
1

Jednadzba vrijedi za svaku tvar koja sudjeluje u reakciji
pa se standardna reakcijska entalpija mijenja od A H®(T,)
do:

T2
AH(T,)=AH"(T)+[A,CldT
Tl

Kirchhoff-ov zakon (2. termokemijski zakon)




(Y] -c.
dT ),

T2
U(T,)=U(T,) = AU =j C,dT
Tl

T2
AU ’ (T,)=AU ’ (T,)+ J‘ArC\de
Tl

Kirchhoff-ov zakon




T2
AH(T,)=AH(T) = [A,CldT
Tl

Vrijedi za jednoatomne plinove i za relativho uske
temperaturne intervale :T,-T; < 50 K

AHY(T,)=AH(T)+ACH(T,-T)



C,=f(T)

C,=a+bT +cT™

AC, =Aa+AbT +AcT™
Aa= Y va— YA

produkti reaktanti
Ab= Fb- b
produkti reaktanti

Ac= Y c— D

produkti reaktanti



T2
AH(T,)-AH(T) = I(Aa+AbT +ACT 2)dT =
Tl
T2 T2 T2
=jAa.dT+jAb-T .dT+jAc:.T-2 dT =
Tl Tl Tl

Ab 1 1
=Aa(T, -T)+— (T, =T°)=Ac| — —=
(2 1) 2 ( 2 1) (Tz le



Ako neodredeno integriramo
AH(T) = [ (Aa+AbT +ACT #)dT +1 =
=jAa.dT +jAb.T dT +jAc-T-2 dT + 1

AH(T)=Aa-T +A7b-T2—AC-T‘1+I

Vrijedi za temperaturno podrucje unutar kojeg
imamo podatke za a, b i C



Odredivanje integracijske konstante-uvrstavanjem
vrijednosti za 298 K

A H?(298) =Aa-298+%b-2982 ~AC-2987"+ |



C(s, grafit) + 2 H, (g)— CH, (g9)

Aa=a(CH,)-[ a(C)+2a(H,) |=-47,48

Ab=b(CH,)—[ b(C)+2b(H,) ]=36,57-10°

Ac=c(CH,)-[ ¢(C)+2c(H,) ]=7,62-10°



A H?(T)=-47,48-T +18,28-10°.T?-7,62.10° - T + |
Kirchhoff-ov zakon za reakciju stvaranja metana
A He (298)=-74,84 kJmol!

—74,84=-47,48.298+18,28-107°.298° —-7,62-10°- 298" + |

[=-59,76 kImol-!



