Standardna Gibbsova energija
reakcije p

G~ (T)
Kombinacija standardne entropije i entalpije

reakcije

AG’=AH’-TAS"

Standardna Gibbsova energija A.GY
formiranja/stvaranja f



Prema konvenciji:

A ¢ 69 elemenata u referentnom stanju
jednake su nuli

AG? = Y VA G = Y vA,G”

produkti reaktanti



1

CO(g) T 502 (g) — Coz (g)

A G?(298K) =

=AfGe(C02’ g) -

A.G?(CO,g)+

1
2

AfGQ(oz’ g)




A, G’ (298)/kJmol™

C, dijamant (s) 2,9
CH,(9) -50,7
CO,(g) -394,36
H,O () -237,1
NH5(g) -16,5
NaCl (s) -384,1
CO(g) -137,2
CeHe(1) 124,3




CO(g)+>0,(g) > CO,(0)

A G?(298K) =

=4,G"(CO,,0)-| A,6°(CO,9)+>+A,G"(0,,0)

=_3944 - —137,2+%-0 —

=—257 ,2kJmol™



AG? = Y VA G = Y vA,G”

produkti reaktanti

Kad nismo kod standardnih uvjeta moramo
znati

G=1(p,T)

dG = (66) dp +(8_G) dT
op J; orT J,

Parcijalni diferencijalni kvocijenti



G=H-TS
dG =dH —-TdS —SdT
H=U+ pV
dH =dU + pdV +Vdp
dG =dU + pdV +Vdp—-TdS—-SdT
dU =X+ W

d3=§ R =TdS
MW =—pdV

dU =TdS — pdV

dG =TdS— pdV + pdV +Vdp—TdS—SdT




Zatvoreni sustav,

dG =Vdp— SdT  koji ne vrsi dodatni
(neekspanzijski)
rad

dG = (GG) dp+(aG) dT
op J; orT J,



kapljevina

krutina

S>0->Glkad TT (p=konst)'



G plin

kapljevina

krutina

p

V>0>GTkad pT (T =konst)



Ovisnost Gibbsove energije o
temperaturi

T # konst, p=konst

G=H-TS

5)--
ot J,

G=H +T(5—G) GIBBS-HELMHOLTZOVA
oT P JEDNADZBA



IV semestar:

e Konstanta ravnoteze
) reakcije ovisi o0 G/T
0T ), AGYT=-RInK



G-H-G







Za promjene fizikalnih
stanja ili kemijsku reakciju

AG
d (Tj _AH

dT T?




AG — AH
.|

- =5 AT + 1,

AH(T)=Aa-T +A—b-T2 —AC- T +1,
2

(Aa-T +A2b-T2—Ac-T‘1+I1)

AG
_"— = -dT +1,

I, Kirchhoff-ov zakon (AH(298))

Uz poznavanje AG(298)- izraCunavanije I,



Za odredeni temperaturni interval:

E)EH5)-

r, (Aa- T4+A0 T2-Ac- T

:_J' 2T2 AT




ki

T

|

d(@1/T)

Za “uski” temperaturni interval (AT<50 K)

|

AG,
T

*H

AG,
Tl

)+

1 1

T, T

J




-tablice

-graficki prikazi



AG

mala promjena T— velika promjena
kvocjenta AG/T

(otezava interpolaciju/ekstrapolaciju)




GIAUQUE FUNKCIJA, @

G’(T) - H?(298)

D =
T
0 0
G’(T) _ 4 H’(298)
T T
AG ¢
G.’(T) :+M98)
T : \:I'
tablice iz standardnih entalpija

formiranja spoja

Ovisnost A® o T nije vise tako strma u usporedbi s krivuljom AG/T vs. T —
lakSa, preciznija interpolacija/ekstrapolacija.



Ovisnost Gibbsove energije o
tlaku

T=konst, p=konst
dG =Vdp—-SdT

dG=Vdp



1.Kondenzirane faze (krutine i kapljevine)

Pretpostavljeni

konstantni volumen Stvarni volumen

]

Ap

P1 P2



dG=Vdp

1. Kondenzirane faze (krutine i kapljevine)

j dG =V j dp
G, 2 P,

[ dG, =V, [ dp
G 1 P1

Gm,z _Gm,l = AGm =Vm ( P, — pl) =VmAp



?AG,, (H,0(1))
pri porastu tlaka od 1,0 na 2,0 bara, pri 298 K

V_=18,0cm’mol ™
Gm,z _Gm,l — AGm :VmAp

AG_=18,0-10"m°mol *-1-10°Pa =

—+1.8Jmol




?AG,, leda pri -10°C, gustoce 0,917gcm3,
pri porastu tlaka od 1,0 na 2,0 bara

Gm,z _Gm,l — AGm :VmAp
-1
AG, =00 GMOL_ 4 1g5pga_
0,917¢g-10°m

+196Jmol™




2.Plinovi

Volumen znacajno ovisi o tlaku !

Gf dG =G, -G, = AG = prdp
G, Py

2 a. Idealni plinovi






jdG -G, -G, AG—nRTj 9P _pRrTIN 2

0 P
AG =RT In 2
Py
p,=10 p,
T=298 K

AG_ =8,314Jmol “K™-298K - 2,303 =5704,82Jmol ™



?AG_, vodene pare (uz pretpostavku da se
ponasa kao idealni plin)

pri porastu tlaka od 1,0 na 2,0 bara, pri 298 K

AG =RT In P2
J

AG_ =8,314Jmol "K™-298K -In 2=
= +1717 Jmol ™




AG, =RT In 2
P,

p — p‘g Standardni tlak:
1 105 Pa (1 bar)

G, =G’

p

0

G.(p)=G “+RT In



p
0

G.(p)=G.°+RT In :




2b. Realni plinovi

G. N. Lewis-predlaze uvodenje”efektivnog” ili “korigiranog” tlaka

fugacitet

Fugacitivnost-(lat)-"tendencija da se pobjegne”



f=@-p

Koeficijent fugacitivnosti , tablice!

f
yi=—#1 Realni plin
P
. f
L
m-,



dG_ =RTd In f

f1
Dogovorno:
Pocetno (standardno )stanje -(referentni fugacitet)
STANJE IDEALNOG PLINA

f
0

P

G =G’ +RTIn

m



Dominiraju Dominiraju
privlache sile odbojne sile

(fi-i,D} (f>p) ‘

N,, 273 K
: p/atm f/atm
© 1 0,99955
Idealni plin 10 9,956
lge A7 100 97,03
S 1000 | 1839




. *Vrste sustava

Definicijske jednadzbe (U,H,S,G)

«Zakoni termodinamike (1.;2.;3.)
«Standardno stanje tvari/ referentno stanje tvari

*Termokemijski zakoni

*Egzotermni i endotermni procesi

*Toplinski kapaciteti, povezanost Cp i Cv, kinetiCko-molekularno objasnjenje
*Reverzibilnost/ireverzibilnost

«Adijabatski procesi

«Carnotov kruzni proces

*Spontani i nespontani procesi

*G=f(P,T)

fugacitet



