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Ako pri razmjeni topline nije bilo kemijske reakcije, integracij-
ske ¢e konstante za oba stanja biti jednake, SQO=SQV pa se u
izrazu (355) poniStavaju. Medutim, kad se tvar koja izmjenjuje
toplinu kemijski mijenja, integracijske konstantne za reaktante i
produkte reakcije nece vise biti jednake. Stoga za izracunavanje
prirasta entropije pri kemijskim reakcijama treba umjesto kon-
stanataSOiy= Soa u izraz (355) uvrstiti standardne entropije spojeva
S°, pa tada vrijedi

D
= (356)
a

Racunanje apsolutnih entropija omogucuje treci stavak ter-
modinamike ili stavak W H. Nemsta, objavljen 1905. godine.
Prema tome stavku entropija Cistih Cvrstih tvari u termodi-
namickoj ravnoteZi tezi nuli kad se temperatura tvari priblizava
apsolutnoj nuli. Dakle, prirast se entropije pri kemijskim reakci-
jama racuna prema jednadzbi:
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\/ Brlek

TERMODINAMIKA, KEMIJSKA, dio fizikalne ke-
mije (kemijske fizike) u kojemu se proucavaju svojstva mikro-
skopskih tvarnih sustava u njihovim postojanim (ravnoteznim)
stanjima, i to s obzirom na kemijski sastav. Makroskopskim su-
stavom smatra se onaj sustav koji sadrZi dovoljno mnogo jedinki
(tj. Cestica ili kvaziCestica: molekula, iona, atoma, fotona,...) da
su statistiCka kolebanja njegovih svojstava zanemariva. Cesto se
rabi i neSto Sira definicija kemijske termodinamike, tako da su
predmet njezina proucavanja i prolazna (tranzijentna) stanja te
brzina fizikalne, odnosno kemijske mijene. Prema takvoj defini-
ciji, koju kemicari ipak nisu opcenito prihvatili, termodinamikaje
opca teorija svojstava i zbivanja u makroskopskim sustavima i
obuhvaca termodinamiku u uzem smislu i cijelu fizikalnu i kemij-
sku kinetiku.

Ravnotezna se termodinamika Cesto, ne bas najprikladnije, na-
ziva i termostatika ili klasi¢na termodinamika (v. Termodina-
mika). Dio statisticke mehanike koji se bavi ravnoteznim stanjima
naziva se i statistiCka termodinamika.

Kemijska termodinamika sluzi se dvjema osnovnim meto-
dama: fenomenoloSkom i statistickomehanickom. Fenomenolo-
Ska metoda uglavnom se svodi na nalazenje relacija medu makro-
skopskim fizikalnim svojstvima pri ¢emu posve zanemaruje mi-
kroskopsku gradu sustava, a osniva se na tri iskustvena postulata
(aksioma) koji, prema dosadasnjem iskustvu, vrijede opcenito i
bez iznimke. Statistickomehanicka metoda polazi od geometrij-
skih i mehanickih svojstava mikroskopskih jedinki (npr. di-
menzije, oblik, simetrija, masa, brzina,...) te od zakona mate-
maticke statistike, da bi unaprijed proraCunala fizikalna svojstva
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makroskopskih sustava i nasla relacije medu njima. Rezultati do-
biveni fenomenoloSskom metodom mnogo su egzaktniji od sta-
tistickomehanickih, ali se teSko dovode u svezu s mikroskopskom
(molekulnom) gradom. Nasuprot tomu, rezultati statistickome-
hanickih proracuna izravno slijede iz molekulnih svojstava, ali
su, unajboljem slu€aju, pouzdani samo toliko koliko je bio vjeran
polazni geometrijski i mehani¢ki model molekula i njihovih uza-
jamnih djelovanja.

FENOMENOLOSKA METODA

Aksiomatika. lzmedu nekoliko predloZenih formulacija
aksioma fenomenolo3ke termodinamike, koje su uglavnom ekvi-
valentne, ovdje ¢e se navesti ona koja je najbolje prilagodena
potrebama kemijske termodinamike, a ujedno je i logicki naj-
dosljednija. Ta formulacija upotrebljava nekoliko pojmova koje
treba pomno definirati prije iskaza aksioma (opSirnije definicije
v. Termodinamika).

Sustav je dio svijeta odabran predmetom proucavanja: od svo-
jega okolisa moZe biti odijeljen tvarnim ili zamisljenim stijen-
kama. Izolirani sustav posve je odijeljen od okolisa, tako da pro-
mjene u okoliSu ne utjeCu na nj (i obrnuto). Zatvoreni sustav ne
moze s okoliSem razmjenjivati tvar, a adijabatski sustav takav je
zatvoreni sustav koji s okoliSem moZe razmjenjivati samo rad.
Sustav koji s okoliSem moZe razmjenjivati i tvar naziva se otvo-
renim.

Svojstva sustava jesu njegove fizikalne znacajke, tj. fizikalne
veli€ine kojima se opisuje stanje sustava. Da bi se jednoznacno
odredilo stanje sustava, potrebno je poznavati samo manji broj
njegovih svojstava. Taj je broj odreden brojem nazo¢nih kemij-
skih sastojaka i faza (v. poglavlje Visefazni visekomponentni su-
stavi; fazno pravilo). Stanje u koje se sustav spontano vraca
nakon manjih izvanjskih poremecaja naziva se ravnoteznim.
Svojstvo koje ne ovisi o koli¢ini tvari u sustavu naziva se in-
tenzivnim (npr. elektri¢ni potencijal, temperatura). Ekstenzivnim
se pak naziva svojstvo koje je razmjerno koli€ini tvari u sustavu.
Svojstvo stanja jest ona fizikalna veli€ina koja je potpuno
odredena stanjem sustava, a ne i natinom kako je ono postignuto;
ta se definicija moze sazeto prikazati formulom:

fd* =0, 1)

gdje doznacuje fizikalno svojstvo stanja.

Homogeni sustav jest onaj u kojemu su sva svojstva ili svuda
jednaka (stanje ravnoteZe) ili se mijenjaju neprekinuto od toCke
do tocke. U heterogenom sustavu postoji jedan ili vise diskon-
tinuiteta u baremjednom svojstvu. Homogeno podrucje naziva se
faza.

Logicki, termodinamika je poopéenje mehanike i elektromag-
netne teorije; njezini aksiomi ne proturjeCe spoznajama tih disci-
plina, ve¢ ih dopunjuju.

Nulti glavni stavak termodinamike. Postoji neprekinuto ijed-
noznacno intenzivno svojstvo stanja, zvano iskustvena tempera-
tura, koje se ne mijenja pri ravnoteznom procesu koji se zbiva u
(masom) malenu zatvorenom dijelu adijabatskoga sustava, ako taj
dio nije ni adijabatski ni drukgije izoliran od glavnine.

Prvi glavni stavak termodinamike. Postoji neprekinuto, jed-
noznacno i jedinstveno ekstenzivno svojstvo stanja, zvano unu-
tradnja energija, koje se ne mijenja pri procesu koji se zbiva u
izoliranu sustavu.

Definira li se toplina q kao

bg = Cbi, @)

gdje ti oznacuje iskustvenu temperaturu, a koeficijent razmjer-
nosti C naziva se toplinskim kapacitetom, prvi se stavak moze
iskazati analiticki ako se prirast unutradnje energije dU prikaze
kao zbroj topline 5q i svih mehanickih radova 5w razmijenjenih s
okolisem:

dU =5#+5w=5#+£ Xidxn (3)
i

gdje Xi oznaCuje poopcenu silu, a jo njoj pridruzenu poopcenu
koordinatu (npr. tlaku je pridruZena koordinata promjena obujma,
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a elektricnom naponu preneseni naboj). Za razliku od dU, koji je
pravi (egzaktni) diferencijal, 5q i 8w ovise o tome kako se pro-
mjena dogadala. Predznak razmijenjene topline i rada dogovorno
se uzima pozitivnim onda kada se povecava iznos U, tj. kada su-
stav prima toplinu ili trpi rad. U tehnickim disciplinama ponegdje
se joS§ uvijek rabi razli¢ita konvencija u kojoj se pretrpljeni rad
smatra negativnim.

Drugi glavni stavak termodinamike. Postoji neprekinuto, jed-
noznacno i jedinstveno ekstenzivno svojstvo stanja, zvano en-
tropija, koje se mijenja u skladu s izrazom

@

gdje je termodinamicka temperatura Tjedna od iskustvenih tem-
peratura, a znak jednakosti vrijedi samo za ravnotezne procese.

1z drugog stavka slijedi kao korolar stavak o nepostizivosti
nultocke termodinamicke temperature (koji se esto smatra zase-
bnim aksiomom). Ta tri stavka dovoljna su aksiomaticka osno-
vica fenomenoloske termodinamike (Nemstov stavak o nultocki
entropije ne pripada u fenomenolodku termodinamiku jer se u
njemu javljaju pretpostavke o mikroskopskoj gradi, paje stoga on
jedan od teorema statistiCke termodinamike).

Vaznije opée termodinamicke funkcije i relacije. 1z veli-
Cina definiranih u glavnim stavcima mogu se izvesti mnoge ko-
risne termodinamicke funkcije stanja i relacije medu njima koje
omogucuju da se vrlo teSko mjerljive veli€ine sustava izraunaju
iz lake mjerljivih veliCina.

Izohorna i izobarna toplina. Jedna od vaZnih termodinami-
¢kih funkcija stanja jest entalpija koja se definira kao

H =U+YdXixi. (5)

Onaje osobito korisna u vrlo ¢estom slu€aju kadaje tlakp stalan,
ajedini rad $to ga sustav pritom moze obavljati jest obujamni rad
-pdV:

dH =dU +pdV. (8)

Usporedbom jednadzbe (6) sa (3) vidi se da je toplina $to se
razmjenjuje s okoliSem u izobamim okolnostima jednaka pro-
mjeni entalpije:

Ga)p=dH, @

dok je izohomo razmijenjena toplina jednaka prirastu unutrasnje
energije:

{Sq)y=du. (8)

Kirchhoffov stavak. 1zjednadzbi (7) i (8) slijedi, Stoje u skladu
i s iskustvenim nalazima, da su izohomi i izobami toplinski ka-
paciteti razliciti:

©

« ® Sa-

(10)

Odredenim integriranjem jednadzbi (9) i (10) mogu se dobiti
izrazi za temperaturnu ovisnost unutradnje energije i entalpije
(Kirchhoffov stavak):

Fconst.: U{T2 (11)

H(T2 (12

/>const.:

Polazeéi od jednadzbi (2), (4), (7) i (8), analogno se mogu izvesti
i izrazi za temperaturnu ovisnost entropije:
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Fconst.: S(T2)-S(TRA= _ . (13)

[j-h

p const.: S(T2 f\d T. (14)

Toplinski kapaciteti Cvi Cpovise o temperaturi, ali se ta funk-
cijska sveza ne moze spoznati metodama fenomenoloSke termo-
dinamike, vec se treba posluZiti ili njezinim iskustvenim odre-
divanjem ili statistickotermodinamickim proracunom na osnovi
prikladna mehanickog modela.

Termodinamicki potencijali. Kombinacijom jednadzbi (3) i
(4), ogranicujuci se samo na ravnotezne procese, dobiva se

dU=TdS-"£Xidxi. (15)
Kada je u sustavu mogu¢ samo obujamni rad, taj se izraz pojed-
nostavnjuje:

dU=TdS-pdV. (16)

Buducdi daje u ravnoteZnom procesu udio rada u promjeni unu-
trasnje energije U maksimalan (v. jednadzbe (3) i (4)), korisno je
definirati novu funkciju stanja koja se naziva Helmholtzova ener-
gija:

A=U-TS. 17
Druga korisna funkcija stanjajest Gibbsova energija:
G=U+"Xixi-TS (18)
i
ili, kada je mogu¢ samo obujamni rad,
G=U+pV-TS. (19)

Ako se usporede jednadzbe (15) i (16) s definicijama (17) i (18),
vidi se da su u izotermnom slucaju (dT=0) funkcije A i G poten-
cijalske funkcije, jer mjere maksimalno postiziv rad, a u stanju
ravnoteze postizu minimum. Preciznije, funkcija A je izohomo-
-izotermni, a funkcija G izobamo-izotermni termodinamicki po-
tencijal.

U izentropijskim okolnostima termodinamicki su potencijali
unutrasnja energija U (izohomi), odnosno entalpija //(izobami).
U  kemijskojtermodinamici najces¢i je izborokolnostitakav da
jep,T const., pa se stoga Gibbsova energija i najcesce rabi kao
termodinamicki potencijal. Sva se Cetiri termodinamicka poten-
cijala (U, H, A, G), kao i entropija, definiraju samo na intervalnoj
mjernoj ljestvici, paje izbor dopustenih racunskih operacija s tim
veli¢inama ogranicen.

Gibbs-Helmholtzove jednadzbe. 1z jednadzbi (17) i (19) sli-
jedi:

dA=-pdV-SdT, (20)
odakle se mogu izvesti vazne relacije:
dA\
21
dv)T~ p’ 21
22
H I - § (22)
(23)
Analogne relacije Gibbsove energije jesu:
dG =-SdT +Vdp, (24)
(25)

'I'H
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¥Np- s> (20)

G-H= t{(—é)t- (27)

Relacija (22) naziva se izohomom, a relacija (26) izobamom
Gibbs-Helmholtzovom jednadzbom.

Fenomenoloske jednadzbe stanja. Iz Gibbs-Helmholtzovih
jednadzbi izvode se dvije vrlo vazne relacije koje se zovu opce
fenomenoloSkejednadZbe stanja:

g dv J (28)

(29)
dp)T

Medutim, fenomenoloSkom se metodom ne moZe izvesti nijedna
od parcijalnih derivacija u jednadzbama (28) i (29), pa sejed-
nadzba stanja, tj. implicitna funkcija

F(p,V,T) =0, (30)

tistickomehani¢kog modela (v. Kapljevine, TE 6, str. 653; v. Plin,
TE 10, str. 381; v. Smjese, TE12, str. 130).

Visekomponentni sustavi: kemijski rad. Kemijski potenci-
jal. Buduci da se pri kemijskim procesima mijenjaju koli€ine sa-
stojaka u sustavu, a istodobno nastaju i energijske promjene, u
jednadzbi (15) valja uz obujamni rad ukljuciti i odgovarajuci ¢lan
za kemijski rad:

dU=TdS-pdV +JjpBdnB, (31)
B

gdje je B opca oznaka za kemijski sastojak: B=A, B, C,.... Kao

poopcena sila uzima se kemijski potencijal:

(32)

VB=A,B.C,.... M=(t"]

VB Jp, TtANQ....
(s promijenjenim predznakom), kojemuje pridruZena (poopéena)
koordinata koliCina tvari, preciznije mnoZina jedinki nB (mo-
lekula, atoma,...), kojaje razmjerna njihovoj brojnosti NB:

VB: n*=- (33)
gdje L oznaCuje Avogadrovu konstantu. Izbor jedinke prili¢no je
slobodan; to moZe biti stvarna Cestica ili njezin proizvoljni dio ili
njezin visekratnik. Stoga je vrlo vazno uvijek jasno definirati je-
dinke.

Diferenciranjem odgovarajuce prilagodene jednadzbe (18) do-
biva se izraz za promjenu Gibbsove energije:

dG =Vdp-SdT +'£pBdnB, (34)
B
koji se prip, T const. svodi na
dG =Z n BdnB. (35)

B

Definicija kemijskog potencijala (32) vrijedi za izotermno-
-izobame okolnosti, tj. onda kada je termodinamicki potencijal
Gibbsova energija. U drugim se okolnostima kemijski potencijal
definira analogno, tj. kao parcijalna derivacija odgovarajuéega
termodinamickog potencijala uz zadana ogranicenja.

Aktivnost. Ponekad se, osobito u statistickoj termodinamici,
umjesto kemijskog potencijala primjenjuje apsolutna aktivnost:

VB: Ab = exp (36)

gdje R oznacuje opéu plinsku konstantu.

45

Buduci da ishodiste (nultocka) kemijskog potencijala nije
odredeno, potrebno je dogovorno odabrati neko precizno defini-
rano stanje kao standardno stanje, tako da vrijednost p u tom
stanju moze sluziti kao €vrsta, iako proizvoljna, tocka na mjernoj
ljestvici kemijskog potencijala p. Tako se fiksiraju intervalne
mjerne ljestvice i za ostala termodinamicka svojstva kojima
ishodiste nije poznato. Kao standardno stanje moZe se uzeti neko
realno, ostvarivo stanje, ali ono moze biti i hipotetsko. Da bi opis
standardnog stanja bio posve odreden, potrebno je navesti sastav
sustava i tlak (temperatura ne ulazi u opis, v. poglavlje Termo-
kemija).

Ne ulazeéi zasad u potankosti dogovora o definiciji standar-
dnih stanja (v. poslije), moZe se jednadzba (36) za takvo stanje
napisati kao

VB: (37)

E" Tk
Dijeljenjem jednadZzbe (35) s jednadZzbom (36) dobiva se de-
finicija relativne aktivnosti:

VB: O =" =g 38
) p| RT (38)

ili, pisano na uobicajeni nacin,

VB: nB=P%+RnnaB. (39)

Relativna aktivnost Cesto se primjenjuje u fizikalnoj kemiji i
drugim granama kemije, a nerijetko se za nju rabi skraceni izraz
aktivnost.

Ocigledno, relativna je aktivnost, kao i kemijski potencijal,
funkcijski povezana s kemijskim sastavom. Ta se sveza obicno
opisuje pomocu koeficijenata aktivnosti. Ve¢ prema nacinu iska-
zivanja sastava razlikuju se pojedine vrste aktivnosnih koefici-
jenata:
racionalni koeficijent aktivnostif (v. Smjese, TE 12, str. 130):

VB: (40)

aB~*B/b’

gdje x oznacuje mnozinski udio,
molalnosni koeficijent aktivnosti y otopljenog sastojka (v.
Otopine, TE 10, str. 59):

VB: (41)

aB -~ /B bo
(standardnom se dogovorno uzima molalnost [be]=mol/kg),
koncentracijski koeficijent aktivnostiy otopljenog sastojka:

VB: 42
B CQ ( )
(standardnom se dogovorno uzima koncentracija [ce]=mol/L).

Kad je neki sastojak u svojemu standardnom stanju, koefici-
jent aktivnosti (kao i relativna aktivnost) dobiva po definiciji vri-
jednost 1; stoga ta veli€ina zorno pokazuje koliko stanje sastojka
odstupa od standardnoga. Treba istaknuti da prili¢no ¢esto tuma-
Cenje koeficijenta aktivnosti kao udjela aktivnih molekula u
ukupnom broju molekula nije niposto prihvatljivo, o ¢emu svje-
doci i Cinjenica da ta veli¢ina moze premaSiti vrijednost 1

Funkcijska se ovisnost koeficijenta aktivnosti (kao i aktivnosti
i kemijskog potencijala) o kemijskom sastavu ne moZe spoznati
metodama fenomenoloske termodinamike, ve¢ se valja posluZiti
ili iskustvenim odredivanjem ili pak statistickomehani¢kim pro-
racunom.

Parcijalna molarna svojstva. Za sustav koji sadrZi vise kemij-
skih sastojaka (A, B, C,...) mogu se, analogno kemijskom poten-
cijalu, definirati parcijalne derivacije i drugih ekstenzivnih svoj-
stava, npr. parcijalni molarni obujam:

VB: (43)

B .3 .pTnnc.
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parcijalna molarna entalpija:

dH ]

VB: (44)
AnB Jdp.T.n"" . ..

parcijalna molarna entropija:

VB: ds (45)
dnn

itd. Opcenito, iz bilo kojeg ekstenzivnog svojstvaXodgovarajuce
parcijalno molamo svojstvo izvodi se pomocu izraza

dX
dnHJp,T, /A nh,...

(Cesto se parcijalna molarna svojstva oznaguju simbolima s nat-
pisanom crticom, npr. X B, ali se to ne preporucuje zbog moguce
zamjene sa znakom za prosjecnu vrijednost). Parcijalne molame
veli¢ine mogu se definirati ne samo za izobamo-izotermne okol-
nosti za koje vrijedi jednadzba (46), ve¢ i za izohomo-izotermne,
izohomo-izentropijske, izobamo-izentropijske itd.; definicije su
analogne jednadzZbi (46).

Bududi da se definicijom ekstenzivnog svojstva razumijeva da
je ono homogena funkcija I. reda, moze se pisati

VB: *B = (46)

CX =X AdnA + X BdnB + (47)

Primjenom Eulerova teorema o homogenim funkcijama dobiva se
vazna relacija poznata kao Gibbs-Duhemovajednadzba:

nA NBM b +...—0, (48)
amogu se izvesti i relacije
X - NAX A+nBX B+--> (49)
X =XAXA+XBXB+..., (50)
I+ =0
+ air ) (51)

dx U*B
gdje x oznacuje mnozinski udio sastojka, te konacno i izraz za
parcijalno molamo svojstvo Cistog sastojka:

VB: (52)
pri Cemuje
VB: *n ’B =- (53)

(zvjezdica je dogovorni znak za svojstvo Ciste tvari).

Zbog svojstva homogenosti ekstenzivnih veli€ina, jednadzbe
(5,6,9- #*29,34,35) vrijede i za odgovarajuca parcijalna molarna
svojstva (uzevsi u obzir daje VB: pB=GB).

Kemijska pretvorba. Kemijska se reakcija moZe napisati u
opcenitom obliku:

aA+6B+..—=»p?+qQ+... (54)

Kemijske vrste na lijevoj strani (A, B,...) nazivaju se reaktantima,
aone na desnoj strani (P, Q,...) produktima; koeficijenti a, b, ...,
P, q,... pokazuju koliko jedinki doti¢ne vrste sudjeluje u reakciji.
Uvedu li se tzv. stehiometrijski koeficijenti

VA =-tf,
WB=-b,

(55)
b =p,

koji su po definiciji negativni za reaktante, a pozitivni za pro-
dukte, moZe se definirati jednostavna veli¢ina koja pokazuje
uznapredovalost reakcije, tzv. doseg reakcije:
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VB=AB,C,..: (56)

ili, u integralnom obliku,

VB: R R 57)
VB

pri cemuje A£="(konactno)-"~(pocetno). NajCesSce se razumijeva
daje £(pocetno)=0, pa se umjesto A£ piSe samo £ Shvati i se
jednadZba (54) kao prikaz jednoga mikroskopskog (molekulnog)
dogadaja, moze se doseg reakcije zorno prikazati kao broj takvih
dogadaja podijeljen Avogadrovom konstantom.

Reakcijski prirasti ekstenzivnih svojstava. Pomocu dosega
reakcije moze se jednostavno (samo jednim brojem) i opéenito
definirati promjena bilo kojeg ekstenzivnog svojstva X zbog
kemijske reakcije. Ta se osobita parcijalna molarna veli¢ina nazi-
va reakcijskim prirastom svojstva X:

AX
Al

(Aproksimacija omjerom konacnih promjena AA"i A£ bit ce
valjana kada ovisnost X(%) odviSe ne odstupa od linearnosti, Sto
je, nasrecu, prili€no ¢esto.). Pri navodenju vrijednosti AfC valja
uvijek jasno iskazati i jednadzbu kemijske reakcije, da ne bi bilo
zabune. Takav formalizam primjenljiv je ne samo na kemijske
reakcije ve¢ i na fazne pretvorbe (prijelaze).

Bududi da su reakcijski prirasti svojevrsne parcijalne molame
veli€ine (od tzv. obicnih razlikuju se samo po normirajucem fak-
toru), za njih vrijede sve one relacije (jednadzbe 5, 6, 9-“ 29, 34,
35) koje vrijede za integralne vrijednosti odgovarajucih eksten-
zivnih veli¢ina. Toje osobito vazno jer su reakcijski prirasti, kao
i druge parcijalne molame veli€ine, u naCelu mjerljivi, za razliku
od integralnih (apsolutnih) vrijednosti odgovarajucih eksten-
zivnih veliina (npr. U H, S, A, G, ..).

Afinitet i kemijska ravnoteZa. Kombinacijom jednadzbi (35) i
(58) dobiva se relacija kojom se definira kemijski afinitet kao ne-
gativni reakcijski prirast Gibbsove energije:

Al = (58)

-A AG=XVB"B
B
Ta relacija vrijedi za izotermno-izobame okolnosti, tj. kada je G
termodinamicki potencijal; za drugacije okolnosti valja umjesto
G u tu jednadZbu uvrstiti odgovarajuci termodinamicki potenci-
jal. Dakle, afinitet nije nista drugo doli negativni gradijent (nagib)
ovisnosti termodinamickog potencijala o reakcijskom dosegu.
Ako je (pri p, T const.) pretvorba spontana, tada je A*>
>0<=>A,.G<0; takva se reakcija naziva eksergoni¢nom. Nasuprot
tomu, endergonicne su reakcije pod izotermnim okolnostima
prisilne. U ravnoteznom stanju afinitet dobiva vrijednost nula, a
vrijednost £ei, pri kojoj je Aff=0, jest maksimalni (spontani)
iscrpak reakcije u zadanim okolnostima.
Konstanta ravnoteze. U ravnoteznom se stanju moZe jed-
nadzba (59) (uz primjenu definicije relativne aktivnosti, jed-
nadZba 38) napisati u obliku

(59)

+ (60)

B B

Sto je ekvivalentno s poznatim izrazom

ArGe =-RT\nKe, (61)
jerje standardna ravnotezna konstanta
Ke =ri(«f)\B (62)
B

Standardna je ravnoteZzna konstanta, dakle, takoder neka, iako
nelinearna, mjera afiniteta:

Ke =exp (63)

(£)
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dakle i K° i A" standardizirane su mjere afiniteta i ne ovise o
stvarnim okolnostima u kojima se kemijska pretvorba zbiva. For-
malno, K° i Aff znaCajke su hipotetske standardne kemijske pre-
tvorbe u kojoj su reaktanti u poCetku reakcije u svojim standard-
nim stanjima, a standardna su i konacna stanja reakcijskih pro-
dukata.

Jednostavno je izvesti relacije™0 s ostalima standardnim reak-
cijskim prirastima, od kojih su najvaznije:

-RT\nKe =ArHe - TASef (64)
Ar#9 ='Lvbh$=RT2 (65)
ATSe=AVvBSi =R\nKA+R T ~ ~ j. (66)

Jednad?ba (65) naziva se van’t Hoffova reakcijska izobara.

Sveza izmedu KP i ravnoteZznog dosega reakcije nije jedno-
znacna, jer vrijednost £eqovisi i o stvarnim okolnostima u kojima
se kemijska pretvorba zbiv? No, i kada su te okolnosti dobro
poznate (na makroskopskoj razini), ta se funkcijska sveza ne
moZe spoznati fenomenoloskim metodama; taj se problem za-
pravo svodi na prije spomenuti, takoder »nerjeSiv« problem ovi-
snosti kemijskog potencijala o kemijskom sastavu (v. poglavlje
Aktivnost). U praksi se ne trazi relacija K° prema $eqg, ve¢ se na-
stoji pronaci sveza izmedu K° i neke od iskustvenih ravnoteznih
konstanata (to€nije: ravnoteznih umnozaka). Ti se ravnotezni
umnosci definiraju analogno jednadzbi (62), s time da umjesto
ravnoteznih relativnih aktivnosti dolaze ravnotezne vrijednosti
mnozinskih udjelaili molaliteta ili koncentracija ili udjelnih (par-
cijalnih) tlakova (v. Otopine, TE10, str. 57; v. Plin, TE10, str.
381; v. Smjese, TE 12, str. 130).

Visefazni visekomponentni sustavi; fazno pravilo. Pri-
mjenom jednadZbe (34) na ravnoteZu dviju faza, a i (3 dobiva se
uvjet za ravnotezu:
VB:

AB(°0= ~b(P)- (67)

Taj se uvjet moze izravno poopditi na slozeni sustav s proiz-
voljnim brojem kemijskih sastojaka «, raspodijeljenih u proiz-
voljnom broju faza < koji ima proizvoljan broj mehanickih
stupnjeva slobode (tj. vrsta mehanickih radova) v. Uvjeti za
ravnotezu tada se odreduju s K((p-1) neovisnih jednadzbi:

Va(<*)=»A(y)=—"

M o =/iBP)=MY) = —> (68)

Ae(P0=M P)=My)= -

Stanje se sustava moze opisati pomocu vrijednosti temperature i
svih (v) poopcenih sila, te pomo¢u mnozinskih udjela pojedinih
sastojaka u pojedinim fazama. U svakoj fazi ima ( « — 1) slobod-
nih, neovisnih vrijednosti mnozinskog udjela (posljednja vrijed-
nost bit ¢e odredena ¢im se navede prvih «- 1, jerje X*B=1); u

B
cijelom pak sustavu ima (p(K-1) neovisnih, slobodnih mnoZzin-
skih udjela.

Ukupan broj neovisnih veli¢ina O, tj. najmanji broj podataka
koji je nuzdan da se jednoznacno opiSe ravnotezno stanje sustava,
jest broj neovisnih varijabli umanjen za broj ogranicenja, tj. za
broj neovisnih jednadzbi (68):

2= Ke<p+v+l (69)

Taje relacija poznato Gibbsovofazno pravilo. Veli¢ina <obi¢no
se naziva brojem termodinamickih stupnjeva slobode.

Ako se npr. ujednokomponentnom sustavu nalazi samo jedna
faza, ajedini moguci radjest obujamni rad, tada ¢e broj termodi-
namickih stupnjeva slobode biti & =2, pa ¢e se tlak i temperatura
moci po volji mijenjati. Pojavi li se utom sustavu jo$ jedna faza,
<2>pada na vrijednost 1, pa ¢e se samo jedna od spomenutih veli-
¢ina moci slobodno mijenjati. Pojava i trece faze ucinit ¢e takav
sustav nepromjenljivim (invarijantnim), jer ¢e mu broj termodi-
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namickih stupnjeva slobode pasti na nisticu (v. Fazne ravnoteZe,
TES5, str. 377).

Fazno pravilo (69) daje, medu ostalim, i odgovor na pitanje
koliko je varijabli (tj. svojstava) potrebno za jednoznaCan opis
stanja sustava; toje pitanje bilo postavljeno u poglavlju Aksioma-
tika, gdje se unaprijed pretpostavilo da je za jednoznaan opis
stanja nuzdan tek razmjerno malen broj podataka.

Nepovrativi procesi. Prihvati li se Sira definicija termodi-
namike (v. uvodno poglavlje), valja u kemijsku termodinamiku
uvrstiti i proucavanje tijeka i brzine kemijske promjene, te pojave
prostornog prijenosa (transporta) tvari. Dakle, takvom definici-
jom cjelokupna kemijska kinetika (v. Kemijska kinetika, TE 7. str.
45) postaje dijelom kemijske termodinamike.

Primijeni li se aksiomatski uvedena jednadZba (4) na procese
u otvorenomsustavu (koji zajedno sa svojim okoliSem tvori
zatvoreni sustav), moZe se ukupni prirast entropije razloZiti u dva
Clana:

dS=d'S+diS =f +diS, (70)
od kojih prvi predstavlja entropiju razmijenjenu s okolisem
(eksterna entropija), a drugi entropiju stvorenu u sustavu (interna
entropija). Dakle, eksterna entropija moZe biti pozitivna i nega-
tivna, ve¢ prema smjeru toka topline, a internaje entropija nuzno
negativna; d”~O. Buduéi da sada nije predmet prou¢avanja
ravnoteZzno stanje, ve¢ brzina procesa, posebno ¢e biti vazna
veli€inaprodukcija entropije:

P=~j =\odV, (71)
Qu oy

gdje je g gustoéa produkcije entropije.

Linearne pojave prijenosa: tokovi i sile. Postoji viSe isku-
stvenih pravila (»zakona«) prema kojima je brzina prijenosa
razmjerna nekoj pokretackoj sili (ili, kraée, sili); npr. Ohmovo
pravilo (struja naboja razmjernaje razlici elektric¢nih potencijala),
Fourierovo pravilo (brzina prijenosa topline razmjerna je razlici
temperatura), Fickovo pravilo (brzina difuzije razmjernaje razlici
koncentracija) itd. Uobicajeno je brzinu prijenosa normirati di-
jeleci je ploStinom plohe kroz koju se prijenos zbiva; tako normi-
rana brzina prijenosa naziva se tokom ili fluksom. Pomnijim
razmatranjem pokretackih sila uvida se da su one zapravo gradi-
jenti intenzivnih fizikalnih svojstava (u navedenim primjerima:
elektricni potencijal, temperatura, kemijski potencijal) s obzirom
na odgovarajuce prostome koordinate. Iskustveno je primijeceno
da tokovi nisu bijektivno pridruzeni silama, da u nacelu bilo koja
sila moze pokrenuti bilo koji tok. Primjeri su za to termoelek-
tri¢ne pojave (tok naboja zbog gradijenta temperature, tok topline
zbog gradijenta elektri¢nog potencijala), termodifuzija (tok tvari
zbog gradijenta temperature) i dr. Taj se nalaz moZe analiticki
izraziti relacijom:

4 =1L,kXKk,
k

(72 @)
ili, u matricnoj notaciji,
j =Lx, (72 b)

gdje j oznacuje vektor tokova, x vektor sila, aL matricufeno-
menoloskih koeficijenata. Uz odredene pretpostavke (koje se
uglavhom svode na uvjet da stanje sustava ne bude odvise
razli¢ito od ravnoteZnoga), L. Onsager (1931) pokazao je daje
matrica fenomenoloskih koeficijenata kvadratna i simetri¢na:

LK73)

(tzv. Onsagerove reciprocne relacije). Bududi da se moze pokazati
da vrijedi

LjnF

= (74)

takoder vrijedi

(75)
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tj. kvadratna forma (75) pozitivno je definitna, paje

L>0

(v. Kineticka teorija materije, TE 7, str. 107).

Kemijske reakcije. Ako se u promatranom otvorenom sustavu
dopusti moguénost kemijskih pretvorbi nazo¢nih kemijskih vrsta
(koje se mogu oznaciti indeksomj - 1,2, 3,...), moZe se pokazati
da ukupne brzine promjene njihovih koncentracija nece biti odre-
dene samo ulaznim i izlaznim tokovima, ve¢ i brzinama njihovih
reakcija wr (reakcije se oznacuju indeksom r - 1,2, 3,...):

(76)

Ar=-divy*+5>* W, (77)

gdje vkroznacuje stehiometrijski koeficijent k-tog sastojka u r-toj
reakciji. Polazeci od jednadzbi (74) i (77), 1. Prigogine je (1954)
pokazao da vrijedi

(78)

tj. daje produkcija entropije zbroj doprinosa (difuzijskih) tokova
i brzina kemijskih reakcija, kojih se afiniteti oznacuju znakom
Aff(r). Pomocu tako definirane veli¢ine amogu se procesi klasi-
ficirati u povrative pretvorbe iz jednoga ravnoteznog stanja u
drugo (cr=0) i nepovrative (<r>0). Nadalje kombinacijom jed-
nadzbi (71) i (78) moZe se izracunati produkcija entropije P.

U stacionarnim stanjima, tj. u onima gdje se proces odvija stal-
nom brzinom, vremenska derivacija produkcije entropije iSCe-
zava:

— =0, 79

dr (79)
a u nestacionamim je stanjima ona negativna:

® . (80)

dT

Nelinearna kinetika. Kada je stanje sustava daleko od ravno-
teznoga, tj. kada su gradijenti, a osobito kemijski afinitet, veliki
(mnogo veéi od RT), rjedenja kinetickih jednadzbi poput jedna-
dzbe (78) nece biti ni priblizno linearne funkcije, pa Onsagerove
relacije nece imati nikakva smisla. Stovise, pri dovoljno velikim
gradijentima nastaje tzv. bifurkacija rjeSenja: bilo koja kineticka
diferencijalna jednadzba (poput, npr., jednadzbe (79)) imat ce
kao ijeSenje funkciju razliCitu od one koja je rjeSenje za male
gradijente. RjeSenje koje vrijedi za male gradijente naziva se ter-
modinamic¢kom ili ravnoteZnom granom', ona je termodinamicki
stabilna (tj. ima manju produkciju entropije) samo u nekomu
kona¢nom okoliSu ravnoteznog stanja, izvan kojeg je stabilnija
netermodinamicka grana.

Posebno su zanimljivi oni nelinearni slucajevi gdje sustav
evoluira prema vrlo uredenom stanju, Sto znaci da mu se entropija
smanjuje, a to je nuzno praceno pove¢anjem entropije njegova
okoliSa. Takav se sustav naziva disipativnom strukturom. Disipa-
tivne strukture primijeéene su pri nekim razmjerno jednostavnim
kemijskim reakcijama, npr. u onoj kojuje opisao B. B. Belousov
(1958), a kojaje opcenito poznata pod imenom reakcije B. B. Be-
lousova i M. A. Zabotinskoga: ako se pokusa oksidirati limunska
ili malonska kiselina kalijevim bromatom u vodenoj otopini, i to
u nazocnosti redoks-para Ce4/Ce3+i znatnog suviska sumporne
kiseline, u odredenom ée se koncentracijskom podrucju (koncen-
tracije vecine sastojaka reda veli€ine 0,01mol/L) primijetiti da se
koncentracija bromidnog iona (jednog od reakcijskih produkata)
periodi€no mijenja (gotovo neprigudeno oscilira), a sinkronizi-
rano s njome oscilira i koncentracijski omjer [Ce4#]/[Ce34. U tom
se primjeru pojavljuje vremenska uredenost, dakle odredena disi-
pativna struktura u vremenskoj domeni. Provedbom te reakcije u
vrlo tankom sloju moZe se ostvariti iprostorna uredenost', tada se
pojavljuju pravilni uzorci (»valovi«) s cilindriénom simetrijom.
Da bi se stvorile takve disipativne strukture, potrebno je da reak-
cijski mehanizam ukljucuje barem jedan autokatalitiCki stupanj.
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Ucenje o disipativnim strukturama, za Ciji razvitak ponajvise
zasluga imaju 1. Prigogine i njegovi suradnici, primjenljivo je i
izvan granica kemijske termodinamike, jer su i razliCite vrlo slo-
Zeno organizirane tvorevine, kao $to su npr. stanica, organizam,
tvornica, grad, drzava, takoder disipativne strukture, a njihov se
razvitak moZe opisati vrlo slicnim matematickim modelima.

STATISTICKA METODA

Postojano (ravnotezno) stanje sustava moze se priblizno
opisati vremenski neovisnom Schrodingerovom jednadzbom (v.
Mehanika, kvantna, TE 8, str. 188):

(81)

u kojoj je ft operator ukupne energije (Hamiltonov operator,
hamiltonijan). Svaka vlastita (svojstvena) funkcija = Hamilto-
nova operatora potpuno i jednoznacno opisuje jedno stanje kon-
stantne ukupne energije koja je jednaka odgovarajucoj vlastitoj
vrijednosti E Hamiltonova operatora. Broj mikrostanja (tj. broj
vlastitih funkcija) moZe biti mnogo veéi od broja energijskih
stanja (tj. broja vlastitih vrijednosti). Za energijsko stanje kojemu
je pridruzeno g vlastitih funkcija kaze se dajeg-struko degeneri-
rano, a najcesce je g> 1. Opis stanja sustava pomocu vlastitih
funkcija naziva se mikroopisom. Nasuprot tomu, termodinamicki
je opis stanja sustava {makroopis) mnogo grublji, jer se svodi na
tek nekoliko podataka.

Najjednostavniji sustav zanimljiv s gledista kemijske termo-
dinamike bio bi dvokomponentni jednofazni sustav u kojemu je
moguca pretvorbajednog sastojka u drugi (posve jednak formali-
zam vrijedio bi i za dvofazni jednokomponentni sustav u kojemu
je moguéa fazna pretvorba). Takvih je sustava prilicno mnogo,
npr: 0-H2/?-H2 D-glukoza/L-glukoza, 1(g)/14g), Sn(sivi)/Sn(bi-
jeli), S0Z1)/S02qg). Ako postoji samo jedan mehanicki stupanj
slobode (obujamni rad), za potpun makroopis ravnoteznog stanja
takvih sustava dovoljno je poznavati tri podatka, npr. ukupnu
energiju, obujam i kemijski sastav (on je potpuno odreden mno-
zinskim udjelom jednoga sastojka, a moze se izraziti i ravno-
teznim dosegom pretvorbe £eg).

Mikrokanonski slu€aj (U, V N const.): entropija. Ako se
promatra stanje (u opéem slucaju i neravnotezno izoliranog su-
stava), treba pri njegovu opisu razlikovati mikrostanja koja se
razlikuju po vrijednosti dosega reakcije £ Valja uo€iti da su vri-
jednosti £zapravo diskretne (v. definiciju reakcijskog dosega, jed-
nadzba 56). Neka broj mikrostanja koja odgovaraju nekoj vrijed-
nosti £, pri ¢emu svaka vrijednost £ odreduje jedno makrostanje,
bude i2(£). Svakom, dakle, makrostanju, odredenom vrijednoséu
£, odgovara i2(£) mikrostanja.

Da bi se izraCunala vjerojatnost nekoga makrostanja, potrebno
je poznavati vjerojatnost svakoga mikrostanja, ali ona naZalost
nije poznata. Stogaje nuzno uvesti aksiom: Vjerojatnostje svako-
ga mikrostanja kojeje opisanojednom vlastitom funkcijom ope-
ratora ukupne energije za promatrani sustav jednaka vjerojat-
nosti bilo kojega drugog mikrostanja.

Na temelju tog aksioma vjerojatnost je makrostanja

/>(£)=J2IEL. (82)

£

Veli€ina ¢2(9 naziva se termodinamicka vjerojatnost ili statisticka
tezina makrostanja. Radi lakSe usporedbe s fenomenoloskom ter-
modinamikom prikladno je uvesti funkciju

S(U,VN,$)=kBInfl(0, (83)

koja se naziva (statistiCka) entropija. Konstanta razmjerenosti u
toj jednadzbi jest Boltzmannova konstanta, koja je jednaka
omjeru R/L. U izoliranom ¢e sustavu od svih mogucih makro-
stanja najvjerojatnije biti ono s najve¢im brojem mikrostanja, tj.
pno za koje je (termodinamicka) vjerojatnost najveca, a to znaci
stanje maksimalne entropije. MoZe se pokazati da je u makro-
skopskom sustavu vrijednost reakcijskog dosega S(i2nma) koja
odreduje to stanje toliko vjerojatnija od svih ostalih da se one



TERMODINAMIKA, KEMIJSKA 49

mogu zanemariti te S(f2n&) izjednaciti s ravnoteznom vrijed-
noS¢u £og, a prosjecna se entropija (S(fzma)) moze izjednaciti s
makroskopskom entropijom S.

Kanonski slu¢aj (T, V,Nconst.): temperatura. Ako se pro-
matra zatvoren (ali ne izoliran) izohomi podsustav unutar nekog
izoliranog sustava, uo€ava se da ukupna energija podsustava nije
konstantna. Stoga ¢e makrostanja biti odredena dvjema veli-
¢inama: £i Ur Vjerojatnost ¢e /-tog makrostanja tada biti

y,

p,=- kBT (84)

X”N),ex —L{')
) Pl kBT
Nazivnik u toj formuli naziva se kanonska particijskafunkcija i

obi¢no se oznacuje sa Zili Q. Analogijom s fenomenolo3kim re-
lacijama moZe se pokazati da za Helmholtzovu energiju vrijedi

A=-kBT\nZ, (85)

te daje veliina T ujednadzbama (84) i (85) istovjetna s termodi-
namic¢kom temperaturom. ProsjeCna ukupna energija sustava
izvrsno se aproksimira jednostavnom formulom:

U={U)=y iUI=RT*[j". (86)
Takoder se moZe pokazati daje (sa zanemarivo malenom pogre-
Skom) entropija u kanonskom sustavu

S =kB\nl2(ft (87)

gdje oznacuje broj svih makrostanja sjednakom vrijednoScu
reakcijskog dosega, bez obzira na njihovu energiju.

Za viSekomponentni sustav treba izraze za termodinamicku
vjerojatnost makrostanja i particijsku funkciju prosiriti tako da se
uzmu u obzir apsolutne aktivnosti sastojaka (v. jednadzbu 36):

m,ep
_ i a
im ep  fm,
(indeksj oznacuje sastojke).

Molekulna particijska funkcija. Katkad je opravdano opi-
sati sustav kao skup neovisnih jedinki (atoma, molekula, iona,
...); takoje, npr., za razrijedene plinove i kristale pri niskim tem-
peraturama. Vlastita funkcija za takav sustav moze se izraziti kao
linearna kombinacija umnoZaka vlastitih funkcija svih jedinki.
lako za izgradnju takvih linearnih kombinacija postoje stanovita
simetrijska ogranic¢enja (v. Mehanika, kvantna, TE 8, str. 188),
ona nece biti vazna kada je sustav »kvantno razrijeden, tj. kada
je broj vlastitih funkcija mnogo veci od broja jedinki u sustavu.
Tada za sustav vrijedi klasi¢na ili Boltzmannova statistika; u tom
je slu€aju vrlo korisno definirati particijsku funkciju za svaku

vrstu jedinki. Tako Ce, npr., u kvantno razrijedenu jednokompo-
nentnome kanonskom sustavu molekulna particijska funkcija biti

P. (88)

gdje indeks i oznaCuje energijska (e) stanja jedinke (molekule i
si.), agi su njihovi degeneracijski brojevi. Broj jedinki s energijom
fiiznosi

Nt = Aexp (90)

kBT

tako daje u sustavu s ukupno N jedinki
» N (91)

Unutrasnja energija takva sustava dana je relacijom analognom
jednadzbi (86).

TE XIIl, 4

Metodom molekulne particijske funkcije uspjesno se rjeSavaju
mnogi problemi; npr. njome se mogu proracunati toplinski ka-
paciteti mnogih kristala i plinova, atakoder i konstante ravnoteze
za mnoge reakcije u plinskoj fazi.

TERMOKEMUA

Jedna od najvaznijih zadaca eksperimentalne kemijske termo-
dinamike jest mjerenje i prikupljanje vrijednosti termodinami-
¢kih svojstava tvari i kemijskih reakcija. Taj se dio kemijske ter-
modinamike obi¢no naziva termokemijom.

Ima li se na umu golem broj poznatih spojeva, zada¢a termo-
kemije Cini se nesavladivom. Ipak, uz razumnu selekciju najva-
Znijih spojeva, moguce je broj nuznih podataka svesti na pri-
hvatljivu mjeru, sluzeéi se kompaktno3¢u matematickog aparata
kemijske termodinamike.

Standardna stanja. Razlozi za potrebu definiranja stan-
dardnih stanja izneseni su u poglavlju Aktivnost. Standardno
stanje utvrduje se dogovorno, atreba biti vrlo precizno definirano
i po moguc¢nosti (iako ne i nuzno) eksperimentalno ostvarivo i re-
producibilno. Opéenito je prihvacena konvencija: za kristalne
Cvrste tvari (oznaka: c ili cr) te za kapljevine (oznaka: 1) i ka-
pljevite smjese standardno stanje jest stanje Ciste tvari pod stan-
dardnim tlakom pe i pri odabranoj temperaturi. Postoji li pri toj
temperaturi vise kristalnih modifikacija, standardnom se smatra
ona koja je termodinamicki najpostojanija. Za plinove (oznaka:
g) standardno stanje jest (hipotetsko) stanje idealnog plina pod
standardnim tlakom pri odabranoj temperaturi. Za tvari otopljene
u nekom otapalu (oznaka za vodenu otopinu: aq) standardno
stanje jest (hipotetska) idealna otopina toga sastojka u kojoj je
njegova molalnost 1mol/kg.

Vrijednost je standardnog tlaka IOOkPa, a do 1982. bilaje do-
govorom propisana vrijednost od 101,325 kPa. Za vecinu dosad
prikupljenih podataka razlika izmedu stare i nove vrijednosti
nema primjetna utjecaja: ta razlika primjetno utjeCe samo na
iznimno to¢no izmjerene vrijednosti.

Valja posebno istaknuti da vrijednost temperature ne ulazi u
definiciju standardnog stanja; dapace, standardna se termodi-
namicka svojstva upravo i mjere i tabeliraju kao funkcije tempera-
ture. Ipak, za termokemiju su dvije temperature osobito vazne:
tzv. sobna temperatura od 298,15 K i »apsolutna nula«, zapravo
grani¢na vrijednost termodinamitkog svojstva kada je T=0.
Kadaje standardno stanje sastojaka hipotetsko (plinovi, otopine),
standardna se svojstva odreduju prikladnom ekstrapolacijom vri-
jednosti dobivenih pri kona¢nim tlakovima (za plinove) ili molal-
nostima b (za otopljene sastojke) na vrijednosti p -0 ili
XbB- 0, nakon Cegaje preraCunna pe ili be trivijalan. Za ekstra-
B

polaciju se nastoje rabiti teorijski zasnovane formule (najcesce
izvedene iz nekoga statistickotermodinamitkog modela).

Reakcija stvaranja i pripadne konvencije. Vrlo je ekono-
micno za svaki spoj definirati proces njegova nastajanja iz ele-
menata, makar takva kemijska reakcija i ne bila ostvariva; za taj
proces prihvacenje termin stvaranje (engl. formation).

Primjenom prvoga glavnog stavka termodinamike i Eulerova
teorema o homogenim funkcijama (l. reda) nije teSko pokazati da
za reakcijski prirast bilo kojeg ekstenzivnog svojstva vrijedi jed-
nostavna relacija:

Ar e = LvB(AfXe)B (92)

pri cemu (AfA%Nje oznaluje standardni reakcijski prirast svojstava
X pri stvaranju reaktanta ili produkta B, a vBoznacuje pripadni
stehiometrijski koeficijent. Konvencija se (92) temelji na pretpo-
stavci daje standardni reakcijski prirast svojstvaX\>n stvaranju
svakog elementa (u njegovu najpostojanijem stanju pri odabranoj
temperaturi) po definiciji jednak nuli. Da bi se omogucilo eko-
nomicno, ali ipakjednoznacno tabeliranje svojstava ionskih vrsta
u otopinama, ista konvencija vrijedi za ion H+aq), iako svojstva
ionskih vrsta nisu mjerljiva, paje svako rastavljanje bilo kojega
termodinamickog svojstva (elektroneutralnog) elektrolita na do-
prinose pojedinih ionskih vrsta nuzno proizvoljno.
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Termokemijske tablice. Kompiliranjem termodinamickih
tablica, kojima je vaznost za znanost i tehniku nedvojbeno
golema, bave se danas velike znanstvene i drzavne organizacije
(npr. Akademija znanosti SSSR, US National Institute of Science
and Technology, ranije: US National Bureau of Standards) te
mocéne privredne asocijacije.

Medu najpoznatijim autoritativnim tablicama valja spomenuti
izdanje Akademije znanosti SSSR: Tep.vionnnaviHiecKue cobon-
créa nHanBuayajibHbi\ vciiccto (Urednik L. V. Gurvi€ i sur., 1978,
1979), The NBS Tables of Chemical Thermodynamic Properties
(urednik D. D. Wagman i sur., 1982), kao i malenu, ali vrlo auto-
ritativnu tablicu UNESCO-ve komisije CODATA (CODATA Re-
commended Key Values for Thermodynamics 1975). Mnogo se
rabe i tablice JANAF Thermochemical Tables (urednik D. R. Stull
i H. Prophet, 1972). Tablice NBS sadrze 26000 standardnih vri-
jednosti entalpija stvaranja (pri 298,15 Ki T - 0), Gibbsovih ener-
gija stvaranja, molamih entalpija, entropija i toplinskih kapaci-
teta za 14 300 tvari, od €ega se 12800 odnosi na standardne ental-
pije stvaranja pri 298,15 K. Tablice CODATA sadrze standardne
entalpije stvaranja, molame entropije i relativne entalpije (s obzi-
rom na entalpije pri T -0) za 74 tvari, za koje su procijenjene i
granice nesigurnosti.

Osim tih autoritativnin temeljnih tablica, ima mnogo pra-
kticnih fizikalnih i kemijskih tablica, a takoder i tzv. sekundarne
tablice u kojima se mogu naci npr. virijalni koeficijenti plinova (u
ovisnosti o tlaku), koeficijenti aktivnosti sastojaka otopina i si.
Takve se tablice izdaju ili kao posebna izdanja ili kao prilozi
znanstvenim monografijama.

LIT.: E. A. Guggenheim, Thermodynamics. North-Holland, Amsterdam51967.
- G. Nicolis, 1 Prigogine, Self-Organization in Nonequilibrium Systems. J. Wiley,
New York 1977. - VL. Simeon, Termodinamika. Skolska knjiga, Zagreb 1980. - J.
R. Waldram, The Theory of Thermodynamics. Cambridge University Press, Cam-
bridge 1985.

VI. Simeon

TERMODINAMIKA, PRIJENOS TOPLINE, po
java spontanog prijenosa topline u smjeru temperaturnog pada, tj.
od tijela visSe temperature na tijelo nize temperature ili od toplijih
prema hladnijim slojevima tijela (v. Termodinamika).

Vrste prijenosa topline. Postoje tri naCina (mehanizma) pri-
jenosa topline.

Prvi je naCin prijenosa topline provodenje ili kondukcija. Tada
se kinetiCka energija prenosi od molekule na molekulu. Brzinaje
molekula to veéa $to je viSa temperatura, pa se brze molekule
prilikom sraza sa sporijima usporavaju, a sporije se molekule pri-
tom ubrzavaju. Takvim se izmjenama impulsa prosjecne brzine
molekula, a time i temperature nastoje izjednaciti. U metalima
postojanje slobodnih elektrona poboljSava prijenos topline pro-
vodenjem. Provodenje je topline svojstveno krutinama.

U praksi se najceS¢e pojavljuje prijelaz topline od Evrste sti-
jenke na fluid ili od fluida na ¢vrstu stijenku, pa se tada govori o
izmjeni topline izmedu ¢vrste stijenke i okoliSnog fluida. Takva
se izmjena topline nazivaprijelaz topline.

Poseban je slu€aj prijelaza topline kad se na granici izmedu
stijenke i fluida mijenja agregatno stanje fluida. To je prijelaz
topline od ogrjevne povrsine na kapljevinu koja isparuje ili kon-
denzacija para na rashladnim povrsinama stijenke.

Konvekcija je drugi nacin prijenosa topline. Ona nastaje kad
materijalne Cestice razli€itih temperatura mijenjaju svoj polozZaj u
prostoru. Taj se proces zbiva u struji kapljevina i plinova u kojoj
postoji toplinska neravnoteza medu Cesticama. Konvekcijski se
prijenos topline u biti osniva na mehanizmu provodenja.

U svim procesima prijenosa topline konvekcijom treba razli-
kovati uzroke strujanja fluida. Kad fluid struji samo zbog razlika
lokalnih gustoca koje nastaju zbog temperaturne nejednoli¢nosti,
govori se o prirodnoj ili slobodnoj konvekciji, a kad je strujanje
fluida nametnuto ili prisilno, govori se o prinudnoj ili prisilnoj
konvekciji. Prijenos je topline intenzivniji pri prisilnoj nego pri
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prirodnoj konvekciji, jer se pri prisilnoj konvekciji u istom vre-
menu ostvaruje viSe sudara izmedu Cestica.

Tredi je oblik prijenosa topline zra€enje ili radijacija, koje se
od povr3ine tijela u obliku elektromagnetnih valova Siri kroz pro-
stor i koje se na povrSini drugog tijela potpuno ili djelomi¢no
pretvara u toplinu.

Prijenos topline provodenjem i konvekcijom uvijek je vezan
za materijalne Cestice kao posrednike. To ne vrijedi za prijenos
topline zracenjem, pa se energija zraenjem moZze prenositi i kroz
vakuum.

Drugaje razlika Sto se prijenos topline provodenjem i konvek-
cijom uvijek zbiva u smjeru monotonoga temperaturnog pada,
dok pri toplinskom zrafenju moZe energija prolaziti kroz po-
drudja niZe ili vise temperature nego 3to su temperature dvaju ti-
jela koja medusobno zracenjem izmjenjuju toplinu.

Spomenuti oblici prijenosa topline rijetko se pojavljuju pojedi-
nacno, ve¢ se najcesée kombiniraju i stvaraju dojam jedinstvene
pojave pa se moraju tako i raCunati. Ti se oblici prijenosa topline
mogu svrstati u dva tipa procesa.

Prvi je tip procesa izmjena topline zagrijanoga ¢vrstog tijela
koje se nalazi u okoliSu niZe ili vise temperature. Tada povrsina
tijela odaje okoliSu ili preuzima od njega toplinu zracenjem i kon-
vekcijom, a do vanjske povrsine tijela iz njegove unutrasnjosti ili
od vanjske povrSine u njegovu unutranjost toplina pristize pro-
vodenjem. Dakle, istodobno su prisutna sva tri nacina prijenosa
topline. Taj se proces moze nazvati hladenje ili grijanje tijela.

Drugi je tip procesa prijenos topline od fluida sjedne strane
Cvrste stijenke na fluid s druge strane stijenke. Tada su takoder
istodobno prisutna sva tri naCina prijenosa topline. Takav se
proces nazivaprolaz topline.

PRIJENOS TOPLINE PROVOBENJEM

Analiticka teorija provodenja topline ne obazire se na mole-
kulnu strukturu tvari, ve¢ se tvar promatra kao kontinuum. Pret-
postavlja se, dakle, da su promatrani prostori i njihovi diferenci-
jali jo§ uvijek dovoljno veliki prema molekulama i razmacima
medu njima, $to znaci da se promatraju kao homogeni i izotropni.

Temperaturno polje. Kako je ve¢ spomenuto, toplina se pre-
nosi provodenjem samo kad su toke promatranog tijela na razli-
¢itim temperaturama. Stoga se prijenos topline u nekom kontinu-
umu zbiva uz promjenu temperature.

Vremenska i prostorna promjena temperature moze se anali-
tiCki izraziti jednadzbom:

&=1(x,y,z,t), 1)

gdje su x, y iz koordinate promatrane tocke tijela, a t vrijeme.
Budu¢i da prema jednadzbi (1) temperatura osim o prostornim
koordinatama ovisi i 0 vremenu t, jednadZba opisuje nestacio-
narno temperaturno polje.

Ako se temperature u promatranim tockama ne mijenjaju s
vremenom, govori se o ustaljenom temperaturnom polju, pa je
tada provodenje topline stacionarno, a temperatura je funkcija
samo prostornih koordinata:

$=f\{xyz)> |*="°" )

Temperaturno polje mozZe biti i dvodimenzijsko i jednodi-
menzijsko.

Temperaturni gradijent. Ako se u temperaturnom polju
nekog kontinuuma (tijela) spoje sve tocke istih temperatura, do-
bivaju se izotermne plohe. Buduéi da promatrana tocka tijela ne
moZe istodobno imati razliCite temperature, izotermne se plohe
medusobno ne sijeku (si. 1).

Temperatura se tijela mijenja samo po pravcu koji sijece izo-
termne plohe. Najveca razlika temperatura s obzirom na duljinu
jest ona u smjeru normale na izotermnu plohu. Ta se razlika tem-
peratura naziva temperaturni gradijent. Buduci da se orijentacija
mijenja po izotermnoj plohi, temperaturni je gradijent vektor oko-
mit na izotermnu plohu, s pozitivnim predznakom u smjeru
povecanja temperature:



