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Objasnjena je razlika i povezanost unutrasnje energije i entalpije sustava te su dani razlozi zasto se prilikom
opisa energijskih promjena tijekom kemijskih reakcija primjenjuje promjena entalpije, a ne promjena unutrasnje
energije. Detaljno su analizirane energijske promjene u sustavu i promjene fizikalnih svojstava sustava do kojih
dolazi uslijed kemijske reakcije. Objasnjen je nacin odredivanja reakcijske entalpije iz rezultata kalorimetrijskog

pokusa.
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1. Uvod

U gimnazijskim programima i udzbenicima kemije nalaze
se obvezatne teme vezane uz promjenu i izmjenu energije
koja se zbiva tijekom kemijskih reakcija.! Pri tome se go-
vori o termokemiji, entalpiji i kalorimetriji iako nije sasvim
jasna njihova povezanost s kemijskim reakcijama i vaznost
tih pojmova za kemicare.? Cesto je na pitanje “sto je ental-
pija?” odgovor da je to “toplina kemijske reakcije”. Moze
li kemijska reakcija “imati” toplinu? Ponekad se entalpija
definira kao “funkcija stanja”, no sto je to funkcija stanja?
Vec i samo ime entalpija (prefiks év u znacenju “staviti u”
i glagol @dAmerv u znacenju “zagrijati”) te simbol koji se
upotrebljava za entalpiju H ukazuju na povezanost s to-
plinom (eng. heat). Postavlja se pitanje je li entalpija neka
apstraktna fizikalna veli¢ina, je li nuzna kemicarima i zasto
jednostavno ne promatrati promjenu ukupne energije do
koje dolazi u reakcijskom sustavu, a ne razmatrati promje-
nu entalpije?

U reakcijskom sustavu nalaze se atomi i molekule koji ima-
ju neku potencijalnu energiju odredenu njihovim interak-
cijama (kemijskim vezama i meducesti¢cnim djelovanjem),
ali i kineticku energiju zbog gibanja cestica u sustavu. Uku-
pna (unutrasnja) energija sustava ukljucuje doprinose
svih interakcija i svih gibanja u sustavu i odredena je sta-
njem sustava, a ne nacinom na koji je to stanje postignuto
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(zato se i naziva funkcija stanja). Treba naglasiti da unutras-
nja energija sustava ne ukljucuje “vanjsku” energiju sustava
u cjelini (zbog njegova polozaja ili kretanja). Unutrasnja
energija sustava ovisi o tlaku i temperaturi te o broju i vrsti
jedinki koje se u sustavu nalaze, a nije bitno je li ta tempe-
ratura postignuta polaganim zagrijavanjem s pomocu elek-
tricne grijalice ili uslijed trenja mijesalice. Kad bi se moglo
prebrojati sve jedinke i izracunati ukupnu kineticku ener-
giju svih Cestica u sustavu te energiju svih medudjelovanja
znalo bi se kolika je ukupna energija sustava. Time se bavi
statisticka termodinamika, no ona zahtijeva slozen mate-
maticki racun, poznavanje mogucih energetskih stanja ato-
ma i molekula, a Cesto i napredne racunalne programe.

Ukupnu energiju sustava nije moguce eksperimentalno
odrediti. Moze se promatrati samo Sto se sa sustavom do-
gada tijekom nekog procesa, odnosno kemijske reakcije.
[z toga se mogu odrediti promjene fizikalnih svojstva, izra-
cunati promjene unutrasnje energije sustava tijekom pro-
matranog procesa te na temelju toga donositi zakljucke o
stanjima, medudjelovanjima i gibanjima cestica u sustavu.

Iskustvom i nizom pazljivih mjerenja postavljen je prvi za-
kon termodinamike®=® koji isti¢e da se unutrasnja energija
sustava moze promijeniti izmjenom energije izmedu susta-
va i okoline i to kao toplina (g) ili kao rad (w)

AU =qg+w, (1

gdje A oznacava razliku unutradnje energije konacnog i
pocetnog stanja sustava. Rad moze biti primjerice volumni
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(Sirenje plina), elektri¢ni (u galvanskim ¢lancima), povrsin-
ski (povrsinska napetost), kemijski (kemijski potencijal) i
tesko ga je, a ponekad i nemoguce odrediti tijekom kemij-
skih reakcija koje se ne odvijaju u zatvorenim posudama,
ve¢ u otvorenim tikvicama, reaktorima, galvanskim ¢lanci-
ma, u okolidu ili zivim stanicama. Pri uvjetima stalnog volu-
mena (AV = 0) volumni je rad jednak nuli i ako ne dolazi
do izvodenja nikakvog drugog rada nad sustavom promje-
na unutrasnje energije jednaka je izmijenjenoj toplini pri
stalnom volumenu i temperaturi:

AU = qy )

Iz izmijenjene topline pri stalnom volumenu moze se odre-
diti promjena unutrasnje energije sustava. No medutim ke-
mijske se reakcije ¢es¢e dogadaju pri stalnom tlaku, a ne
stalnom volumenu. Stoga je uvedena nova velicina koja se
naziva entalpija, a definirana je izrazom

H=U+pV 3)

Promjena entalpije sustava jednaka je

AH = AU + ApV) @)

Uvrstavanjem jednadzbe (1) u jednadzbu (4), uz uvjet stal-
nog tlaka (Ap = 0) i uvjet da sustav ne izvodi ili se nad
njim ne izvodi bilo koji drugi rad osim volumnog rada
(w = —pAV), dobiva se promjena entalpije sustava koja je
upravo jednaka izmijenjenoj toplini

AH = q, (5)

Procese u kojima se smanjuje entalpija sustava (AH <0)
nazivamo egzotermnim procesima (gré. exo — van), $to
ukazuje na to da tijekom takvih procesa neizolirani sustav
gubi energiju u obliku topline. Egzotermni procesi desava-
ju se i u izoliranim sustavima, no pritom se energija sustava
ne smanjuje, a temperatura u sustavu raste.

Procese u kojim se entalpija sustava povecava (AH >0)
nazivamo endotermnim procesima (gr¢. endo — unutra),
Sto ukazuje na to da tijekom takvih procesa neizolirani su-
stav dobiva energiju u obliku topline. Endotermni procesi
dogadaju se i u izoliranom sustavu, no pritom se energija
sustava ne povecava, a temperatura u sustavu se smanjuje.

Iz jednadzbe (4) vidi se da je vrijednost promjene entalpi-
je sustava bliska vrijednosti promjene unutrasnje energije
sustava, odnosno da se od nje razlikuje za A(pV). Vrijed-
nost AU moZze se preracunati iz AH uz poznatu promjenu
A(pV), koja je za idealne plinove jednaka RTAn, a za tvari
u teku¢em i ¢vrstom agregacijskom stanju priblizno je jed-
naka nuli. Moze se zakljuciti da je entalpija fizikalna veli-
¢ina bliska unutarnjoj energiji sustava (osobito za sustave u
kojima sudjeluju tvari u teku¢em ili ¢vrstom agregacijskom
stanju). Kemicarima je entalpija vazna jer se njezina pro-
mjena relativno lako moze odrediti mjerenjem izmijenjene
topline pri stalnom tlaku. Izmijenjena se toplina odreduje
mjerenjem temperature u reakcijskom sustavu.>” Drugi
i mozda jos vazniji razlog potrebe poznavanja promjene

entalpije je Sto se iz njezine vrijednosti neizravno moze
doci do spoznaja o spontanosti kemijskih reakcija, smjeru
u kojem ¢e se reakcija pri odredenim uvjetima dogadati i
ravnoteznom stanju, odnosno sastavu sustava.

2. 0d temperature, preko topline do
promjene unutrasnje energije i entalpije

Temperaturu, jednu od najc¢esée spominjanih fizikalnih
veli¢ina u svakodnevnom Zivotu, nije tako lako izravno
definirati. Iskustveno se zna da se svakom tijelu moze iz-
mijeriti odredena temperatura. Temperatura se mijeri ter-
mometrom, preko nekog svojstva koje ovisi o temperaturi
(primjerice volumen u Zzivinim ili alkoholnim termometri-
ma, elektricni otpor u termistorima, valna duljina emiti-
ranog zracenja i sl.). Temperatura tijela moze se povecati
dovodenjem u dodir s toplijim tijelom ili smanjiti dovo-
denjem u dodir s hladnijim tijelom (nulti stavak termodi-
namike). Toplije i hladnije relativni su pojmovi. U nekim
udzbenicima temperatura je definirana kao mjera za to-
plinu tijela. No $to je toplina? | moze li neko tijelo (sustav)
“imati” toplinu?

Kako je ve¢ spomenuto, toplina je jedan od nacina izmje-
ne energije izmedu dvaju sustava (jednadzba 1)." Pritom
jedan sustav moze biti reakcijska posuda, tikvica ili epruve-
ta (dio svijeta koji se promatra), a drugi sustav je okolina
koja okruzuje sustav i u velikoj je vecini slucajeva veca od
samog sustava. Do izmjene energije u obliku topline dolazi
ako dva sustava imaju razlicitu temperaturu. Svaki drugi
nacin izmjene energije je neki oblik izvodenja rada. Pri-
jelaz energije kao topline sa sustava u okolinu uzrokuje
kaoti¢no, neusmjereno gibanje atoma i molekula u oko-
lini, za razliku od izmjene energije kao rada koje dovodi
do usmjerenog gibanja atoma i molekula u okolini (sustav
izvodi rad, primjerice Sirenjem plina u sustavu pomicni klip
pomice se u smjeru prema gore), slika 1. Ako sustav izvodi
rad, on nekom silom djeluje na okolinu, i obrnuto, ako
okolina izvodi rad nad sustavom, ona nekom silom djeluje
na sustav.
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Slika 7 — Prijenos energije sa sustava u okolinu: (a) uredeno kao
rad i (b) neuredeno kao toplina

Fig. 1 —Transfer of energy from a system to its surroundings: (a)
ordered as work, and (b) chaotic as heat



T. PREOCANIN i J. POZAR: Od promjene temperature do reakcijske entalpije, Kem. Ind. 66 (1-2) (2017) 69-76 I 71

Treba napomenuti da sustav ne sadrzi toplinu, $to se u go-
voru kemicara zadrzalo jo$ od pocetka 19. st. kad se sma-
tralo da je toplina neka vrsta fluida koja nema masu, a pre-
lazi s toplijeg na hladnije tijelo.® Posljedica te “kalorijske”
teorije je i ime toplinskog kapaciteta (C, ili C,) koji upucuje
da sustav “ima kapacitet (sposobnost) da primi toplinu”,
a u osnovi je to karakteristicno svojstvo sustava kojim se
izrazava koliko topline treba dovesti sustavu da mu se tem-
peratura povisi za 1 K.

Temperatura opisuje stanje sustava i mijenja se ili usli-
jed promjena vrste energije u sustavu ili uslijed izmjene
energije kao topline izmedu sustava i okoline. Dva sustava
imaju istu temperaturu ako su u termickoj ravnotezi (nulti
zakon termodinamike, slika 2). Izmedu sustava u termickoj
ravnotezi ne dolazi do izmjene energije u vidu topline. U
dodiru tijela razlicitih temperatura energija (kao toplina)
prelazi s tijela vise temperature na tijelo nize temperature.
Tijelo vise temperature moze imati manju ili vecu masu,
moze biti drugog sastava, moze imati drugaciji toplinski
kapacitet i manju ukupnu (unutrasnju) energiju od tijela
nize temperature, ali ¢e energija kao toplina uvijek prelazi-
ti s tijela vise temperature na tijelo nize temperature. Ako
Covjek skoci u hladnu vodu, on osjeca da je voda hladnija,
energija kao toplina prelazi s ¢ovjeka na vodu i njegovo
se tijelo hladi (istodobno se metabolizam skakaca ubrzava,
dolazi do intenzivnije razgradnje hranjivih tvari i uslijed tih
biokemijskih reakcija, koje su ukupno egzotermne, osloba-
da se energija kao toplina te tijelo nastoji odrzati tempera-
turu stalnom).

T, > T, T, > T, T, =T,

sustav A
system A

temperatura
temperature

sustav B
system B

vrijeme
time

Slika 2 — Nulti stavak termodinamike: dodirom temperatura to-
plijeg tijela se snizava, a temperatura hladnijeg tijela se
povecava dok se temperature ne izjednace. Izmedu dva
tijela iste temperature ne dolazi do prijelaza energije
kao topline.

Fig. 2 - Zeroth law of thermodynamics: during contact the tem-
perature of the hot body decreases and the temperature
of the cold body increases. When the two bodies have
the same temperature, there is no net flow of energy as
heat between them.

Temperatura nekog tijela moze se odrediti usporedbom
s temperaturom nekog drugog tijela. Za izrazavanje tem-
perature primjenjuju se razli¢ite temperaturne skale. U

svakodnevnom Zivotu najcesce se primjenjuje Celsiusova
temperatura (oznaka t ili 9) koja je relativna (Celsiusova
temperaturna ljestvica bazirana je na ledistu i vrelistu vode,
0 °C nije apsolutna nula). U znanosti se pak primjenjuje
termodinamicka temperatura. Termodinamicka tempe-
ratura (oznaka T) odredena je takoder dvjema tempera-
turama, 0 K i trojnom tockom vode, i apsolutna je. Nula
termodinamicke temperaturne ljestvice je na —273,15 °C,
pri ¢emu je sustav u najnizem energijskom stanju (treci za-
kon termodinamike). Temperatura se moze dovesti u vezu
s prosjecnom kinetickom energijom E, svih atoma ili mole-
kula. Za idealni plin vrijedi:

= 3
E = =ksT
k=55 (6)
gdje je kg Boltzmannova konstanta, jedna od temeljnih pri-
rodnih konstanti. Temperatura moze biti mjera za procje-
nu prosjecnog kvadrata brzine gibanja cestica u sustavu,
$to je vazno u razmatranju brzina kemijskih reakcija.

Cesto se tijekom neke kemijske reakcije temperatura u
sustavu mijenja. Primjerice reakcijom glicerola i kalijeva
permanganata u zatvorenoj posudi temperatura u posudi
e porasti, Sto se mjeri s pomocu termometra ili se moze
osjetiti da je posuda znatno vise temperature od tempera-
ture okoline. Otapanjem kalijeva klorida u vodi tempera-
tura otopine Ce se sniziti. OpaZene promjene temperature
posljedica su reakcija do kojih dolazi u sustavima. Zeli li
se vise saznati o energetici reakcija u sustavu, mora se po-
znavati veza izmedu izmjerene promjene temperature i
promjene energije u sustavu. Mjerenjem fizikalnih svojsta-
va koje se mijenjaju uslijed kemijskih promjena u sustavu
mogu se donositi zakljucci o promjeni ukupne (unutrasnje)
energije i entalpije sustava. Ako je sustav izoliran (nema
izmjene tvari ni energije izmedu sustava i okoline), uspr-
kos svim promjenama u sustavu (primjerice promjenama
temperature) unutrasnja energija i entalpija sustava ostaju
stalne (prvi zakon termodinamike)**. Unutrasnja energija i
entalpija sustava promijenit ¢e se jedino ako moze doci do
izmjene energije sustava s okolinom (izmjenom topline ili
izvodenjem rada), ali tada sustav vise nije izoliran. U dalj-
njem tekstu razmotrit ¢e se do kojih sve promjena dolazi
u reakcijskom sustavu tijekom kemijske reakcije i kako se
pritom mijenjaju unutrasnja energija i entalpija.

3. Promjene tijekom kemijske reakcije

Reakcijom raspada vodikova peroksida nastaju voda i kisik.
Jednadzba kemijske reakcije moze se napisati:

2H,0,(aq) — 2H,0() + O,(g) (7)

Neka se ta kemijska reakcija zbiva u metalnoj cilindri¢noj
posudi (slika 3a.). Posuda se nalazi u prostoriji znatno vecoj
od samog reakcijskog sustava, Sto osigurava da ¢e konacni
tlak i kona¢na temperatura u sustavu biti jednaki vanjskom
tlaku i temperaturi. Promjene vanjskog tlaka i temperature
tada su zanemarive.
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te izmjena energije izmedu sustava i okoline, proces ce se
rastaviti (u mislima) u dva koraka. Pritom treba imati na
umu da su unutrasnja energija i entalpija (ali i temperatura,
tlak, volumen i brojnost molekula kisika prikazani na sli-
ci 4) funkcije stanja, te nije vazno kojim se putem i u koliko
koraka dolazi od pocetnog do konacnog stanja:

(i) U prvom koraku (slika 3 iz stanja a u stanje b: a — b)
dolazi do kemijske reakcije, ali nema izmjene energije kao
topline s okolinom tj. sustav samo izvodi rad. Temperatura
u sustavu raste (reakcija je egzotermna), a klip se pomice

Slika 3 — Raspad vodikova peroksida u zatvorenom cilindru s po- prema gore us“jed nagtajanja p|in0vit0g kisika.
mic¢nim klipom u uvjetima stalnog tlaka

Fig. 3 — Decomposition of hydrogen peroxide in the closed cyl- (i) U drugom koraku (slika 3 iz stanja b u stanje ¢: b — ¢)
inder with piston under constant pressure reakcija je ili zavrila (potrosio se sav reaktant ili je posti-
gnuto ravnotezno stanje ili je reakcija toliko usporila da se
promjene vise ne zapazaju). Energija kao toplina prelazi sa
U posudi se nalazi i termometar. Temperatura u posudi je ~ sustava u okolinu dok se ne uspostavi termicka ravnoteza
prije reakcije jednaka temperaturi okoline. Posuda je za-  (slika 2). Sustav se hladi dok se temperatura ne vrati na po-
tvorena pomicnim klipom, $to za dovoljno spore reakcije Cetnu temperaturu. Hladenjem se smanjuje volumen plina
omogucava odrzavanje tlaka u posudi stalnim i jednakim U sustavu i pomicni se klip malo spusta.
tlaku okoline.

Zapazanja opisanog pokusa prikazana su u tablici 1, a pro-
Tijekom raspada vodikova peroksida mjere se temperatura  mjene temperature, volumena sustava, brojnosti molekula
i volumen sustava. Kako bi se analizirale promjene i poslje-  kisika te unutradnje energije i entalpije sustava prikazane
dice promjena u sustavu tijekom i nakon kemijske reakcije  su naslici 4.

Tablica 1- Zapazanja i zakljucci tijekom pokusa raspada vodikova peroksida u zatvorenom cilindru s pomic¢nim klipom u uvjetima
stalnog tlaka opisanog na slici 3

Table T - Observations and analysis of results obtained during decomposition of hydrogen peroxide inside a movable closed cylinder
with a movable piston under constant pressure shown in Fig. 3

Korak Zapazanje Zakljucci

Step Observation Conclusion

Dolazi do kemijske reakcije.

Vodikov peroksid se raspada i nastaju dvije nove tvari, od kojih je jedna u
plinovitom agregacijskom stanju.

Mijenja se broj i vrsta molekula u sustavu (neke se kemijske veze kidaju, a neke
a—b nove nastaju).

Chemical reaction takes place.

Hydrogen peroxide decomposes into new substances, one of them is gas.
Number and type of molecules change in the system (some bonds are broken and
new ones are formed).

Iz bistre otopine izlaze mjehurici
plina.

Bubbles form in the solution.

asb Pomicni klip se podize. Sustav izvodi rad, jer svladava silu (gura atmosferu) i pritom gubi dio energije.
N
Piston moves upwards. System does work by pushing the atmosphere and loses energy.
Temperatura u sustavu se Dolazi do promjene vrste energije unutar sustava. Dio se potencijalne energije
a—b povecava. smanjio, a kineticka se energija Cestica povecala.
N
Temperature increases in the Type of energy changes in the system. Potential energy decreases, while kinetic
system. energy increases.
Nakon reakcije sustav se hladi. Hlade.n]em sustav gubi energyu. i, . .
b Dolazi do izmjene energije (kao topline) izmedu reakcijske posude i okoline.
—cC
After reaction temperature System loses energy by cooling. Energy is being exchanged (as heat) between the
decreases in the system. system and its surroundings.
Nakon reakcije dolazi do Uslijed hladenja sustava volumen plina se smanjuje. Okolina nad sustavom izvodi
smanjenja volumena plina di ori 5 .
i&ni ki ta) rad i pri tome se energjja sustava povecava.
b — c (pomicni klip se spusta

After reaction volume of the
system decreases (piston moves
downwards)

As a result of the temperature decrease, the volume of gas decreases. The
surroundings do work on the system and energy of the system increases.
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Temperatura u sustavu raste uslijed kemijske reakcije.
Temperature of the system increases during chemical reaction.

Nakon reakcije temperatura sustava pada dok se ne izjednaci s
temperaturom okoline.

Temperature of the system decreases after the reaction until thermal
equilibrium with surroundings has been reached.

Usprkos promjeni volumena tijekom raspada vodikova peroksida,
grijanja i hladenja sustava, pomic¢ni klip omogucava odrzavanje stalnog
tlaka ako je reakcija dovoljno spora.

The pressure inside the system is virtually identical to that of the
surroundings, despite the volume changes, if the reaction proceeds slowly.

Nastankom plinovitog kisika i uslijed porasta temperature volumen sustava
raste.

The formation of gaseous oxygen and the rise in temperature inrease the
volume of the system.

Hladenjem se volumen sustava malo smanji.

The exchange of energy as heat with the surroundings decreases the volume
of the system.

Raspadom vodikova peroksida nastaje kisik.
Hydrogen peroxide decomposes to oxygen and water.
Nakon zavrietka reakcije kolicina kisika se ne mijenja.

No changes in the amount of oxygen formed can be noticed after
equilibrium establishment.

Tijekom kemijske reakcije unutarnja energija sustava se smanji jer sustav vr3i rad

(plin se $iri).

The internal energy of the system decreases as a result of gas expansion

(the system does work).

U drugom koraku dolazi do hladenja i prijenosa energije kao topline u okolinu (smanjenje
energije sustava), istovremeno se volumen sustava smanjuje, nad sustavom se izvodi rad
(povecanje energije sustava). Smanjenje energije uslijed prijelaza energije kao topline znatno
je vece od povecanja uslijed izviSenog rada.

The second step is characterized by a decrease in the temperature of the system and, conse-
quently, the decrease in internal energy which is being exchanged with the surroundings in the
form of heat. The volume of the system decreases simultaneously as surroundings does work
on the system (internal energy of the system increases). The decrease of internal energy of the
system due to heat exchange is much larger in comparison to its increase as a result of
volume work (i.e. gas compression).

Entalpija sustava je stalna dok nema izmjene energije kao topline.

The enthalpy of the system remains constant as long as no heat exchange
with the surroundings takes place under constant pressure.

Uslijed izmjene energije kao topline smanjuje se entalpija sustava.

The exchange of energy in the form of heat decreases the enthalpy of the
system.

Slika 4 — Shematski prikaz promjena fizikalnih svojstava tijekom raspada vodikova peroksida u zatvorenom cilindru s pomi¢nim

klipom u uvjetima stalnog tlaka

Fig. 4 —Variation of physical properties during decomposition of hydrogen peroxide in a closed cylinder with a movable piston

under constant pressure

4. Mjerenje izmijenjene topline

Izmijenjenu toplinu relativno je lako odrediti mjereci tem-
peraturu u sustavu i poznavajuci toplinski kapacitet C, su-
stava pri stalnom tlaku:

q, = C,AT

Toplina izmijenjena tijekom kemijske reakcije odreduje se
s pomocu reakcijskog kalorimetra. Ovdje je vazno naglasiti
da reakcijski sustav tijekom kalorimetrijskog pokusa najce-
$¢e ne izmjenjuje energiju kao toplinu. Posuda u kojoj se
zbiva kemijska reakcija je toplinski izolirana od okoline te
se mjeri promjena temperature tijekom kemijske reakcije
(promjena iz stanja a u stanje b na slici 3) i ne ceka se da
se temperatura u kalorimetru vrati na pocetnu temperatu-
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ru. Iz termograma kemijske reakcije (ovisnost temperature
prije, tijekom i neposredno nakon kemijske reakcije, sli-
ka 4.1) ocitava se samo promjena temperature (AT). No za
razmatranje energetskih promjena tijekom kemijskih reak-
cija potrebno je usporedivati pocetna i konac¢na stanja pri
istoj temperaturi.

Reakcijski kalorimetri najcesce su konstruirani tako da su
reakcijske posude dobro termicki izolirane, odnosno tije-
kom same kemijske reakcije nema izmjene energije (kao
topline) s okolinom, g, = 0. Kao u koraku a — b (na sli-
kama 3.a i 4.6.), entalpija sustava se ne mijenja AH = 0!).

Do izmjene topline u kalorimetrijskom pokusu doslo bi
da kalorimetar nije izoliran. Prije kemijske reakcije tem-
peratura u kalorimetru (T,) jednaka je temperaturi oko-
line. Nakon egzotermne kemijske reakcije temperatura
u kalorimetru je visa (T, > T,). Posljedicno, energija kao
toplina izmjenjivala bi se dok se ne uspostavi termicka
ravnoteza izmedu kaloriometrijske posude i okoline (ko-
nacna temperatura T_jednaka je pocetnoj temperaturi
T,). Izmijenilo bi se upravo toliko energije koliko se povisila
energija sustava uslijed kemijske reakcije (T.—T, = T,—T,
= —(T,—T)). To je i razlog zasto se za rac¢unanje izmije-
njene topline tijekom kalorimetrijskog pokusa u jednadzbu
“umedce” minus:

qp,cal = Cp AT = Cp (Tc - Tb) = - Cp (Tb - Ta) 9)

Entalpija je, kao i unutradnja energija, svojstvo sustava, $to
znaci da opisuje stanje sustava. Entalpija sustava ne ovisi o
nacinu na koji je to stanje postignuto. Na slici 5 shematski
su prikazane entalpije pocetnog (vodena otopina vodikova
peroksida) i konacnog stanja (voda i kisik) te promjena en-
talpije uslijed raspada vodikova peroksida. Vazno je da se
usporeduju stanja pri istim temperaturama. Prije pocetka
reakcije, pri nekom tlaku i temperaturi, u sustavu se nalaze
molekule vodikova peroksida okruzene molekulama vode
(otapala). Sustav ima neku vrijednost entalpije H, (gornja
linija prikazana na entalpijskom dijagramu). Nakon reak-
cije (i nakon vracanja temperature na pocetnu vrijednost),
u reakcijskoj posudi nalaze se plinoviti kisik i tekuca voda.
Sustav u tom stanju ima entalpiju H, (donja linija na en-
talpijskom dijagramu). Entalpija sustava promijenila se za
iznos AH = H,. — H,, §to je na entalpijskom dijagramu pri-
kazano strelicom.

H A
2 H,0,(aq)
H, -
T
I
= |
([
I .
<
H. v
O,(g) + 2 H,O(l)

Slika 5 — Entalpijski dijagram raspada vodikova peroksida
Fig. 5 —Enthalpy changes during decomposition of hydrogen
peroxide

9. Reakcijska entalpija

Entalpija sustava ovisi o velicini sustava, odnosno o mno-
Zinama reaktanata i produkata u sustavu (entalpija je ek-
stenzivna fizikalna velicina); stoga e i promjena entalpije
ovisiti o veli¢ini sustava. Dijeljenjem promjene entalpije s
nekom drugom ekstenzivnom fizikalnom veli¢inom dobiva
se velic¢ina koja ne ovisi o veli¢ini sustava (intenzivna velici-
na). Promjena entalpije moze se tako podijeliti s masom (te
se dobiva specificna promjena entalpije) ili mnozinom (te
se dobiva molarna promjena entalpije), no pitanje je s ko-
jom masom ili mnozinom treba dijeliti promjenu entalpije?
Mnozinom nekog od reaktanta ili mozda mnozinom nekog
produkta? A sto ako ih ima vise i ako promjene mnozina
sudionika reakcije nisu jednake?

Kako bi se jednoznacno opisala kemijska pretvorba, AH se
dijeli s dosegom kemijske reakcije, a dobivena intenzivna
veli¢ina naziva se reakcijska entalpija:

AH

H=—
A, AZ (10)
Doseg reakcije®'%'213 jednak je mnozini reakcijskih pre-
tvorbi (n,), odnosno broju (N,) reakcijskih pretvorbi opisa-
nih odredenom jednadzbom kemijske reakcije podijelje-
nim s Avogadrovom konstantom (L)

E=n =—"+ (1t

Doseg se racuna iz mnozine reaktanta (ili nastalog produk-
ta) i stehiometrijskog koeficijenta

AE = —L (12)

Za promatranu reakciju raspada vodikova peroksida (jed-
nadzba 7) doseg reakcije moze se izracunati ili iz promje-
ne mnozine vodikova peroksida ili iz promjene mnozine
nastalog kisika:

A = An(_szoz) = An_(?z) (13)

Doseg stoga ovisi o zapisu elementarne pretvorbe (nacinu
izjednacavanja jednadzbe, odnosno stehiometrijskim koe-
ficijentima reaktanata i produkata). Reakcija raspada vodi-
kova peroksida moze se zapisati i kao:

H,0,(aq) — H,O() + 2 0,(g) (14)

Tada je doseg reakcije dvostruko veci, reakcijska entalpija
upola manja, no u pokusu se entalpija sustava promjeni za
isti iznos.

Skolski se kalorimetar (slika 6) moze relativno lako izra-
diti s pomocu cade od stiropora s poklopcem i digitalnog
termometra (koji se koristi za mjerenje temperature u au-
tomobilima ili tijekom kuhanja). U takvom jednostavnom
kalorimetru moguce je relativno brzo i lako odrediti re-
akcijske entalpije brojnih procesa poput neutralizacije
jake kiseline s jakom bazom, razrjedenje koncentrirane
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otopine, otapanja soli u vodi, otapanja limunske kiseline u
vodi, talozenja srebrova klorida, reakcije cinka i bakrovih
iona u vodenoj otopini. Pritom treba prikazati termogram
(ovisnost temperatura u kalorimetru prije, tijekom i nakon
kemijske reakcije) i analizirati promjene do kojih dolazi u
reakcijskom sustavu uslijed kemijske reakcije (promjenama
temperature, promjenama energije u sustavu i izmjenama
energije izmedu reakcijskog sustava i okoline).” O promje-
nama energije i izmjenama energije moze se raspravljati na
brojnim primjerima procesa i promjena koje nas okruzuju
i s kojima se svakodnevno susre¢emo, kao $to su sagorije-
vanje goriva, promjene agregacijskih stanja tvari, metaboli-
zam, procesi u okolisu.

' 20,5

Slika 6 — Skolski kalorimetri s alkoholnim termometrom i s digital-
nim (otpornickim) termometrom

Fig. 6 - Simple calorimeters with alcohol thermometer and dig-
ital (resistance) thermometer

7. Zakljucak

| za kraj treba osvijestiti da se ne mjeri promjenu entalpije
zato $to postoje kalorimetri, ve¢ su kalorimetri dizajnira-
ni kako bi se $to to¢nije odredila promjena entalpije neke
kemijske reakcije. 1z rezultata kalorimetrijskih pokusa za-
kljucuje se do kakvih energijskih promjena dolazi uslijed
te kemijske reakcije, moze se pretpostaviti nastaju li veze
ili se kidaju, te dolazi li do nastajanja ili nestajanja nekih
znacajnih medudjelovanja izmedu molekula u sustavu.

Razmatranje energijskih promjena tijekom kemijske reak-
cije u nastavi izrazito je slozen zadatak, ali ujedinjuje neko-
liko vaznih kemijskih koncepata: stehiometriju kemijskih
reakcija, kemijsku reaktivnost i stabilnost, promjene ener-
gije u sustavu, kemijske veze, izmjene energije izmedu re-
akcijskog sustava i okoline, iskoristenje energije. Bavljenje
termokemijom istodobno ukljucuje i primjenu znanja iz
fizike i upotrebu matematickih vjestina. Razumijevanju
pojmova vezanih uz energetiku kemijskih reakcija pojmo-
va ne treba povrsno pristupiti, jer se iz njih moze mnogo
nauciti i povezati razlic¢ite kemijske koncepte sto dovodi
do trajnijih i dubljih znanja.
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Popis simbola
List of symbols

C,  —toplinski kapactitet pri stalnom tlaku
— heat capacity at constant pressure
C,  —toplinski kapactitet pri stalnom volumenu
— heat capacity at constant volume
E.  —kineticka energija Cestica
— kinetic energy of particles
H  —entalpija
— enthalpy

AH - reakcijska entalpija
— reaction enthalpy

kg — Boltzmannova konstanta
— Boltzmann constant

n — mnozina
— amount
N —brojnost
— number of entities
L — Avogadrova konstanta
— Avogadro constant
p — tlak
— pressure
q — toplina
- heat
q,  —toplina pri stalnom tlaku
— heat at constant pressure
gy  —toplina pri stalnom volumenu
— heat at constant volume
R — opca plinska konstanta
— gas constant
T — termodinamicka temperatura
— temperature
(] — unutraSnja energija
— internal energy
% — volumen
- volume
w  —rad
- work
v — stehiometrijski broj

— stoichiometric number
£ — doseg reakcije
— extent of reaction
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SUMMARY

From Temperature Changes to Reaction Enthalpies
Tajana Preocanin” and Josip PoZar

The relationship between internal energy and enthalpy was analysed, stating the reasons why the
energy changes accompanying chemical reactions are usually characterized by enthalpy changes
instead of internal energy changes. The changes within a system during the course of a chemical
reaction were analysed in detail. The calculation of reaction enthalpy from the results of calori-
metric measurements were explained.
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