Pertemuan 3

HUKUM TERMODINAMIKA |

— Isotermal: Suhu-nya tetap

__, Adiabatik: Tidak terjadi perpindahan panas

antara sistem dan lingkungan

Sistem |, Tertutup: Tidak terjadi pertukaran materi dengan
lingkungan

|, Terisolasi: Tidak memungkinkan terjadi pertukaran
panas, materi dan kerja dengan lingkungan

Hukum Termodinamika I:
Dalam suatu sistem yang terisolasi, jumlah energinya selalu
tetap,

atau
apabila sistem memungkinkan terjadi perpindahan panas dan
kerja dengan lingkungan - total energi sistem dan
lingkungan selalu tetap

HUKUM TERMODINAMIKA |

Hukum Termodinamika I:
AE=q+W
- q bertanda + bila energi terserap sistem
- q bertanda — bila energi dilepas sistem
- W bertanda + bila sistem dikenai kerja
- W bertanda — bila sistem melakukan kerja
- AE = Perubahan energi dalam sistem
- g = Kuantitas panas

Hukum Termodinamika | = Hukum kekekalan energi -
energi tidak dapat diciptakan ataupun dimusnahkan

- W dapat mempunyai banyak nilai, tetapi harus memenuhi
persamaan q + W = konstan.

— AE tidak bergantung pada jalannya proses tetapi bergantung
pada keadaan awal dan keadaan akhir (fungsi keadaan)
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KALORIMETER BOM

Nilai 4E dapat diukur dengan menggunakan kalorimeter bom.

oksigen

keran —

o termometer dengan

- :g. e ketelitian tinggi
kawat besi — 5 :

= elektroda (platina)

sampel dalam cawan plating

Gambar 6.3. Kalorimeter bom,

kalorimeter yang diisolasi secara sempuma

Kalorimeter bom terdiri dari tabung baja tebal dengan tutup
kedap udara.

CARA KERJA KALORIMETER BOM

- Sejumlah tertentu zat yang akan diuji ditempatkan dalam cawan
platina dan sebuah "kumparan besi” yang diketahui beratnya
(yang juga akan dibakar) ditempatkan pula pada cawan platina
sedemikian sehingga menempel pada zat yang akan diuji.

- Kalorimeter bom kemudian ditutup dan tutupnya lalu
dikencangkan.

- Setelah itu "bom" diisi dengan O, hingga tekanannya mencapai
25 atm.

- Kemudian "bom" dimasukkan ke dalam kalorimeter yang diisi air.

- Setelah semuanya tersusun, sejumlah tertentu aliran listrik
dialirkan ke kawat besi dan setelah terjadi pambakaran,
kenaikan suhu diukur.

- Kapasitas panas (atau harga air) “bom”, kalorimeter, pengaduk,
dan termometer ditentukan dengan percobaan terpisah dengan
menggunakan zat yang diketahui panas pembakarannya
dengan tepat (Biasanya asam benzoat)
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PERHITUNGAN KALORIMETER BOM

Kuantitas yang diukur dalam percobaan:

Harga air kalorimeter, pengaduk, termometer= W gram
Berat air dalam kalorimeter = H gmm
Berat zat yang diuji : = § %a;n
Berat molekul zat = BIEI /mol
Berat kawat besi = m ri &
Panas pembakaran kawat besi = g ]g =
Suhu air awal =T ‘%

Suhu air akhir = T] °C

Panas jenis air = C‘j. gl AC!

PERHITUNGAN

Panas pembakaran zat + Panas pembakaran kawat besi +
Panas yang diserap air + Panas yang diserap “bom” = 0

q,tam+cH(T,-T,)+cW(T,-T,)=0
Panas pembakaran pada volume tetap:

q,=-[c.(T,-Ty) (H+ W) +am]
Di mana q,= panas reaksi pada volume tetap

Menurut hukum termodinamika I:
AE=q,+ W
AE =qv - P,y AV

AV = 0 (karena tidak terjadi perubahan volume), jadi:
AE=q,

Dalam percobaan diatas:

AE = (BM/S)q, J mol-!
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PERHITUNGAN

Pembakaran 1 mol asam benzoat menghasilkan gas CO,
dan air :

_ C7HeOx(s)+ 15/2 05(g) 2 7 CO, (9) + 3 H,O(l)
AE = - 3223 kd/mol

- Tanda garis di atas E menunjukkan bahwa jumlah produk
dan reaktan dinyatakan dalam mol.

- Tanda negatif berarti reaksi bersifat eksotermik (yaitu).
panas dilepaskan ke lingkungan dan akibatnya energi dalam
akan turun

- Karena 4E negatif maka g, juga akan negatif.

- Nilai AE harus selalu dihubungkan dengan reaksi tertentu.

ENTALPI

Sebelumnya, reaksi terjadi pada volume konstan - tetapi
kebanyakan persamaan reaksi terjadi pada tekanan konstan.
maka Panas Reaksi pada tekanan tetap (q,) yaitu:
hukum termodinamika I:

AE=q,+ W

=Qp- Pekst av

Dengan menyusun kembali persamaan di atas

E;-E; =0, - Pe (Vo= V) atau:

Gp= (E; + PV,) - (E; + PV,)
Bila didefinisikan suatu fungsi baru entalpi sebagai:

H=E+PV
Maka setelah disubstitusikan akan diperoleh

qp, =H,—H; = 4aH
Terlihat bahwa kenaikan entalpi sama dengan panas yang
diserap apabila tidak ada kerja lain kecuali kerja PAV.
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CONTOH SOAL

Hitung 4H untuk reaksi berikut (T = 298 K)
C3H,OH(l) + 9/2 0,(g) > 3 CO,(g) + 4 H,O(l); AE = - 2 X 10° kd/mol

Jawab:

AH = AE + PAV
Jika gas O, dan CO, pada reaksi di atas dianggap sebagai gas
ideal, maka pada suhu dan tekanan tetap, akan didapat:

PAV = AnRT
4n = perbedaan jumlah mol gas
an= nproduk — Nreaktan
Pada reaksi di atas: An=3-9/2=-3/2

Jadi:
AH = -2000 + (-3/2 mol) (8.314 X 10-3 kJ.mol K1) (298 K)
=-2000 - 3.72 kJ/mol
AH = -2003.72 kJ/mol

CONTOH SOAL

whpo I
i iy
- pengaduk

\prrmralee dengan otoiian —
L — kpdak plasik bakas sabum

== {mitsal bokas Byl

Jautan foaktan- L Tt
I ———
.t bhan pengieolasl da
shwo Joam

wnibar B4, Kalgrmeter sedechana yang biasa digunaken,

Lima puluh gram air dimasukkan ke dalam sebuah kalorimeter. Kemudian
suhunya diukur dan ternyata besarnya 30.5 °C. Lima puluh gram air pada
wadah lain dipanaskan, kemudian sesaat sebelum dimasukkan ke dalam
kalorimeter suhunya diukur dan ternyata besarnya 70.5°C . Setelah air
panas tadi dimasukkan ke dalam kalorimeter, kalorimeter ditutup dan air
didalamnya diaduk. Suhu kalorimeter tertinggi yang dapat dicapai adalah
42.2 °C. Hitung kapasitas panas dan atau harga air kalorimeter tersebut
(panas jenis air adalah 4.184 J g1 °C).

2009/7/22



CONTOH SOAL

Panas yang diserap air dingin = 4.184 X 50 X (42.2 - 30.5) J = 2447.6 J
Panas yang dilepas air panas = 4.184 X 50 (70.5 - 42.2) J =5920.4 J

Panas yang dilepas air panas = panas yang diserap air dingin +
panas yang diserap kalorimeter (q)

5920.4 = 2447.6+ q > q = 5920.4 - 2447.6 = 3472.8 J
Jadi kapasitas panas kalorimeter = 3472.8 / (42.2 - 30.5) J °C!
=297 J°C!
Harga air kalorimeter= Kapasitas panas kalorimeter / Panas jenis air
=297/4.184 g
=709¢g
Panas yang diserap kalorimeter dapat dihitung:
Panas yang diterima kalorimeter = kapasitas panas X (T, - T,), atau
Panasyangdiserapkalorimeter =harga air kalorimeter X 4.184X(T, - T,).
Di mana: T, = suhu akhir, T, = suhu awal.

KAPASITAS PANAS

Kapasitas panas didefinisikan sebagai banyaknya panas yang
diperlukan untuk menaikkan suhu suatu zat sebanyak 1°C (atau 1 K).
Kapasitas panas pada volume tetap, C,, adalah:

| (¢E) |
(2]

Kapasitas panas pada tekanan tetap,C,, adalah:

Bila kedua persamaan diatas diintegralkan:

T b
AE = J Cy T = Cy (T, = T) AF = I C, a7 = o Ty T,
T T,

AE = C AT AE = Cp AT
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Selisih antara C, dan C,;:

Cp= Ty =—— 25 |
5 ¥ _||-

H=E + PV, maka:
{ aH [ aE av
K .I.JI_-_\I|P= IlF ) r 4 (- _r.'II'F ] F
Energi merupakan fungsi suhu dan volume, maka:

1 aE aE i "
s '.. = ——t— Pl —— !? s
T |IL pre: .lm,'” | [.11.-’ J|I

KAPASITAS PANAS

Diturunkan terhadap suhu pada tekanan tetap, maka:

(3E/aT)p = (RE/T ) + (AE/V ) (VIaT)e

KAPASITAS PANAS

(aHaT)p = (@E/ATY + (WE/AV)r (3V/AT)e + P ([@VATIp
Akhirnya akan diperoleh:

Cp — Cy = (8V/aT)p [ P + (3E/8VIT ]
Untuk gas ideal, dapat disederhanakan mjd’

Cp — Cy = P (@V/aT)p

Menurut gas ideal, PV = nRT, maka:

P llilll = ni
dd "
Shg Cp — Cy = nR dan
o i =

{*, = kapasitas panas molar pada tgkanan tetap

I = ]-;apas-inn panas I'I'I{Zl!.'-_l |.'|.'|-.‘l:1 valume tetap

Y
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CONTOH

Hitung jumlah panas yang diperlukan untuk menaikkan 8 gram
helium dari 298K ke 398 K pada tekanan tetap.

Jawab:
8 g helium = 2 mol
Cp=Cv+R
=32R+R
=512R
=20.8 JK!t molt

q, = A4H =nCp AT
=2 x20.8 x (398 - 298)J
=4160J

TERMOKIMIA

Reaksi kimia = penyerapan atau pelepasan panas.

- Reaksi eksotermik adalah suatu reaksi yang melepaskan
panas (4H akan bernilai negatif).

- Reaksi endotermik yaitu reaksi yang membutuhkan panas
(4H akan bernilai positif).

Panas reaksi adalah banyaknya panas yang dilepaskan atau
diserap ketika reaksi kimia berlangsung (bila tidak
dicantumkan keterangan lain berarti berlangsung pada
tekanan tetap).

Misal: Ny + 3 Hyg) 22 NHyy) AH = -100 kJ
berarti bahwa apabila 1mol gas N, bereaksi dengan 3 mol

gas H, membentuk 2 mol gas NH; akan membebaskan
panas sebesar 100 kJ.
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TERMOKIMIA

- Dalam menuliskan persamaan reaksi sebaiknya selalu
mencantumkan keadaan fisik zat yang bereaksi, terutama
apabila bersangkutan dengan perubahan energi.

- Keadaan fisik biasanya ditulis sebagai subskrip singkatan-

singkatan berikut:

(s) = padatan (solid), kadang-kadang digunakan (c) bila
berbentuk kristal

() = cairan (liquid)

(9) = gas (gas)

PANAS PEMBENTUKAN

Entalpi pembentukan molar standar (4H?) adalah banyaknya
panas yang diserap atau dilepaskan ketika 1 mol senyawa
tersebut dibentuk dari unsur-unsurnya dalam keadaan
standar.

- Keadaan standar adalah bentuk yang paling stabil dari
suatu unsur pada tekanan 1 atm dan suhu yang tertentu
(biasanya 298.15 K).

- Pada keadaan standar , entalpi suatu zat adalah nol.

Contoh:

panas pembentukan molar standar (AI—TfO ) air dapat ditulis
sebagai berikut: B

Hy g * 172 0y 2 H,O ) AHP =-285,85 kd/mol
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PANAS PEMBENTUKAN

Berdasarkan hukum kekekalan energi, apabila arah reaksi
dibalik, akan diserap panas dengan jumlah yang sama
dengan panas yang dilepas pada reaksi di atas = hukum
Lavoisier Laplace.

Jadi: H,0 ;) D H, g + 1/2 O, ) AH=+285,85 kJ/mol

Dengan menggunakan tabel 4H?, panas reaksi suatu reaksi
kimia dapat dihitung dengan menggunakan rumus umum:

A = [EVy AHT (produk)] — [ZV, AFE (realkean)]

Mﬂ' = panas realis

x jurnlah dan
's koefisien produk
v = koefisien reakian
CONTOH

Panas pembentukan molar standar AHTuap aic pada subu 298 K adalah — 240 k] /inol
dan A" hidrogen klorida pada subu yang sama adalah —97 kf/mol.
Hitung panas reaksi pada suhu 298 K:

4 HCl(g) + Oulg) — 2 H,0(g) + 2 Cly(a)
AMY pada 293 K = [2 = AHY (HaOig)) + O] —
[+ = AH} (HClg)) + O]
B = [2 % (-0 Elfmol)] — [4 *® {~90 k]/mol}]
AHT pada 298 K = —120 k]/mo]

2009/7/22
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PANAS PEMBAKARAN

Panas pembakaran suatu unsur atau senyawa adalah
banyaknya panas yang dilepaskan ketika 1 mol unsur atau
senyawa tersebut terbakar sempurna dalam oksigen.

Sebagai contoh panas pembakaran molar (ditandai dengan
overbar H) standar (ditandai dengan superskrip ©) intan dan
grafit dapat ditulis sebagai berikut:

Clanfiy + Oolg) = COulg) AH° = —393 kJ/mol

':I:Inllll: + U_r[_i::: » L{.};ill.:_:l i-’_}u - _.!lr:i"_-'l kjfmn:ﬂ

PANAS NETRALISASI

Panas netralisasi dapat didefinisikan sebagai jumlah panas
yang dilepas ketika 1 mol air terbentuk akibat reaksi
netralisasi asam oleh basa atau sebaliknya.

> Netralisasi asam kuat oleh basa kuat nilai AH° selalu tetap
yaitu - 57 kJ / mol dengan reaksi:
H* (aq) + OH (o) > H,0, AH°=-57 kJ/mol

Tetapi, jika basa lemah atau asam lemah dinetralisasi,panas
netralisasinya selalu akan lebih kecil dari -57 kJ/mol.
Misalkan: .

HCN o) + KOH ) -> KCN ) + H,0) AR = -12 kd/mal

Pada reaksi diatas, reaksi ionisasi juga terlibat:
HCN(aq) -> H+(q) + CN-(aq) AH = +45 kJ/mol ,
shg: (+ 45 - 57) kJ/mol = -12 kJ/mol.

2009/7/22
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PANAS PELARUTAN

Panas pelarutan adalah panas yang dilepas atau diserap
ketika 1 mol senyawa dilarutkan dalam pelarut berlebih yaitu
sampai suatu keadaan di mana pada penambahan pelarut
selanjutnya tidak ada panas yang diserap atau dilepaskan lagi.

Karena air biasanya digunakan sebagai pelarut, maka
reaksinya dapat ditulis:

X(s) +aq -> X(aq)
X(s) adalah senyawa yang panas pelarutnya hendak
ditentukan.

Contoh: NaCl(s) + aq -> NaCl(aq) AH = +4 kJ/mol

PANAS PENGENCERAN

Panas pengenceran adalah banyaknya panas yang
dilepaskan atau diserap ketika suatu zat atau larutan
diencerkan dalam batas konsentrasi tertentu.

Contoh:
HCI(g) + 25 H20 -> HCl(aq) AH = -72.4 kJ/mol

2009/7/22

12



HUKUM HESS

Hukum penjumlahan panas Hess - bentuk lain hukum
kekekalan energi.

Hukum ini menyatakan bahwa banyaknya panasyang dilepas
ataupun diserap dalam suatu reaksi kimia akan selalu sama,
tidak tergantung pada jalannya reaksi.

Syarat: keadaan awal reaktan dan keadaan akhir produk pada
berbagai proses tersebut adalah sama.

jalr 1

i R,
A jakur 2 -k B
A :’___— ety :; ____________T__———’ j.f:ﬁ.-_od._l.
N a3
i = Bffns 3 = S
CONTOH

Larutan NH,Cl dapat dibuat dari NH;,, dan HCl 4, dengan dua cara
yang berbeda, yaitu
Cara A:
Kedua gas direaksikan menjadi padatan NH,Cl:
NH,(g) + HCI(g) = NH,CI(s) AH, =-176 kJ
Kemudian padatanNH,CI dilarutkan dalam air berlebih:
NH,CI(s) + aqg 2 NH,Cl(aq) AH, = + 16 kJ
panas total adalah: 4H, + AH, =-176 + 16 =-160 kJ
Cara B:
Kedua gas pertama kali dilarutkan dalam air berlebih:
NH,(g) + ag 2 NH4(aq) AH; = -35 kJ
HCl(g) + aqg 2 HCl(aq) 4H, = -73 kJ
Kedua larutan yang diperoleh dicampurkan menghasilkan:
NH,(aq) + HCl(aq) = NH,Cl(aq) AH; = -52 kJ
Panas reaksi total: AH; + AH, + AH; = -160 kJ

2009/7/22
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ENERGI IKATAN

Energi ikatan disosiasi (D) adalah energi yang dibutuhkan untuk
memecahkan ikatan sehingga dihasilkan spesies netral (homolytic
fission).
Nilai D biasanya ditetapkan pada suhu 298.15 K.

H,(9) =2 2 H(Q) 4H g = + 435.9 kJ/mol

Energi Ikatan (El) menyatakan besarnya kekuatan suatu ikatan-
ikatan tertentu dalam molekul.
Molekul diatomik: EI = D
Melekul poliatomik: EI # D
CH,(g) = CHy(g) + H(g) AH = 434.7 kJ/mol
CH,(g) =2 CH,(g) + H(g) AH = 443.9 kJ/mol
Pada kedua reaksi di atas ikatan yang dipecah adalah sama yaitu

ikatan C- H, tetapi energi yang dibutuhkan masing-masing berbeda.

ENERGI IKATAN

L Energl shatan e Energi ikatan |

Sagie ':u-'ll'.u”- [.__" fmal |

H-H 435 C = 347 |

H-C 414 L& Ll a1l

H-M 3E9 Com L R3T

H-0 464 [ C =0 360 |
| H=F 5% =0 76 ]

H-CQ 431 C - Cl 6 '

H-Bs il C - N 305 |

H=1 P04 C=HN a1

Tabel energi ikatan beberapa spesies gas

2009/7/22
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CONTOH

C.Ha(g) + 2 Ha(g) — CoHe(g). AH = ?
I'anas reaksi dapat didefinisikan sebagai berikut:
AH, = BRH G ve dinecats B BAH Readan - varig dibientih
Perlu diingat bahwa AH untuk ikatan yang dipecah selalu positif dan AH untuk ikatan

yang dibentuk selalu negatif, maka pada reaksi di_atas, ikatan yang dipecah:
2 mol ikatan C—H

= 2 X (+414 k]/mol) = 828 kJ/mol
1 mol ikatanC=C = 1 X (+837 kJ/mol) = 837 kJ/mol
E&Hik:lan yang dipecah = +1665 kj/m{)l
lkatan yang dibentuk:
1 mol ikatan C—C = 1 X (-347 kJ/mol) = —347 k]/maol
6 mol ikatan C—H = =

6 X (—414 kJ/mol) = —2484 kJ/mol
EAHikatan yang dibentuk = —2831 kam(}]
DDengan menggunakan persamaan 6.24 didapat:

AH, = 1665 — 2831 = —1166 kJ/mol

(6.24)

VARIASI AH, DENGAN SUHU

AR, = AR . — AF

reankii

AH e = entalpi pembentukan produk
Al entalpi pembenmukan reakian

Bila didifferensiasikan terhadap pada tekanan tetap akan
diperoleh:

n
(_EE' J o f ""‘i"lfur.ui.-L f". i e AH,
S e

f r'ia!urfm.“m \ T,
l' 7 )I' (_r"_f__J 5
o r = j AC, dT
=) i (o) &
3AH,

= AG (T, - T)
'a_T')? = AG AH,; =

perubaban entalpi untuk peaksi
i reaksi da s
AH\ .y, = perubahan entalpi unruk reaks; :::ri: :3:11:-: 'J]:I

2009/7/22
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CONTOH PERHITUNGAN

Entalpi untuk reaksi berikut adalah:

C

) + ¥4 Oy} COg) AF pada 293 K - —110.5 kJ/mol

Berapa panas reaks !

| pada suhu 498 K bi i
It B Z:j[la[:u.;[_u;::_a;smp;a_als standar untuk O, (g,

Ay~ AFE, = 2214-(29.36/2)— 5,60

o == kJ K" mol-! (498—298) K

= 1.16 kJ mal-!

Karena itu, AHT,, = (—1105 1 L16) kJ mal-!

109.34 k] mg]~!

Terlihat bahwa perbedaan sebesar 116 kJ mol™" akjbaq

kecil (~1%) sehingga dapar diabajkan, perubahan suby nilaiig

PERUBAHAN SPONTAN DAN ENTROPI

Perubahan spontan adalah suatu perubahan yang terjadi
tanpa perlu bantuan dari luar sistem. (berlangsung sampai

terjadi keadaan seimbang)
Perubahan non spontan adalah perubahan yang hanya

terjadi bila ada masukan energi dari luar sistem.

Reaksi kimia = spontan atau non spontan (4H tidak dapat
digunakan sebagai satu-satunya kriteria)

Jadi perlu kriteria lain ????

2009/7/22
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PERUBAHAN SPONTAN DAN ENTROPI

k
arar —\\ / Wi
5} — !
rarlulu;l -
\ tebika \

< b.mnan awal [gas |nr|:>| 11.:
A
mbar 6.5 Pencampuran armag 8 ca gazs yeng berbads [1+)

he'rjn-lrs kit (tevcarr n-un I

" 0A8 A} dan (e oas AL

P =sama; AE=0; AH =0.
Penyebab gas bercampur spontan adalah derajat keteraturan
Derajat ketidakteraturan disebut dengan entropi (S)

Proses spontan pada gambar dapat ditulis sbb:

A(g) + B(g) 2(A + B)(g)
Campuran

PERUBAHAN SPONTAN DAN ENTROPI

Jika S,(g)adalah entropi gas A, Sg(g)adalah entropi gas B, dan
Scampuran @dalah entropi campuran A dan B, maka:

AS = Seampuran [Sa(9) *+ Sp(9)]

dan karena S
positif.

Jadi bila AS positip reaksi akan berlangsung spontan.(Tetapi
AS bukan satu-satunya kriteria)

campuran> [SA(Q)+ SB(g)],maka AS akan bernilai

Ada empat proses yang dapat yang menyebabkan A4S > 0
(1) Padatan menjadi cairan atau larutan,

(2) Cairan menjadi gas.

(3) Jumlah molekul gas dalam suatu reaksi kimia meningkat.
(4) Suhu zat bertambah.
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HUKUM TERMODINAMIKA 11

"Setiap proses spontan dalam suatu sistem yang terisolasi
akan meningkat entropinya".

Hukum termodinamika Il meramalkan bahwa derajat
ketidakteraturan dalam alam semesta akan selalu meningkat.

PROSES REVERSIBEL DAN IRREVERSIBEL
. _______________________________________________________________________|
proses reversibel adalah suatu proses yang berlangsung
sedemikian sehingga setiap bagian sistem yang mengalami
perubahan dikembalikan pada keadaan semula tanpa
menyebabkan suatu perubahan lain.

AHATIEE

HL I'\I'IIII' |

Bila keadaan 2 dapat dikembalikan kembali ke keadaan 1
tanpa menyebabkan perubahan lain baik di dalam maupun di
luar sistem, maka dikatakan bahwa proses bersifat reversibel
sejati.

Misalkan: keadaan 1 adalah es, sedangkan keadaan 2 adalah
air.

2009/7/22
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PROSES REVERSIBEL DAN IRREVERSIBEL

Bila proses keadaan 1 menjadi keadaan 2 dapat
berlangsung tanpa menimbulkan perubahan entropi alam
semesta (S 4am semesta= 0), Maka proses di atas merupakan
proses reversibel sejati.

Secara termodinamika entropi dapat didefinisikan sebagai:
A4S = qreversibel /T
Yaitu perubahan entropi suatu sistem adalah jumlah

pertukaran panas antara sistem dengan lingkungan yang
bersifat reversibel bagi dengan suhu (dalam Kelvin)

HUKUM TERMODINAMIKA il

Hukum termodinamika Ill menyatakan bahwa entropi suatu
kristal sempurna pada suhu nol mutlak adalah nol.

Jadi, entropi absolut dapat ditentukan (nilainya selalu positif).

Hubungan entropi dengan kapasitas panas adalah:

-

ot Lo Pada suhu sangat rendah,
Fg nilai entropi ditentukan
dengan ekstrapolasi

o
=J': CodlnT

5; = entropi absolut pada subu T K
Lp = kapasitas panas padi tekanan terap

2009/7/22
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HUKUM TERMODINAMIKA Il

’ o

1
ealrepl molar stand) .
absoly o ar G — Gas
() mal= k-1

e

'
) Jﬁahal'l—. Gairan

i

| Eralrapolas| : I
{f i Padatan | . padadan g
s ' F

e ———

‘Gambar 6.6 Variag AEOL 3 berbagai 5 =] i
riasi nilai enirepi abeo ! pada bedbagai gty ¥ang bertpd,
L1

ASp.n = ALl
AS eteburn = A T
AL iy AT

I, T dan T, adalah subhu sepert cerlihar pada Gambar 6.6
« gitik didih, T = tnk lebur, dan 7, = ook transia),

ENERGI BEBAS GIBBS

Menurut hukum termodinamika Il, jika setiap proses yang terjadi
dalam alam semesta baik peristiwa fisika ataupun kimia
berlangsung spontan, maka total entropi alam semesta akan
meningkat.
Secara matematik hal di atas dapat ditulis:

AS alam semesta> 0
Bila perubahan entropi lingkungan diperhatikan, maka

AS alam semesta — AS sistem +AS Lingkungan
Untuk reaksi spontan berlaku:

AS sistem +AS Lingkungan >0

Perubahan entropi lingkungan

I A 4
A% I'»""n:l-:'slll:l-l:l
“HMingkungan =~ | ™  —+— |
4 j Eghangan
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ENERGI BEBAS GIBBS

Untuk suhu dan tekanan tetap:

AH = — (Freversbel)Enghangan
Disubstitusi diperoleh:

ASiaghungas = — AFpendT
Bila T lingkungan dan sistem sama:

) s » T A5 — Ao, =0
Energi bebas Gibbs: G =H -TS

Maka, reaksi spontan bila: AG, ey, <0

ENERGI BEBAS GIBBS

B

e g T HAy {51 — Hi2 |:|'| |
st pmil-.lﬂ AG bisa postil 2tk 3
l I | nepatif, bowapi redksi : |
| cenileruny spangan pacs
| | ml:l-u ey s ik | 2 Mgl 4 Qe —= 1 MNOE) |
| stk | nepatil | AL selaly posiuk |
I - | sehimpga teaks ndak
| spontan pada <-T_Jl.n. subiu e S
weratl | positif AG selali negatif . 1 Chig |
| . | sepelin pad reaks :ll'.].|J| o |
| | spoatan pada .B-Uﬂ:i'; suhu CHug) + 2 Oslgh = COg) + HO ()
1l | pegatif | A5 hisa posatid stan we- il
e vERY

| eatif, tetapi Teaks pende-

' | ring spoasan pada suh J
i | ! rendah : g e
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ENERGI BEBAS STANDAR (AGY)

Kondisi standar pengukuran energi bebas adalah

-Padatan: Zat murni pada P=1 atm
-Cairan: Zat murni pada P=1 atm

-Gas: Gas ideal pada P, = 1 atm
-Larutan: Larutan ideal konsentrasi 1 mol

KETERGANTUNGAN G PADA T DAN P

Energi bebas karena perubahan suhu dan tekanan:
G=H-1T5
=E+ PV - T
Didiferensiasi
dG =dE + PdV + VdP - T d§ = § dT
Proses reversibel, kerja berupa kerja kompresi / ekspansi:
lif dq i {|'.':.'
dE = Fds — P4V

Disubstitusi
diz Vv dP 5dr

1 mol gas ideal pada suhu tetap
4G = vV dP
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KETERGANTUNGAN G PADA T DAN P

Diberi batas dan diintegralkan menjadi

:|r1|:llf? = L V dP
= ¢ "l"‘:
G- G = | RTIP dP
'-.l".

= RT In Polly

Feadaan standar enerei bebas untuk gas adalah gas ideal |'::.1d,n tekanan 1 atm, bila
Py = 1 atm, maka &, = G schingga persamaan di atas menjadi:

G,=GC +RThP
atan sccara umum:

G=G"+RTlnP (6.42)

ENERGI BEBAS DAN KESETIMBANGAN FASE

. _______________________________________________________________________|
Diagram fasa suatu zat adalah penggambaran secara grafik
fasa (atau keadaan: padat, cair, dan gas) zat pada berbagai
suhu dan tekanan.

T

LAk arer
(atmj
1M

danran
padatan

Ty = litik kebur mamal Elik tipal zaf 5

Ty = i digih romrmal

=8

anrah ges

1k iriged adalah ik di mana
Wglign banbak rat barada
clalam heshimbangan

A = - —

e e —

a

-]

subu (B) ————2
Gamoar 8.7, agram lass 2a 5
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bebas 1 mol gas
I:‘:I,I'I oE 'i:f.u.g;

Bentuk deferensialnya
v 4G = dGig)

e 36§ [ 4G | v14G
Iaj:l i L I |I' ap i® () Iy

» vdG = VdF — 5dT

maka } _ _.
dp _Sfg) - SU)_ Pus
AT WVig) = Vil AV
dG) = di(g) o 2
TihdP — SdT = VigdP - S{g)dT
| AS... = perubahan entropi penguapan

ENERGI BEBAS DAN KESETIMBANGAN FASE

Pada titik a, energi bebas 1 mol cairan sama dengan energi

AV, = perubahan volume penpuapan
s

molar
molar

dP _ AHup .
T TAV.. Persamaan Clausius-Clapeyron

Li.l“ Al -CJII .r-J:F_:. o 15 3
I.I: : T.':'I- M L KeSG‘timbangan Cair-padatan

dP _ AHubims

— : Kesetimbangan padatan gas
dT -I!.—"I k Gublimas

ENERGI BEBAS DAN KESETIMBANGAN FASE
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HUKUM FASA

Hukum fasa:
f=c-p+2
¢ = jumlah komponen, dalam sistem
p = jumlah fasa dalam sistem
f = jumlah variabel (tekanan, suhu, dan komposisi)

Sebagai contoh:

Suatu gas murni, hanya ada satu komponen sehingga ¢ = 1.
Juga hanya ada satu fasa dalam sistem, sehingga p = 1
Jadi f = 2 yang berarti diperlukan dua variabel untuk dapat
mendefinisikan secara sempurna keadaan sistem gas murni
tersebut.

Kedua variabel tersebut misalnya adalah tekanan dan suhu

‘ENERGI BEBAS DAN KESETIMBANGAN KIMIA

Hubungan antara AG° dan konstanta kesetimbangan K

o) 4 b B(g) —c Cle) + d
¢ Mgl A L']l'agu B = reakan
C dan D = -pmd.-alf : :
g b, dan ¢ = koefisien realsi

Perubahan energi bebas:

. _— i R ]]'.I ||-I
17, = abn all In P,
: ] ] : 7y ; .
‘ gl 5 ) bGn = bGg® + BRT In P
AG = (G + dGp) = (G * o Gro + RT In Pc
I'-‘IE-—-:L:- = -:J[-;“'-' + dRT ln Pn
Disubstitusi
" 1 | E2 E_"
AG = (660 + 46" —Ga =BG T RT ln re |

Pt Ppt |
AG = AG® + RT In ==

Pa® P’
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‘ENERGI BEBAS DAN KESETIMBANGAN KIMIA

Pada keadaan seimbang:
P\

T [ Pl.l
= — Lkl Foees
Az Rl \ 5o pe? Lecimbangas

 RT In K."

= .lu". -i”1 :l#‘
K= |

|I|r-'?' Fﬂy i '1-:-:|||||'I'I|!-J:I
b : x, & P Pp?  (CeRT) (CoRTY e
P.= Py  (CWRTY (CRRTY
= Cl.'._'- Clﬁl{ﬂ"‘l-\r ¢ o & &
Hubungan K, dengan K; e gt
K, = K{RTY=
An = (c+ d) — (& + F)
K, = konstnta keseimbangan yang dinyatakan
e
dalam lkonsentrasi = -
G Ca*

Ketergantungan Konstanta Keseimbangan Terhadap Suhu

. _______________________________________________________________________|
Persamaan van’t Hoff adalah persamaan yang dapat
digunakan untuk menentukan perubahan konstanta
keseimbangan akibat perubahan suhu

B e A
(RT In K/ AHSRT + AR

In K= -

parpoiongan = o,
ASYR

|- &H7 1 a5

Pharibar 6.8, Piol van't Holll In K- B - 5
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TUGAS
-

Soal 6.11 — 6.15
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