Fizikalna kemija I

Predavanja :

Dr.sc. Marica Ivankovi¢, red.prof.
Seminar:

Dr.sc. Jelena Macan, docent
Vjezbe:

Klaudia Paljar, asistent
Anamarija Rogina, asistent

Emil Drazevic, asistent

Predavanja:
Utorkom, 10 -12 (MKV-19)
Srijedom, 11-12 (MKV-20)

-kopija "POWER POINT” prezentacija

(www.fkit.hr, Zavod za fizikalnu kemiju,
Nastavni materijali)

Seminar: nakon zavrsenih cjelina u
satnici predavanja

Vjezbe: Citati oglase !!

& Ispit:

= Tijekom semestra:
3 kolokvija (meduispita).
Oslobadanje polaganja ispita:
Minimalni uspjeh na sva tri kolokvija (50 % od

maksimalnog broja bodova). PoloZen zavrsni
kolokvij iz laboratorijskih vjezbi.

Studentima koji ne ostvare minimalni broj
bodova na jednom od kolokvija omogucit ¢e
se naknadno polaganje tog kolokvija u 1.
ispitnom roku nakon zavrSene nastave

U redovnim i izvanrednim ispitnim rokovima:

Ispit se sastoji od pismenog (racunskog) i
usmenog dijela.

Polozili Polozili na Nisu polozili
putem ispitnim
meduispita rokovima
2006/07 | 25/106 34/106 47/106
24% 32% 44%
2007/08 | 38/92 23/92 31/92
41% 25% 34%
2008/09 | 40/81 24/81 17/81
49% 30% 21%
2009/10 | 33/68 24/68 11/68
49% 35% 16%
2010/11 65/114 21/114 28/114
57% 18% 25%

Max. Min.
Nazocnost i sudjelovanje
u nastavi: 5bodova 3
Meduispiti :(25+25+25) 75 bodova 37

Laboratorijske vjezbe+kolokvij: 20 bodova 10




Ocjene:

60-69 bodova
70-84 bodova
85-94 bodova
95-100 bodova

dovoljan (2)
dobar (3)
vrlo dobar (4)
izvrstan (5)

mIZVEDBENI PROGRAM KOLEGIJA

1. i 2. tjedan: Uvod; Fazna stanja materije,
idealni plin- jednadzba stanja.

Kineticko-molekularna teorija , brzina i energija
plinskih molekula, Maxwell-Boltzmannov zakon

Realni plinovi- jednadzbe stanja, ukapljivanje.

3.tjedan: seminar
4.tjedan: 1.kolokvij (meduispit)

[T

5.,6. i 7. tjedan: Termodinamika: toplina i rad, 1.
zakon, unutarnja energija, entalpija, toplinski
kapaciteti. Termokemija: Hessov stavak,
Kirchoffov zakon, Adijabatski procesi. Spontanost
procesa i ravnoteza, Carnotov proces, 2.zakon
termodinamike, entropija, povrativost procesa.
Gibbsova energija, 3. zakon termodinamike,
ovisnost Gibbsove energije o temperaturi i tlaku,
fugacitivnost

8.tjedan: seminar

9.tjedan: 2. kolokvij (meduispit)

10.-13. tjedan: Smijese:idealne i neidealne,
kemijski potencijal, Gibbs-Duhemova jednadzba.
Fazne ravnoteze, Clapeyronova i Clausius
Clapeyronova jendzba, trojna tocka, pravilo faza.
Rauoltov zakon; koligativna svojstva smjesa,
Henryev zakon, Destilacija, dijagrami tlaka pare,
dijagrami vrenja, Osnove faznih ravnoteza
trokomponentnih sustava, zakon razdjeljenja,
kristalizacija, Osmotska ravnoteza

14.tjedan: seminar
15.tjedan: 3. kolokvij (meduispit)

m Cilj predmeta:

-razumijevanje temeljnih principa, zakona
i teorija fizikalne kemije nuznih za kemijske
inZzenjere

-razvijanje sposobnosti rjeSavanja
kvantitativnih problema

-logicko rjesavanje problema i izvodenje
jednadzbi

-nauciti primjenjivati matematiku u
kemiji (jednadzbe jasno opisuju fizikalne
fenomene koji se razmatraju)

m Kako uditi Fizikalnu kemiju?

Fizikalna kemija —temelji se na rjeSavanju
problema a ne na memoriranju gradiva

Redovito pohadanje predavanja, seminara i
vijezbi

Koristenje literature

Konzultacije




LITERATURA:
Peter Atkins, Julio de Paula: ATKINS, Physical
Chemistry, Oxford University Press, 2002 (7rd ed)

R.Brdigka, Osnove fizikalne kemije, Sk. Knjiga
1972.

www.oup.com/pchem?7

sFizikalna kemija

-kemijska disciplina kod koje se teorijom
objasnjavaju eksperimentalni nalazi

—kvantitativno i teorijski izucava svojstva i
strukturu materije, medudjelovanje materije i
energije, brzine promjena...

-postavlja odredene zakonitosti

“Rodenje * FIZIKALNE KEMIJE
OSTWALD, ARRHENIUS, VANT HOFF

1887. -FRIEDRICH WILHELM OSTWALD
-napisao prvi udzbenik fizikalne kemije

-osniva casopis «Zeitschrift fiir physikalische
Chemie»

1.

Fizikalna kemija ukljucuje brojne discipline:

Termodinamika

= Bavi se pretvorbama razlicitih vrsta energije i
promjenama fizikalnih svojstava do kojih pritom dolazi

Kinetika

= Bavi se brzinama kemijskih procesa.

Kvantna mehanika

= Bavi se fenomenima na molekulskoj razini.

Statisticka mehanika

= Povezuje svojstva individualnih molekula sa svojstvima
u masi

= Elektrokemija, Spektroskopija, Fotokemija....

Fizikalno-kemijski sustav

Termodinamicko promatranje sustava
(promatranje sustava kao cjeline)

Molekularno-kineticko promatranje sustava
(promatranje najmanjih elemenata od kojih
je sustav sastavljen)

Agregatna stanja materije
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Cvrsto Kapljevito Plinovito | (Plazma)

Prijelazi iz jednog agregatnog stanja u drugo-
promjenom vanjskih uvjeta (npr. tlaka,
temperature)




Plinovito agregatno stanje

e hd ™,

PLINOVI f ' -

. . . B . v -
= nemaju definiran oblik ni volumen l-. .
= razrijedeni sustavi-velika udaljenost . * "/
izmedu molekula el

Priin << Prtieving = Plyutina

= slabe interakcije izmedu molekula koje se
nepravilno i neprestano gibaju

= lako stlacivi
= VviSa temperatura-jace gibanje Cestica

Tlak plina je rezultat bezbrojnih sudara molekula
sa stjenkom posude

1Pa TNm? 1kgm's?

1 bar 10° Pa

1atm 101325 Pa

1 Torr 101325/760 Pa=133.32 Pa
1mm Hg 133.322 Pa

1 psi 6.894 757 kPa

| Kapljevito agregatno stanje

= amorfno-struktura poznata ali ne tako
strogo definirana (npr. staklo)

&) Pravilno umreZenje (SIO(-skupina u kristaliziranom $10, (gorski kristal). Nacrtana su samo
tel kisikova atoma [S1Og-skupine, Setvrti kisikov atom treba zamislit! da le2t iznad ili ispad
ravnine crteza (prema Zachariasen-Warrenu2i—22).

umrezenje {SiO;)-skupina u

) (rastaljent gorski kristal), prema Zacha-
riasen-Warenu2t~22.

Ptpostavka: —
KAPLJEVINE ' 5
Plinovi- u dva spremnika odvojena pomi¢nim zidom o 4 ',-: : .
(Klipom) AT
o ) o = definirani volumen i nedefinirani oblik | s = ,%, " s*
Visoki tlak  Klip  Niski tlak o . w ®
; = izmedu molekula postoje dosta velike |+, *,%s,”
- 9
= molekule lako zamjenjuju svoja mjesta * ]
kapljevine lako mijenjaju oblik
Plin pod visokim tlakom pomicat ¢e klip i : voIpqune prom'eni. sd (J) ranitene
komprimirati plin pod niskim tlakom sve dokv se ne o ) .. g_ o
uspostavi ravnotezni tlak (Kiip je u MEHANICKOJ (kapljevine su nestlacive/inkompresibilne)
RAVNOTEZI)
Cvrsto agregatno stanje E
= definirani volumen i oblik
= znacajne medumolekulne sile
= ograni¢eno gibanje molekula )’
-oscilacija oko nekog srednjeg poloZaja
= materija teSko mijenja oblik i volumen
= kristalno-poredak atoma je strogo
definiran i ponavlja se Siika 41, si04 u kristaliziranom § sio;




m Plinovito agregatno stanje

= Idealni plinovi
= Plinski zakoni
= Kineticko- molekularna teorija plinova

= Realni plinovi
= Molekularne interakcije
= Ukapljivanje

m Idealni plinovi

= "skup” molekula/atoma koji se kontinuirano i
nasumicno gibaju

= brzina Cestica raste s porastom temperature

= molekule su medusobno jako udaljene
(medumolekulne sile-zanemarive)

= interakcije: sudari sa stjenkom spremnika ili s
drugim molekulama

m = Fizikalno stanje materije definirano je
fizikalnim svojstvima

= Stanje idealnog plina definirano je
Volumenom, V
Koli¢inom, n
Temperaturom, T
Tlakom, p

[T

= Tvari opisujemo JEDNADZBAMA STANJA
- povezuju varijable koje opisuju stanje

- Npr. Za idealni plin

nRT
p=fT.V,n)= 7

Ako se mijenjaju sve tri varijable

dp:(ap] dV+(ap) dn+(6p) dT
o), on )y, or ).,

Totalni|diferencijal

Parcijalni diferencijalni kvocijenti

nRT




n=konst.
V=f (p,T)

dVv = o dp+(6Vj dT
op ), or »

i # Plinski zakoni

= Pojedinacni plinovi

= Boyle-Mariotte-ov zakon
= Charles-ov ili Gay-Lussac-ov zakon
= Avogadrov zakon

= Smjese plinova
= Dalton-ov zakon

Boyle-Mariotte-ov zakon
1661.

Robert Boyle, (1627-91)

V=f(p)
T=konst.,
n=konst.
\ ‘ = p,Vip,Vy=psVsa=.. =konst.
I\
oil| | 5'\ PG S = Produkt tlaka i volumena neke
|\ \ (hiperbole) odredene kolic¢ine plina na
| \ odredenoj temperaturi je
| konstantan

Porast T . .
= (Volumen plina je obrnuto

proporcionalan tlaku)

Fraden. kfasy & Teemp.

NS e
E. Mariotte 1620-1684 oL e~
\"
Mass P 4

.

ekstrapolacija Forast T

£ 1V




Smanjenje V — viSe sudara sa
stjenkom.

Vise sudara— veca sila na stjenku .
Veca sila —vedi tlak.

OgraniCenje Boyle-Mariotte-ovog zakona:
vrijedi samo kad

Ll V=(T)

| / ; ,
izobare
/
."I" /
/
/

k
%
xf{/gm/\/

ekstrapolacija

of
273 =G

Charles-ov ili

p=konst, n=konst. ~Gay-Lussac-ov zakon
1802.

Volumen plina pri konstantnom
tlaku povecava se s
temperaturom i to kod svih
plinova za isti iznos

V=V,(1+ab)

=« W. Thomson (Lord
Kelvin)

p~> 0.
-273,15°C=0K
V=v,01+ab)
o0 27315+6 T
0=V,(1+a(-27315)) / ¥, =V|l+——=V,| —— |=V,—
273,15 273,15 T,
a :#20,00366099
273,15 T
V = I/ref _
7—Vref
AG=1"C >V =V,-1,00366099
AG=100°C -V =V, -1,366099
- ph_pls_ =ﬂ=konst
. p T, T d L T
p=konst. Vx = V1 -
: T, pV konst vV
vV .p.T T, ——=n-Konst —=V,
T2 Vi—==p =V,p, n
T=konst. Tl
prl = I/2192 p- Vm
V,, 05T = konst’
PN = LAS =...... =LY _ konst
T, T,




-V
PV = konst’
1811. Amadeo Avogadro ) . EI
101325Pa2(;,30f§;1(14m mol —8.314Jmol K
p=101325Pa ’
T=273,15K . o
V,,=22,414 dm’mol-'= 0,022414 m*mol-! LV'” =R Opca plinska
T konstanta
pV,=R-T
A kon
vogadrov zako pV=n-RT
Isti volumeni plina sadrze na istoj Jednadzba stanja idealnog
temperaturi i pri istom tlaku isti broj plina
molekula v
(termodinamicki pristup)

Molarna masa i gustoca plina
- izoterme pV — nRT m
= Plin nazivamo idealnim . m pV =—RT
ako se ponasa prema ‘j__r"‘. o n=—
jednadzbi stanja | |l M RT
idealnog plina || Y ="
Vop
RT
£ M =
p
=konst.; . . _ . .
"Pi":konst. MM, :M;=p, :p,:p;
Povrsina predstavlja jedino P M
moguca stanja plina. Relativna gustoc¢a plina d= = M
pref ref

Odredivanje molarne mase lako

hlapivih kapljevina Anomalna gustoca tvari

— m E " Molarne mase izradunate iz gustoée mogu:
4
(Zbog odstupanja pare g d idealnog -odgovarati molarnoj masi o¢ekivanoj prema sastavu
ponasanja pogreske su 2-3%) molekule

Dumas —odredivao masu pare u poznatom

volumenu pri poznatomp i T -biti manje od ocekivane molarne mase

Gay-Lussac-odredivao p i V to¢no odredene odvage
pri poznatoj temperaturi -biti vece od oCekivane molarne mase

Victor Mayer-mjerio volumen plina koji poznata koli¢ina
kapljevine istisne pri konstantnom p i T.




Npr. Pare NH,Cl imaju manju gusto¢u od one
koja odgovara molarnoj masi (53,5 gmol ')

NH ,CI(s) < NH,Cl(g) < NH, + HCI

Raspad—povecanje broja molova—povecanje
volumena—smanjenje gusto¢e (anomalna gustoca)

Potpuni raspad—dvostruko veci volumen—
gustoca smjese NH,+HCI=1/2 gustoce para NH,Cl

Djelomicni raspad
NH ,Cl(s) & NH,CIl(g) < NH, + HCI

1 mol
1-a o o

a-stupanj disocijacije

2l-at+ot+a=1+a
1mol—(1+a) mol

Mjerenjem gusto¢e—odredivanje stupnja termickog
raspada (disocijacije)
pteor _ Mteor _ m _ m
- M Mteor - -
pEXp eXp teor 1
m m
MCXp = =
n, l+ta
pleor — MlGO)‘ — 1 + a
p exp M exp

v—broj molekula koje nastaju raspadom

NH,COONH,< 2NH, + CO, v=3
1 mol
1-a 200 + o
1-a vou

Y1l-a+va=1+a(v-1)

e 4 (v -1

exp

Ako dolazi do disocijacije pri kojoj se ne mijenja
broj molekula (a time ni volumen) mjerenjem
gustoce nije moguce odrediti stupanj disocijacije
Npr. Disocijacija jodovodika:
2HJ=H, 4],
2 mola
2(1-a)—a+o

22

Kod asocijacije (npr. S u S;) -smanjenje volumena
—povecanje gustoce (anomalna gustoca)
Mjerenje gusto¢e —odredivanje stupnja asocijacije

Smjese idealnih plinova
Parcijalni volumen plina u smjesi

-volumen koji bi plin imao pri tlaku jednakom ukupnom tlaku
V=V 4V, +V, 44V, =V,
R-T

P
R-T R-T R-T R-T
p

V,=n,

V=n,

+n, Fn—— e, ——=
p p

R-T
=Y, ;

Svaki od plinova u smjesi zauzima ukupni volumen V (plinovi
se potpuno mijesaju)




Parcijalni tlak

-tlak koji bi plin imao kada bi sam ispunio ukupni
volumen V

p=ptp,tps+t--+tp, =Zpi

(suma parcijalnih tlakova plinova u
smjesi=ukupnom tlaku plina)

John Dalton (1766-1844)

R-T R-T R-T R-T
p=l’ll +I’l2 +I’l3 +"'+I’l”7=
V V V V
B R-T
—Z”i v DALTON-ov
ZAKON
RT
ni—
Pi _ |4

ni
Y
Z”i v

b= xizpi =X;pP

Molarni udjel

— i

=t V. __ D
l Zni 4 Zpi

n

n n, ny n
X, = + + ot
2R YD TR0 RS Y
:nl+nZ+n3+---+nn_z:n,-_1

Z”i _Z”i -

X +X,+ X+ +x, =1

Kineticko-molekularna teorija plinova

Rudolf Clausius, 1857

Pretpostavke:

= Plinovi se sastoje od velikog broja molekula (ili
atoma-u slucaju plemenitih plinova) koje se
neprestano gibaju

= Volumen svih molekula plina je zanemariv u
usporedbi s ukupnim volumenom spremnika u
kojem se plin nalazi

= Privlacne i odbojne sile izmedu molekula plina su
zanemarive




L

= Prosjecna kineticka energija molekula se ne

Energija se izmjenjuje (prenosi) izmedu molekula
tijekom sudara. Sudari su potpuno elasticni.

= Prosjecna kineticka energija molekula
proporcionalna je apsolutnoj temperaturi

mijenja s vremenom (pri konstantnoj temperaturi).

Tlak plina-posljedica je sudara molekula sa stjenkom
spremnika (Iznos tlaka ovisi o tome kako jako i kako

Cesto molekule udaraju u stjenku)

Pretpostavimo :

Plin se sastoji od N molekula

(N je veliki broj, reda veli¢ine Avogadrovog broja
N,=6,023 1023 molekula/mol

Molekule imaju masu m
Molekule se nalaze u volumenu V i pri temperaturi T

“Broj¢ana gustoéa” N/V

L

Kako definirati brzinu gibanja u?

Velik broj Cestica-Cestice se gibaju u smjeru
osix, yiz

Srednja (prosjecna) brzina gibanja moze se
prostorno rastaviti na tri medusobno okomite
komponente:
wl=u 4+, v
Statisticki, u smjeru osi x (y, z) giba se N/3 Cestica
1/2 od N/3 (N/6) se giba u desno

N/6 se giba u lijevo dx

Koliko ¢e molekula udariti u klip u malom odsjecku
vremena dt?

Udarit e one koje su blizu klipu (volumen na udaljenosti
dx)

m .-
U, =—

dx=u dt
dt

Udaljenost dx i povrsina A kreiraju volumen Adx koji

sadrzi dx

NA dt molekula

Broj Cestica koje u vremenu dt udaraju na
povrsinu klipa

N gz ar- L
S

Impuls koji klip dobiva od svih molekula
u vremenu dt:
we—mm—@ab

Elasticni sudar: pri sudaru i pri
odbijanju molekula predaje
klipu impuls mu,

m:lﬂAﬁmdt
3V




1473 K

1920.
O. Stern

—=F= ——du'm
dt 37 V= 1Ny
3V "
_ LV
u =u -
x Vm
(Komponente brzine ¥, [ U, 1N _
za promatrane molekule pV, = 5;"1 u
jednake su nuli)
N,
Tlak
F_1nN _, pV—lN~m72
P=—"= ——m-u IV, mogtA
4 3y |
p-V, =—Mi*
3
Buduci da je
p-V,=RT - 3RT L72=1,7X2+L7;+L722
u=,—
lMﬁz =RT M Vrijedi da je
3
1 1 1 3
— M} +—Mu +—Mu} ==RT
Ma? =3RT pL 2772 2 2
2 Prema statistici
= 1 2 3 Srednja kineti¢ 1 1
_ i ja kineticka 5 L ) -
Epin = 2 M 2 RT energija 1 mola plina EWX = ERT z;lgrc;i)jeekwpartlcue
Dijeljenjem gornje jednadzbe s Avogadrovim brojem 1 Mir2 RT Translacijsko gibanje molekula
dobiva se srednja kineticka energija jedne molekule plina 5 u,= 5 moze se rastaviti na tri
komponente s istim srednjim
_ 1 ., 3 R _ 1 , 1 sadrZajem energije-posjeduje
Epin mu =—kI——— N k —Mu: = ERT 3 stupnja slobode
A
Vakuum

T=1473 K _ 3RT
u(exp)=550 m/s v= 7
- 3-8,314-1473 —586m/ s
0,109

U idealnom plinu molekule (atomi) ne gibaju se istim
brzinama




il Boltzmann-ova raspodiela
-zakon statisticke mehanike koji a
opisuje raspodjelu energije izmedu .
molekula plina u termi¢koj ravnotei (119%‘;‘;: Bec-
-Molekule se raspodjeljuju po raspolozivim
energijskim razinama

T, =0K T, > 0K T,>T,

f(E) — Ae—(Ei/kT)

Energ

Omijer broja Cestica u
razlicitim energijskim stanjima

— Fopulation

N, -

J

Ni e—(E,-—Ej)/kT

| 1859. J.C. Maxwell-izveo zakon
raspodjela brzina

Pretpostavka:

= Sve Cestice istovremeno krecu iz ishodista i gibaju
se u svim smjerovima

= Ovisno o njihovoj brzini (odnosno energiji) stici ¢e
na odredene udaljenosti od ishodista

JRazmatrajmo gibanje (translacijsko) Cestica
samo uzduz jedne osi (npr.x)

~ Za plin koji sadrzi N Cestica, broj Cestica koje
imaju brzinu u smjeru osi x izmedu u, i
u,+du, je N f(u,) du,,

Vjerojatnost da komponenta brzine lezi u
intervalu izmedu u, i u, +du,:

dN
dW =—== f(u )du,
N
Raspodijela komponente brzine paralelne s osi

X

Vjerojatnost da molekula ima brzinu s
komponentama brzine u intervalu

u, do u,+du,, il
u, do u,+du,, [
u, do u,+du,, |
L — ]
(trodimenzijski jedini¢ni element @

dW =dW,-dW,-dw, =

=fu)du, - f(u,)du, - f(u.)du, =
=F(u,u,,u.)du, du,-du,




Udio molekula s komponentama brzine u,,u,,u,
proporcionalan je eksponencijalnoj funkciji njihove

kineticke energije:

1 1 2 1
Eg=—m-u’+—m-u +—m-u’
2 T2 )

Prema tome, mozemo pisati

Flugttyu)= f(u,) f(u,) [ () = Ade 7 =

LIS

!
IkT
- de [z'"“**z'"“'*z"”’ ] . _Ae—muf/2kTe*mM%/2kTe—muf/2kT

mBuduéi su svi smjerovi “ravnopravni”

f(u,c) =A1/3efmu3./2kT
f(uy): A1/3e—muﬁ/2kT

f(uz) _ AI/Sefmuzz/ZkT

m Kako odrediti konstantu A?

Cestica plina mora imati neku brzinu u
intervalu

—oo<u, <+®©
Ukupna vjerojatnost da su brzine u tom

podrucdju =1

Ty, =1

+0
—mu? | 2kT
43 J‘e mu? dux -1

—0

Al/3: 1
T —muYE/Zdeu
bt -
I —J.x”e"”
0
n=0 .
n 0 \‘1 ‘ 2
a=—- f L T
2kT BEARN ER IR T At
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Raspodjela komponenata brzine koje su paralelne s
nekom osi po volji




? Vjerojatnost da ¢e se Cestice jednakih brzina nadi u

Vjerojatnost da molekula ima brzinu s
ljusci (jednako udaljeno od ishodista)

komponentama brzine u intervalu

u, do u+du,,

u, do u,+du,, 5 N
u, do u,+du,, @ (k)pkl)SJe
ugle,
dN polumﬁgfa\ Debljina, du
dW——_dW dw,-dw. = -
N
m(u +u +uZ )
( J Tour d”x . duy . duz =
m mu = ux
ATy “du,,-du, o 2
e Volumen ljuske: 4r-u”-du

32 v, Udio molekula koje imaju
m 2T L2, brzi int I
7 e u -du o rzine u intervalu
2kTx |l A u; do u,
2 \ jednak je integralu
| \
312 mu? .E / \
AW _dNIN _ o 4( J o, Bl L\ u,
=1 { \
du  du 2kTr g | \ I F(u)du
| \
=1/ ‘\\ u,
MAXWELL-BOLTZMANN-OVA RASPODJELA BRZINA e« |/ ~
u uy
brzina
Niske
temperature ili
velike molekulske
mase
T=150 K ©
© 2
g 1
ﬁ £
5} T=350K — Srednje temperature
€ 9) A
— 5 ili srednje
_g = molekulske mase
5 2 Visoke
] - /\ temperature ili
K & /\ male molekulske
mase
brzina




m m 1.Najvjerojatnija brzina
f2kT /ZRT
a=,—=,—
m M

http://www.chm.davidson.edu/chemistryapplets/ 2.Statisticki prosjek

KineticMolecularTheory/Maxwell.html
1% T RT
Vil = —J-usz _ |3#T _ |3RT
Nq m M

3.Aritmeticki prosjek brzina

v=ijudN= KT _ |8RT
N9 .\ aM

m m Broj sudara jedne Cestice (s ostalim molekulama) u
jedinici vremena
_—— Brojcana gustoca
E z,=~\2x-d*—v
/1
15
I o d efektivni promjer
o vi molekule
2 u
o l Aritmeticki prosjek
«
Srednji slobodni put-put koji prijede molekula izmedu
brzina dva sudara 1
[=——
w:iv:a=1,00:0,92:0,.82 N - d
14

=]

»

number of molecules




Realni plinovi

= Jednadzba stanja idealnog plina ne opisuje
dovoljno dobro P-V- T ponasanje realnih plinova

= Odstupanje od idealnog ponasanja znacajno je
= pri niskim temperaturama

= pri visokim tlakovima

2.0

o

PV, il 1 I(ljealni
\I -~ 'n
RT \ i pi
i‘. /
05 [\—r
1] 200 400 BOD 800 1000

m ? T /EMK
/ 500K

me - i 1000 K
RT |\ ——= Idealni
\,_,-// plin

Boyle-ova temperatura-temperatura iznad koje
se minimum viSe ne pojavljuje

Ispod Boyle-ove temperature realni plinovi se
dva puta ponasaju kao idealni

Izedu molekula postoje interakcije (medudjelovanja)

Odboijne sile izmedu molekula

-znacajne kad su molekule gotovo u kontaktu ,
razmak izmedu molekula reda veliine promjera
molekule (vrlo visoki tlakovi)

-plin je manje kompresibilan (od idealnog plina)
jer sile pomazu “razdvajanju” molekula

-pogoduju ekspanziji

Privlacne sile izmedu molekula

-znacajne kad su molekule blizu jedne drugima
(ali se u pravilu ne dodiruju)- razmak izmedu
molekula reda velicine nekoliko promjera
molekula

-plin je kompresibilniji (od idealnog plina) jer sile
pomazu “drZati” molekule zajedno

-privlacne sile pogoduju kompresiji

sNiski tlakovi-molekule su daleko jedne od
drugih, medudjelovanja su zanemariva-
plinovi se ponasaju kao idealni plinovi

sNiske temperature-molekule se gibaju sporo
(mala srednja brzina) i mogu biti “uhvacene” od
drugih molekula-medumolekularne sile su
znacajne




T

Potencijaln

p—
Kontakt

energija

p—

Razmak

Prevladavaju
priviacne sile

o
Prevladavaju odbojne sile

Slika: Potencijalna energija izmedu dva atoma ili dvije
molekule kao funkcija razmaka

Modifikacije jednadzbe stanja
idealnog plina

pV_=ZRT

Z-koeficijent
kompresibilnosti

me,id= RT

©® Omjer molarnog volumena plina Vi Vv .
molarnog volumena idealnog plina mid
V mia Pri istom tlaku i temperaturi:

Vrlo visoki tlakovi:

Z>1,

Vm>vm,id

-dominiraju odbojne
sile

-plin je manje stlaciv od
idealnog plina

20

Niski tlakovi: Z~1, | 14

- . 800
medudjelovanja

platm

zanemariva,

idealno ponasanje Z<1
I Vm<v.’"'.id . S .
-dominiraju privlacne sile

-plin je stlaciviji od idealnog plina

Slika: Ovisnost koeficijenta kompresibilnosti,

Z, o tlaku za razlicite plinove pri 0 °C.

fl Virijalne jednadzbe stanja

Red potencija reciprotnog volumena

PV B(T) C(T) DT
=1+ ( )+ ( )+ ( )+...

m

R T Vm Vm ? Vm ’
Red potencija od tlaka
PV,

7 =1+ B (T)P+C'(T)P*> +D'(T)P’* +..]

Koeficijenti: B(T),C(T), D(T)
B'(T),C’(T), D'(T)...drugi, tredi,cetvrti....
virijalni koeficijent

Prvi virijalni koeficijent je jednak 1.

2 ohannes Diderik van der Waals

Dobitnik Nobelove
nagrade za fiziku 1910

=
3]
=1
T
=
o
=]
=

"za njegov rad na
jednadzbi stanja za
plinove i kapljevine"

Amsterdam University
Amsterdam
1837 - 1923

m Van der Waals

® Korekcija jednadzbe stanja idealnog plina
uzimajudi u obzir:

1) Volumen Cestica plina

2) Medumolekularne privlacne sile




. -. L - *ae
Niski tlakovi Visoki tlakovi
Korekceija volumena:

\% #V,

praznog prostora spremnika

®Stvarni volumen manji je od volumena
spremnika, V

I/vsl‘varni = V - nb
...
@7 broj molova 4
@) efektivni molarni volumen molekula /
@ b ovisi o veli¢ini molekule b=4-Fpal 4

Zamjenom / u jednadzbi stanja idealnog plina s V' —nb:

p(V—nb) =nRT

p(V,—b)=RT

Korekcija tlaka

Tlak ovisi o frekvenciji i o intenzitetu sudara
molekula sa stjenkom.

Privla¢ne sile smanjuju frekvenciju i intenzitet sudara.

©® Molekula u unutrasnjosti plina jednoli¢no je
okruzena susjednim molekulama tako da se sile koje
djeluju sa svih strana medusobno ponistavaju

®Pri sudaru molekule sa stjenkom spremnika
prevladavaju privlacne sile usmjerene u
unutra$njost spremnika

(nema kompenzacije od strane stjenke)

Privla¢ne sile proporcionalne su broju molekula u jedinici

volumena

Broj molekula koje udaraju na jedinicu povrsine
takoder je proporcionalan gustoci plina pa je
smanjenje tlaka proporcionalano kvadratu
gustoce ili obrnuto proporcionalno V.2

p(V, —b)=RT
CRT [a gy
A W
")
nY  RT
p+al —

v) v —b)

a je mjera interakcija izmedu molekula




T

® Uzimajuéi u obzir obje korekcije:

2
p + a[;j (V—nb) =nRT

a
(p+?)(Vm —-b)=RT

m

Van der Waals-ova jednadzba

®Nakon preuredenja:

_ nRT ( )2
p= (V—nb) 14
P RT  a

Vn=0) v

Van der Waals-ovi koeficijenti

-karakteristicni za svaki plin, neovisni o
temperaturi

afjatm L* mol ) bj{107 L mol™)

Ar 1.337 3.20
Co, 3610 4.29
e 0.0341 238
Ne 4137 5.16

2
me+——pb—%:RT . Lo
m m p
2
v Dy @0 RIV,
p p P

Van der Waals-ove izoterme
_ RT a
Pri visokim 7/ velikim p= -

Y V. —b 2
volumenima, &an a/V,? (Vin =b) Vin
zanemariv

V,>>>b Vb=V,

T=T,,
Maksimum i minimum
konvergiraju u tocku

PSS infleksije

-nerealne oscilacije-(porast
tlaka rezultira porastom
volumena)




Smanjenje volumena

' b. Ukapljivanje (Likvefakcija) plinova

M. Faraday (1823) I
| A—B, kompresija plina pomocu klipa, tlak raste

Andrews (1869)-likvefakcija CO,

B —C, kompresija plina pomocu klipa, tlak raste
sve dok se ne izjednaci s tlakom pare kapljevine

(pocetak ukapljivanja, rosiste )

C —E, daljnje smanjenje volumena,
tlak se ne mijenja, daljnje ukapljivanje

E— samo kapljevina, klip je u kontaktu s

povrsinom

T > T,,, nema ukapljivanja
jedna faza- moze biti puno vece
gustoce od gustoCe tipi¢ne za

— plinove-prefera se naziv
kapljevina 0y

\ “superkriti¢ni fluid”
T=Kkonst. '
E-F: \ Kritiéna temperatura, Ty,
Kapljevina je 100} Jedna faza

tesko stlaciva k Tocka infleksije (ne

Plin+ o horizontalna linija)

piatm

kapljevina
v C E: samo '“:'l

kapljevina

T<T,,

kod odredenog tlaka plin se
IJ ukapljuje, vidljiva je granica
oc- | faza

E-D-C: tlak= tlaku pare
Plin i kapljevina su u
ravnotezi

o
LN
o [ PRAY
B anorem

NS
:nc\\g"

®Kriti¢na temperatura

-za kapljevinu najviSa temperatura na kojoj ona jo$ moze egzistirati

kao kapljevina

-za plin-najniza temperatura na kojoj on jos uvijek egzistira kao plin

oo

®Kriti¢ni tlak-tlak kojim se na kriti€noj temperaturi postize et Jednake

likvefakcija

povrsine

®Kriti¢ni molarni volumen-volumen jednog mola plina pri T, i p,,




R Tkr

'Y ®Van der Waals-ove konstante, a i b, mogu se povezati

3I/m,kr = (b + )
s kritiénim veliginama , T}, Py, 1 V ke = D
®Promatrajmo stanje plina kod T, 3V2 a // ; Vz‘\\
®sva tri rjeSenja za V,, padaju u jednu tocku i mbr T \a= D mkr )/
jednaka su V.. pa slijedi: fer \\\ — //
(I/n _Vn kr)3:0 3 ab / mkr\
3 1 2 ’ 2 3 Vowe =7 \é: 3 /‘
Vm - 3va Vm,kr + 3Vme,kr - va,kr =0 pkr :7::7:
/ 8 p kr Vm,}
3 2 RT, kr a ab [R=— :
Vv b+ ey, L g EA
P Po  Pu - =
RT a
P=—"—"7FT""7
®(Qdredivanje a i b iz uvjeta Vm -b Vm
za tocku infleksije:
dp RT 2a
: i =-— +—=0
dp _ d P; -0 p Pri Ty, (de JT (V:n _b)Z I/m}
dav, dv, P
Ve (dz p] _ 2RT  6a
v 2| = 34
a,). w,=b° v,
o 8a
[ Thkr T )
27bR )
RT, 2T, 7
_ 2 [ b)Y 3, -b)
5= Vi ™ poo Rl ORLVay
\\\1 3/// v V;n,kr - I/m,kr/ 3 SVrikV
— R];u 3 _ IeTker,kr3 _ 9RTker,kr3 3RT ORT 3RT o
g 2 Vm,kr - o 2 :7]”_ kr :77]"” — \
2(VW1JW - b) Z(Vm,kr - Vm,kr /3) 8Vm,kr 2Vm I Sl/m o 8 Vm o 6 _ a \
I ’ ? ’ | Fhr — 2 )
— 275
‘/ 9RTkrI/m,kr\‘ \\\" "//

T




Kriticni koeficijent kompresibilnosti

= prema VdW jednadzbi stanja:

KritiCne konstante plinova

(p, +— )3V, 1) =8,

m,r

= Reducirana jednadzba stanja

o~
Z — pker,kr — E — O 375 B pofatm \:"Ilﬁ‘_frll ik z. T4/K
kr RTkr 8 Ar 480 753 ?0’ T."}:'. 4115
<o, kel 4.0 3042 0274 7143
{-ie _.!..!5 57.8 5.2 0.305 22.64
(jednak za sve plinove) SR 780 1545 08 4059
Ako konstante a i b u VdW-jednadzbi izrazimo preko
kriti€nih konstanti T, p,. i V..
a Reducirane veli¢ine
(p+V2)(Vm_b)_RT o _ P
m = Reducirani tlak p. = D
kr
V2 |4 s p.V
(P+3p, 5V, ——2) =~ Do 1o PV i = Reducirana T
V. 3 3 7, temperatura I =—
T,
V2 3V T = Reducirani v
(L + 3'”—21”)( n —1)=8— molarni volumen Vs =5
p kr Vm Vm,kr Tkr m
Vi 3V T
(L3 imbny . _py—g - - . .
Do Ve Vi T, Princip korespodentnih stanja

= Realni plinovi pri istoj reduciranoj temperaturi i pri
istom reduciranom tlaku imaju isti reducirani
molarni volumen

= Samo aproksimacija: (ne vrijedi npr. za nesfericne
i polarne molekule).
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1. Termodinamika

= Bavi se pretvorbama razlicitih

Lord Kelvin of Largs
vrsta energije

1824 - 1907

(elektricna,mehanicka, kemijska,
toplinska, nuklearna...)

“A theory is the more impressive the greater the simplicity of
its premises is, the more different kinds of things it relates, and
the more extended is its area of applicability. Therefore the
deep impression which classical thermodynamics made upon
me. It is the only physical theory of universal content concern-
ing which | am convinced that, within the framework of the

applicability of its basic concepts, it will never be overthrown.”

Albert Einstein, Autobiographical Notes




) -3(4) temeljna aksiomatska zakona

Sustav

-podrucje u kojem imamo neki posebni
interes

-reaktor (tikvica); motor,
elektrokemijska ¢elija, bioloska
stanica...

Okolina
-podrudje izvan sustava u kojem vr§imo mjerenja

Vrste sustava
-ovisno o granici koja ga dijeli od okoline

OTVORENI
-moguca razmjena materije i energije s
okolinom

/ okolina N -
materija
| sustav

I

2

k energija
—— O

ZATVORENI
-nema razmjene materije s okolinom dok je
razmjena svih oblika energije s okolinom moguca

- materija

energija

IZOLIRANI

-nema razmjene ni materije
niti energije s okolinom

materija N

energija

o

ENERGIJA SUSTAVA
-kapacitet sustava da vrsi rad i/ili razmjenjuje
toplinu s okolinom

RAD

-savladavanje sile na putu

Npr. ekspanzija plina koji pomice klip
& -

n

fl ropLINA

~ -energija koja se razmjenjuje zbog
temperaturnih razlika izmedu sustava i okoline
S obzirom da li granica sustav/okolina
dozvoljava prijenos energije u obliku topline
razlikujemo . .
“dijatermicki zid
(stjenka)”

I l
:\, !
b
Energija u obliku
topline




“Adijabatski zid”

I

Egzotermni proces
-proces koji oslobada energiju
( toplinu)

Endotermni proces

-proces koji apsorbira energiju
(toplinu)

Kad se endotermni
proces dogada u
adijabatskom spremniku
temperatura sustava se
snizuje

(@)

Kad se egzotermni proces dogada

u adijabatskom spremniku

temperatura sustava raste

(b)

Toplina

i. _‘:> Toplina

(c) (d)

Kad se endotermni proces dogada u dijatermickom
spremniku (c) energija (u obliku topline) dolazi iz
okoline i sustav ostaje na istoj temperaturi

Ako je proces egzoterman energija odlazi u obliku

topline u okolinu (d) i sustav ostaje na istoj
temperaturi

Julius Robert Mayer, 1842

-formulira PRINCIP OCUVANJA ENERGIJE:

Energija se moze pretvoriti iz jednog oblika u drugi
pri éemu ne moze nestati ili nastati




J.Joule, 1847-48.
-eksperimentalno dokazao prvi zakon termodinamike

James Joule
1818 - 1889

Joule-ov eksperiment

Joule-ov mehanicki ekvivalent topline
(gotovo 10 godina, na tisué¢e eksperimenata)

PE padajucih utega —— KE lopatica—» toplina — porast
temperature vode u kalorimetru

HERMAN VON HELMHOLTZ -svakom
materijalnom sustavu pripisao neki
odredeni sadrzaj energije koji je funkcija
njegova stanja

UNUTARNJA ENERGIJA, U

-ukupna energija sustava (ukupna kineti¢ka i
potencijalna energija molekula u sustavu)

Apsolutnu vrijednost unutarnje energije
tesko je odrediti (izraCunati)

POMJENA UNUTARNJE ENERGIJE
(kad sustav ide iz pocetnog stanja 1 s unutarnjom energijom U,
u konacno stanje 2 s unutarnjom energijom U,

AU=U,-U,
UNUTARNJA ENERGIJA JE FUNKCIJA STANJA

-njezina vrijednost ovisi o trenutnom stanju
sustava a ne o putu kojim se je doslo u to
stanje

Unutarnja energija sustava moze se
promijeniti ili vrSenjem rada na sustavu ili
dovodenjem topline u sustav

W-rad izvrSen na sustavu

Q-energija dovedena u sustav u obliku
topline

Promjena unutarnje energije izraZzava se sumom
energija koje sustav izmijeni prilikom prijelaza
dijelom u obliku rada a dijelom u obliku topline

AU=U,U=Q+W

Matematicki oblik prvog zakona termodinamike

UNUTARNJA ENERGIJA,TOPLINA I RAD MJERE SE U
ISTIM JEDINICAMA

JOULE (J)

~Ako je sustav izoliran od okoline ne dolazi
do promjene njegove unutarnje energije.

Q=0; W=0

UNUTARNJA ENERGIJA IZOLIRANOG SUSTAVA
JE KONSTANTNA.

PRVI ZAKON TERMODINAMIKE




b Qiw
-veli¢ine koje govore o putu razmjene

energije Prema konvenciji:
. . : : W>0iQ>0
-(Ir(lalgfl ?E]&ggzlg gr:ﬁ;ga 1 u stanje 2.) ako je energija dovedena sustavu u
obliku rada ili topline
=1 -l] = W<0iQ<0
AU=U,-U,=Q+W ako je energija odvedena iz sustava u obliku
dU=5Q+5W rada ili topline

okolina /*
oy .

U¢in, kvaliteta pretvorbe? Prema molekularnoj

interpretaciji:
TOPLINA

-oblik energije koji je posljedica N o By T A
nasumi‘nog/neusmjerenog gibanja | | ik -

atoma i molekula (TERMICKO L] i
PUNO JE TEZE TOPLINU PRETVORITI U GIBANIJE)
MEHANICKI RAD NEGO OBRNUTO!

-ovisi o obliku energije-neki su prijelazi laksi, neki tezi

- sustav

Prijelaz energije iz sustava u
okolinu stimulira nasumicno gibanje
atoma i molekula u okolini i obrnuto

okolina T ' W Rad ekspanzije
! ' 1 Vanjski tlak,pey Pox
RAD . "

-«usmjereni» oblik energije, prijenos = = ¢ - —FdZ
energije pomoc¢u «organiziranog»,
| F - pextA

«usmjerenog» gibanja atoma

£ energla 0 energila

' | Klipa, dz 5W . _pextAdZ = _pexth
sustav

Kad sustav vrsi rad L W=- J. p exth

stimulirano je usmjereno
gibanje atoma u okolini Tlak,p 1%




Slobodna ekspanzija

pext:O

Rad se ne vrsi pri slobodnoj ekspanziji

(npr. ekspanzija u vakuum)

Ekspanzija pri konstantnom tlaku

1 Klip se slobodno
giba
p =konst. tijekom
—— ekspanzije od V,
AT do Vv,
Plin

Vlmn
W=-— Doyt dv P
o
Vp"cv povrsina =
W= “Pex (V/«m - Vpoé) ~PatV
vl v.
- w

Kako se mijenja iznos rada s
promjenom vanjskih uvjeta?
Pe=3 10 Pa

Vp0e=0,0246 m3 (prije ekspanzije)
Vion=0,0360 m3 (poslije ekspanzije)

AV =V, -V .=0,0114m’

on poc

\\\\

\

-342J

N

W =-3-10"Pa-0,0114m’

Pey=5 104 Pa
Vp0:=0,0246 m3 (prije ekspanzije)
Vion=0,0360 m3 (poslije ekspanzije)

W =-5-10"Pa-0,0114m’ ~ 570J\

N

Pretpostavimo da je tlak plina u
| cilindru p jednak vanjskom tlaku p.,;.

= Infinitezimalna promjena

- vanjskog tlaka uzrokovat ¢e

promjenu volumena u
suprotnom smjeru

Malo smanjenje p.,,—>mala ekspanzija
Malo povecanje p,,, —» mala kontrakcija
P ~ili samo malo vedi od pe,.

—beskonacno sporo pomicanje klipa —

reverzibilna (povrativa) promjena




Reverzibilni procesi- mogu se odvijati u oba smjera preko istih
medustanja (sustav prolazi kroz niz ravnoteznih stanja)

Ireverzibilni procesi -iz jednog stanja moze se prije¢i u drugo ali
se istim putem ne moZze vratiti u prvo stanje. Svi realni
termodinamicki procesi su ireverzibilni

oW =-p,dV =—pdV

Vign
Wo==|pdr
V

poc

Ako znamo jednadzbu
stanja plinova, p moZzemo
izraziti preko volumena i
odrediti integral.

Pretpostavimo izotermnu, reverzibilnu
ekspanziju idealnog plina

pext=pint
Viegn T=300 K
VVrev = — jp dV 1 mol plina
Vot Vpoe=0,0246 m3 (prije ekspanzije)
nRT Vin=0,0360 m3 (poslije ekspanzije)
p =
%
V Vo dV Vo VVr o =—n RT ln ann
W, =-nRT [ ~—=-nRT [dInV poc N\
vV v o 0,0360 | \
= % ‘ W, =-1mol-8,314Jmol” K~ -300K In 0’0246 =-950J|
— ke ,
W =—nRT In—tor \_/
poc
_P= nRTIV
“ Pocetni
tlak Rad izobarne
v . Reverzibilne, ekspanzije od V, do V,.
Konacni povrative
P promjene
daju
maksimalni
povrsina = rad
|- pextAV
v ':_, Rad nije funkcija stanja




Uu=r7wv,T)

dU:(a—U] dV+(a—UJ Jr
ov ), or ),

N
O
[

je samo funkcija temperature




Realni
plinovi!!!

i (a"j <0

oV
(@)
or ),

Konstantni volumen-IZOHORNI SUSTAV

[T

=04

AU =0
dU:(5Q)V

ERER

Toplinski kapacitet pri
konstantnom volumenu

i :

V=konst.

Nagib tangente na krivulju je

toplinski kapacitet sustava, c,, na Temperatura, T

VTR
m av=Cuar (! L )

danoj temperaturi.

TZ
U,-U, =AU = | C,dT

T
T,

AU, =[ C,,dr
T

Molarni toplinski kapacitet,
tablice!

MIZOBARNI SUSTAVI
-konstantan tlak
(volumen se moZe mijenjati -moguca razmjena rada)

Promjena unutarnje energije nije jednaka dovedenoj
toplini (dio energije dovedene u sustav u obliku topline
vraca se u okoli$ kao rad ekspanzije)

Toplina dovedena u uvjetima konstantnog tlaka jednaka je
promjeni jedne druge termodinamicke veliine-entalpije

ENTALPIJA-veli¢ina stanja, analogna unutarnjoj
energiji ali u uvjetima stalnog tlaka

H=U+pV

m ..

dH =dU + pdV +Vdp dU =60+ oW
dU =60 — pdV
dH:(ﬁQ—W+p/?f+Vdp
p =konst. > dp=0
dH =(80),
(dH J _ (5Qj c Toplinski kapacitet
I B Bl B pri konstantnom
dr P ar P " tlaku




H B )
\_/
p=konst. 7,
R HZ—H]:AH:_T[deT
TZ
AH,=[ C,,dT
| L
Nagib tangente na krivulju je
toplinski kapacitet sustava, ¢, Temperatura, T
na danoj temperaturi.
? Veza izmedu C, i C, oU e 7\
=cdr+|| L wplav  (/+dT )
dU =50 - pdV 30 =C, K ) p} )
60— p o ), \___/
Q0 =dU + pdV p = konst.
dUz(an dV+(aU) dT (5Q _c, 4[] 4, |14
NV ) Ny ar), =" \av ), " ar
oUu /aU \
s0=(22) @[22 r - i w0 Tav
ov ), \or J,) C,=C,+|| —| +r|—
N ov ), " ldr
C
' C,>C,
Idealni plinovi
U Realni plinovi
| =0
(aVl (Zg] <>0
pV =nRT y IR, r
p C,,—Cyr =8
R
av ="2ar
p
c,=C, +p nR /:’1\ Za Cvrste tvari i kapljevine:
\'777/ Cp,m ~ CV,m
C,n=C,, +R (€, ~Cy . <0,02Jmol 'K ™)




KINETICKO-MOLEKULARNO TUMACENJE
TOPLINSKIH KAPACITETA
Tablica. Toplinski kapaciteti plinova
Plin C, nJK-mol! Cpm /K mol!
300K 1500 K 300K 1500K
He 12,47 12,47 20,78 20,78
Ar 12,47 12,47 20,78 20,78
H, 20,54 23,96 28,85 32,19
N, 20,79 26,54 29,10 34,20
0, 21,05 28,25 29,36 36,16
HCI 21,00 25,65 29,58 34,39
cl, 25,44 29,71 34,07 37,91

Tablica. Toplinski kapaciteti plinova, kont.

Plin C, /K 'mol! C, /I "mol"!
300K 1500 K 300K 1500

o, 28,87 40,05 37,28 57,02
H,0(g) 25,15 38,67 33,63 45,98
NH, 27,2 35,56 67,33
CH, 27,24 35,87 95,34
SO, 31,46 39,87

C,H, 35,98 43,93

Uz pretpostavku da je unutarnja energija
priblizno jednaka E, translacijskog gibanja:
U=E,
£ 1M ) - /3RT
=—Mu U=,—
KT M
-2
Mu =3RT
— 1. -2 3
(= Mu =2 RT

£1= Monoatomni plinovi
= Energija je rezultat translacijskog gibanja

y Translacijsko gibanje molekula moZe se
rastaviti na tri komponente s istim srednjim
sadrzajem energije-tri stupnja slobode

(‘LUJ ~=C,, =2 R=1247Jmol K"
or ), 2
3 5
C,,=C,,+R=—R+R=—R-=
pn =5 2 2

) - % 8,314 = 20,78Jmol 'K

- @




= Dvoatomne molekule, npr. . .

Ukupna . Kineticka energija
energija = Kineticka + uslijed rotacijskog
molekula energija uslijed i oscilacijskog
translacijskog gibanja
gibanja

e

= Rotacijsko gibanje
= -0ko 3 osi rotacije-3 stupnja slobode

rot,max

:gRT
2

=Oscilacijsko gibanje uzduz jedne osi:

=Prema klasi¢noj fizici dvoatomne

IR2 -
R
Translacia
Ri2
I L L L L L L . T
a 5 50100 2500 500 1000 2500 5000 10,000

eyl © sckioon Wosay Lurg ran, e

Toplinski kapacitet H,

molekule trebale bi imati 8 stupnjeva
=Harmonicni oscilator slobode
=Potencijalna energija: u prosjeki =3(translacije)+3(rotacije)+2(oscilacije)
jednaka kineti¢koj energiji d ®
-2 stupnja slobode 8 = ‘(%) = Mjerenja C,1 Cyza Hypp
Eci E,=1/2RT ® @i_ e 70K o3
=Oscilacijsko gibanje uzdu? tri osi: - Sobna temp.: £=5
3 3 = iznad 5000 K: =7
E. oo =—RT+=RT =3RT
’ 2 2
4R |-
TRI2 |- — = 7RI2

= Kvantna mehanika: rotacijska i vibracijska
(oscilacijska) energija nisu kontinuirane vec
kvantizirane

=Rotacijska stanja

=0Oko dvije osi-mali razmaci, gotovo
kontinuirana

=Veliki razmaci oko 3. osi (kroz atome)

«Cak pri 7=10% K nema rotacije oko 3.0si




Za kisik npr. kod sobne temp. e

U, =§RT+2RT+O=§RT
2 2 2

/]

Translacijsko potacijsko Oscilacijsko
gibanje gibanje gibanje
(3.radjus  Enemary
rotacije vrlo prino
. oscilacijske
mali) o
energije)

oT

Tablica!!

Kod visokih temperatura moramo
dodati i oscilacijsku (vibracijsku)
energiju

(aUmJ -C,, :éR:2O,8Jm017
. ’ 2

]K—l

= ViSeatomne molekule

U, = %RT+%RT+0sc.energ.

C, > 25 — oscilacijel! .

fl.u kristalnoj reSetki
= -nema translacijskog ni
rotacijskog gibanja

= Oscilacijski doprinos

Um = Eosc,max = 3(§RTJ = 3RT

or

(aUm j =C,,, =3R=25Jmol 'K
v

= Dulong-Petit-ovo empirijsko pravilo:

= Toplinski kapaciteti elemenata s porastom
temperature asimptotski se priblizuju
vrijednosti od 25 J mol-iK -1

Dijamant

L L L L L
200 400 600 BOO 1000

TK)




Tablica. Toplinski kapaciteti ¢vrstih tvari

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

-grana termodinamike
(npr. reakcijska tikvica i njezin sadrZaj=sustav,

Posljedica kemijske reakcije je izmjena energije izmedu
sustava i okoline)

Tvar Cp/JK'lmoI'1
300K Tablica. Toplinski kapaciteti kapljevina
C (@i 9 590 Tvar Cp/JK'lmoI'l
ijaman ,
B 13,97 300K
Si 20,71
Al 23,85 H,0 (1) 75,31
Cu 23,43 CH,0H 77,82
Bi 25,94 Hg 27,61
NaCl 49,92
Sio, 44,43
Termokemija :

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

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

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

Najzastupljeniji uredaj za mjerenje AU je IZOHORNI
ADIJABATSKI KALORIMETAR-BOMBA

Termometar

||

= l AT-Q— AU

Ulaz kisika

Q=T AT
Kalorimetar-
" " Konstanta
"bomba” u | | N
vodenoj kupelji Voda  yajorimetra

Uzorak
Grijac

“bomba”

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

Diferencijalni pretrazni kalorimetar

“Differential Scanning Calorimeter”, DSC
Mjerenje topline dovedene/odvedene

- uzorku tijekom fizikalne ili kemijske
Termoparovi promjene

Y

Uzorak Referentni uzorak

Grijaci




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

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

EGZOTERMNI PROCES

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

AH=H, = H,= TH, 0 ~=H,¢5¢<0
AU=U, = U= 2U, 04 EU,ee<0

ENDOTERMNI PROCES

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

AH=H, — H;= ZH, o4 -2H c0:>0
AU=U, — U;= ZU04 “ZU ep:>0

H=U+p V

A= AU+ p av)
N
Volumni rad

Kod kapljevina i ¢vrstih tvari
AV=0—-> AH=AU

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

Promjena standardne entalpije , AH®

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

STANDARDNO STANJE TVARI NA ODREDENO]
(SPECIFICIRANOJ) TEMPERATURI JE
CISTA TVAR PRI 105 Pa (1bar)

l Npr. standardno stanje kapljevitog etanola pri 298 K
je Cisti kapljeviti etanol pri 298 K i 105 Pa.

Standardno stanje Zeljeza pri 500 K
je Cisto Zeljezo pri 500 K i 10° Pa.

STANDARDNE ENTALPIJE MOGU SE ODNOSITI NA
RAZLICITE TEMPERATURE.

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

ENTALPIJE FIZIKALNIH PRIJELAZA

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

Npr. standardna entalpija isparavanja, Aig,H®




Promjena standardne entalpije isparavanja, AipH®
-promjena entalpije (po molu) kad Cista kapljevina pri
105 Pa isparava do plina pri 10> Pa

H,0(1)~H,0 (9) AgHo(373 K)=+40,66 kJ mol
ApHe(298 K)=+44,016 kJ mol!

standardna entalpija taljenja, AH®

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

Buduci da je entalpija funkcija stanja, promjena entalpije
ne ovisi 0 putu izmedu dva stanja.

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

Npr. direktan prijelaz iz ¢vrstog stanja u plinovito stanje-
SUBLIMACIJIOM
I ; Hu
" . o isp
1li u dva stupnja: % A H®
1. Taljenje jg
2. Isparavanje =
fﬁ tH
A
A He(A—B)= - A Ho(B—A
H,0(s)—H,0 () A gpH° g i i A
Npr. isparavanje-kondenzacija o T

T T T
H,0(s)—>H,0 (1) A He o < i)

= o &

s I XL
H,0()—>H,0 () A ght® Entalpija isparavanja vode je :% < =
H,0(s)—H,0 (g) A He +A g Ho=A o He +44 KImol* pri 298 K S

Entalpija kondenzacije vode je
-44 kJmol-! pri 298 K B




ENTALPIJE KEMIJSKIH REAKCIJA

Termokemijska jednadzba

- kemijska jednadzba i odgovarajuca promjena
standardne entalpije

PiSu se i agregatna stanja materije!!

CH, (9)+20, (@)~ CO, (g)+2H,0() A He(298K)=-890 kJ

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

|CH4 (9)+20, (g)— CO, (g)+2H,0(l) A, He(298K)=-890 kJmol!
Opcenito za reakciju:

2A+B—»3C+D

Standardna reakcijska entalpija je:

A He=[3HR*(C)+ Hy2(D) J-[2Hn*(A)+ Hi?(B)]

Sandardna molarna
entalpija

AH= Y vHI - D v

produkti reak tan t\s
tehiometrijski

koeficijenti

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

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

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

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

Neke standardne reakcijske entalpije imaju posebna
imena i znacenje

SNDARDNA ENTALPIJA IZGARANIA, A . He

-standardna reakcijska entalpija za kompletnu oksidaciju
organskog spoja (s,1,g9) do CO, (g) i H,0 (l,g) (ako spoj
sadrzi ugljik , vodik i kisik)

ili do N, (ako je prisutan i dusik)
CH,(g)+20,(g) —CO,(g)+2H,0(l) AHe=-890 kImolt

CgHya(1)+25/20,(g) —8CO,(@)+9H,0(I) A He=-5471 kimol-t
CeH1,04(s)+60,(9)>6C0,(g)+6H,0(I)  A.He=-2808kJmol-!

Hy(g) + V2 0,(g) —>H,0(l) A  He=-285,83 kImol-t
Hy(g) + ¥2 05(g) >H,0(@) A He=-241,82 kImol

C(s,grafit)+1/2 O,(g) >CO (g) A He=?
—C04(9)

Reakcija nije jednoznacna!!!

C(s,grafit)+0,(g) —»CO,(g) A . He=-393,51 kimol!

CO(g)+1/2 0,(g) -C0,(g) A ¢ He=:283,42 kImol

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

olika je standardna entalpija izgaranja propena?

CsHg (9) + 9/2 0, (g)— 3 CO, (9)+ 3 H,O(l) A He=?

a:Hidrogenacija propena
CH,=CH CH;(g) + H, (g)— CH3;CH,CH5 (g) A , H®=-124kImol*

b:Izgaranje propana
CH;CH,CH5(g)+5 O, (g)— 3 CO, (g)+4 H,0(l) A . He=-2220kJImol"

¢ H0()— Hy(g) + 2 0,(9) A, He=+286 kImolt

Ya+b+c
C;Hg (g) + 9/2 0,(g)— 3 CO, (g)+ 3 H,0(l) A . He=-2058kImol-!




STANDARDNA ENTALPIJA STVARANJA
(FORMIRANJA) SPOJA, A ¢ He

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

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

Npr. pri 298 K, referentno stanje ugljika je grafit

Iznimka od gornjeg pravila:

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

Prema konvenciji:

-entalpije elemenata u referentnom stanju jednake su

nuli
-isto vrijedi i za H;0*

C(s,grafit) A ¢ He=0

C(s,dijamant) A ¢ H®=1,895 kJmol!

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

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

a: C(s, grafit) + 0, (g)— CO, (g) A ¢He=-393,51 kImol-!

b: 2 H,(g) + O, (g)— 2H,0 (1) A ¢He=-571,68 kmol*

c: CH, (9)+20, (g)— CO, (g)+2H,0(l) A. H°=-890,35 kimol-!

a+b-c

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

Kolika je standardna entalpija nastajanja benzena
pri 298 K?

6 C (s,grafit)+3H, (g)— CsHs (1) A ¢ He=?

a: C (s,grafit)+0, (g)— CO, (g) A ¢ He=-393,51kJmol!

b: H,(g) +1/20, (g)— H,0(l) A ¢ Ho=-285,83kImol!

c: CeHg (1)+15/2 0, (g)—36 CO, (g)+3 H,0(l) A ¢ He=-3268KImol-t

6a+3b-c

6 C (s,grafit)+3H, (g)— CsHg (1) A ¢ H=+49 kJmol!

Elementi

Reakcijska entalpija
izrazena preko
entalpije formiranja T

S

=

8

5| Reaktanti

AH®
0 _ 0 _ 9 —
M= Fs = T
produkti reak tanti

Npr. hidriranje etena

G,H, (9) +H, (9)— CHg (9) A He=?
AH°/KImolt
C,H,(g), eten +52,26
C,Hg(9), etan -84,68
H, (9) 0
0 _ 0 _ 0 _
AH’= Y VvAH' - Y WA H’ =
produkti reak tanti

=—84,68kJmol™ —52,30kJmol™ —0=

—136,98kJmol™




ENTALPIJE RAZRIJEDIVANJA

H,S0, (1) +n H,0(l)- H,S0, (aq) A agr HO=? H,S0, (1mol H,0/mol H,S0,) +4 H,0()—
274 2 27 ez —H,50, (5mol H,0/mol H,S0,)
_He 0 _ —

n HZO/ n;O|5 HZSO4 A :5m72 Ar‘az;j/',H - Z Hkan.st. - 2 Hpoé,sz. -
1 ~28,07 =—58,03kJmol ™" —(=28,07)kJmol ™ =
2 -47,92 -1
s 5803 —29,96kJmol
o -96,19 INTEGRALNA ENTALPIJA RAZRIJEDIVANJA

TEMPERATURNA OVISNOST REAKCLISKE
DIFERENCIJALNA ENTALPIJA oA H ENTALPIJE
RAZRIJEDIVANJA N2 _[ razrj J
dif =| 7 A
6112 " Postoje literaturni podaci za standardne entalpije velikog
96,19 broja reakcija pri razlicitim temperaturama
razrj Ako ovi podaci ne postoje standardne entalpije reakcije pri
razli¢itim temperaturama mogu se procijeniti (iz toplinskih
kapaciteta i reakcijske entalpije pri nekoj drugoj
temperaturi)
n,molH,0
molH,SO,
OoH
( - Cp
Produkti / or P

Pretpostavka:nema

TZ
AH(T) H(T,)-H(T)=AH = j C dT  faznog prijlaza u
T P danom temp.intervalu
1

Jednadzba vrijedi za svaku tvar koja sudjeluje u reakciji
/ pa se standardna reakcijska entalpija mijenja od A H(T;)

do:
: 7,
/ﬁ@ﬁ AH'(T,) = A H’(T)+ [ A,CodT
T

/ Kirchhoff-ov zakon

T, T, ACI= vl - Yy,

Temperatura, T produkti reaktanti

Entalpija, 4
L=




i BET

n
U(L)-U(T) =AU = [ C,dT
T

T,
AU(T,) =AU () + [ A,CldT

h

Kirchhoff-ov zakon

[T

7
AH(T,)=AH(T) = [A,CldT
T,

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

AH’(T)=AH’(T)+A,C)(T,~T))

111 .

C, =7

C,=a+bT+cT™

AC, = Ba+ 88T + 8T
Aa= Zva— Zva

produkti reak tanti
Ab= Z vb— Z vh

produkti reak tanti
re= Toem T

produkti reak tanti

[T

7
AHT)=AHT)= [(Aa+AbT+AcT™)dT =

Ul

7, 7, T
=J'AadT+J’Ab-T-dT+jAc-T-2 dT =
T

i 4 i
A

=Aa(T2—Tl)+7b<T;—Tf>—Ac[i—i]
2 1

m Ako neodredeno integriramo

AH(T)= [ (Aa+ ABT + AT )T +] =
=jAadT+jAb-TdT+jAc-T‘2 AT +1

ArH”(T)=Aa-T+A7b-T2 —Ac- T +1

Vrijedi za temperaturno podrucje unutar kojeg
imamo podatke za a, bi c

[T

Odredivanje integracijske konstante-uvrstavanjem
vrijednosti za 298 K

A H’(298) = Aa-298+A7b-2982 —Ac-2987"' +1




m C(s, grafit) + 2 H, (g)— CH, (9)

Aa=a(CH,)—[ a(C)+2a(H,) |=-47.48
Ab=b(CH,)~[ b(C)+2b(H,) ]=36,57-107

Ac=c(CH,)~[ e(C)+2¢(H,) |=7,62-10°

[T

A H(T)=—47,48-T+18,28-107-T> =7,62-10° - T~ +1

Kirchhoff-ov zakon za reakciju stvaranja metana

A ¢He (298)=-74,84 kJmol-1
74,84 =—47,48-298+18,28-107° - 298 —7,62-10° - 2987 +

[=-59,76 kJmol*

L

AH = f(p)

sAdijabatski procesi l
4Q

Odvijaju se u zatvorenim sustavima koji ne dozvoljavaju
razmjenu topline s okolinom (toplinski dobro izolirani) ali

dozvoljavaju razmjenu rada

m AU =Q+W
0=0
AU =W

dU = oW

Pretpostavka:idealni plin; reverzibilna ekspanzija
(vanjski i unutarnji tlak su jednaki)

m -
P V

C,,dT:—nRTd—V
V

¢, L __rd
14

ar __\nRdv

T V
CV,m




T2 _ (Cp,m - CV,m) ln I/Z

pV =pV, = pV’ =konst.

dr R dV In—== -2
=- @ T, Crm 4
T c,Vv Y :
T, v,
2 R 2
[dinT=-—=[dmny -
n Cron ¥y
Poissonov koeficijent
ln%bciln% In2=(y-1)n 2
n—==(y—-1)In—-
1 V.m 1 T Ve v,
Cp,m - CV,m = R
T V,
5 In2=(y-1)ln-+
ER T (r=1 v,
Jednoatomni plinovi y==—=167
SR (7=
L_(h
NS
Dvoatomni plinovi —R
y=<—=140
ok 1 1
V)" =TV, =TV’ =konst.
oV _pV, |
= (7=1
T T, I, _( "
e 7 Izoterma  p V= konst.
! : s Adijabata

pV" =konst.




o \\
iy Izoterma

i\ Adijabata
P>

& Y

v
Plin se pri adijabatskoj
ekspanziji hladi a pri Wi, <W cotermni
adijabatskoj kompresiji grije

oW =—pdV
5W=—nRT— /j
W, G = nRJ.@
mljenja se pri
adijabatskoj promjeni
TV = konst.

(732
InT+(y-=1) InV =Inkonst. (/
nT+(y-1) In nkons \U)

InT+(y—=1) InV =Inkonst. (/dif.
/ 4

dT

4+ _17
T (r=D

av__ 1 dr
V y-H T

K{ 1 ]dT
(-1

R
Wy =——(5-7) [

(=D

Za idealni plin!

Spontani i nespontani procesi

Prvi zakon termodinamike ne
govori 0 smjeru procesa niti 0
stanju ravnoteze.

Ne govori koji je proces spontan.

Spontani i nespontani procesi

-Sirenje plina difuzijom .
Spontano mesi» * 2 e

4= Nespontano
.

L3 *

-Prijelaz topline s toplijeg tijela na hladnije

-Korozija zeljeza
2Fe(s)+ % 0,(g) > Fe, 0O,




il
-

Pint >> Pex—>Spontano pomicanje klipa
—ireverzibilna (nepovrativa) promjena
(mala promjena p,,; nece promijeniti smjer
procesa)

Sto odreduje smjer spontanog procesa?

Pri svakom udaru lopte dio energije se
“degradira” u termicko gibanje atoma tla

Da bi se lopta digla uvis
nasumicno gibanje atoma
trebalo bi se promijeniti u
koordinirano usmjereno
gibanje

Lopta na toploj povrsini
(toplinsko, neusmjereno

gibanje atoma)

Vrlo mala vjerojatnost!

[T

Spontani procesi praceni su disperzijom
energije u njezin neusmjereni -kaoticni
oblik-toplinsku energiju

m Stanje ravnoteze

Dinamicka ravnoteza

Isparavanje -kondenzacija

Promjenom temperature/tlaka -narusavamo
ravnotezu ali se ona nakon nekog vremena ponovno
uspostavlja

CaCO;(s) —— CaO(s) + CO,(g)




U ravnoteZi:

Treba nadi veli€inu stanja koja ¢e
govoriti 0 smjeru procesa i 0
stanju ravnoteze (AHi AU o
tome ne govore).

?Velic¢ina stanja=f(T, p)

L

Vruci spremnik

(3

SVU TOPLINU NE
MOZEMO
PRETVORITI U RAD

Q

Proces se ne kosi s I. zakonom
termodinamike

[T :

-2 spremnika: topliji i hladniji
Qn

Dio topline moZe se pretvoriti u rad a
ostatak se predaje hladnijem
spremniku

Dobiveni rad dostize maksimalnu vrijednost ako su svi
procesi koji posreduju pri pretvorbi topline u rad
reverzibilni.

Toplinski strojevi —

T
—

Pin: ~ili samo malo vedi od p,
—beskonacno sporo pomicanje klipa —

reverzibilna (povrativa) promjena

(malo povecanje p.,—malo smanjenje
volumena

(pomicanje klipa u suprotnom smjeru)

[T

Relaciju izmedu topline odvedene s
toplijeg spremnika i dobivenog rada
izvodimo preko Carnot-ovog kruznog
procesa.




]
— —-
T —

Reverzibilna izotermna ekspanzija
1-2)

W =— pd V il——» w
] _ nRT
N - o
Izotermna eksPanzﬂduabatska ekspanzija \ 2 f:
a-2) Y W =-nRT [dInV
NN P
R
—- B—- v pemrnlico | R
1= t \ v
Z -
e AN
) "
Adijabatska kompresijalzotermna kompresija O, =nRT;In—=>0 i
(4-1) (3-4) 1

Reverzibilna adijabatska ekspanzija
i i

Reverzibilna izotermna kompresija
(3-4)

w, =R 1 _1y<0 [ ] W—nRTln—>0
Pl s 1
Q:O ,“ Qt Q ——nRT n74<0 :‘\i\
) L2
4 \‘\ 0, =nRT, an<0 4\10\
3 v, 3
1 Vi 1

Reverzibilna adijabatska kompresija

(4-1)

7
[ =] +nRT1nV+”%=
nR V, v
Wy=—-(T,-T,)>0 P 4
r-1 1y
:.\i% — iR 02 1 Ve
_ Y2 ,
0=0 Vo 1 3
AN
3
' v

[T

W =W+, + W, + W, =—nRT In 2+

2+Rl}(/]';)




[T

Quk =Qt +Q}1 =f’lRT; ln%‘l‘l’lRTL ]n&=

1 3

=nR(T, ln&+Th lnz
n 7

m Korisni efekt Carnot-ovog stroja
V. v,
nR(T In—2+T7,In-*

)
'7= ‘VVuk - 1 I/g
@ nRTran2 T,lnﬁ—Thlnﬁ
d P ] — ‘Wuk — \ 4 _ =T,
A v T
Adijabatske promjene: \Q o T, In—2 ‘
Y2 1
1 1 e
Faza2 CkP: TV =T V.”” 4 .
"2 1’3 —~ 3
i r
Fazadckp TV =TV, n_n
v

I Bilanca pretvorbe topline u rad biti ¢e
pozitivha ako su temperature izmedu kojih
radi toplinski stroj razlicite.

(vece temperaturne razlike—veci rad)

o

II Toplinski stroj moze stalno davati radnju ako
se ciklus stalno ponavlja

IIT Maksimalni korisni efekt (n= 1) je kad je

temperatura T, =0K (temperatura apsolutne
nule)

IV Pri svakoj pretvorbi topline u rad ne moze se
sva toplina pretvoriti u rad ve¢ jedan dio topline
prelazi na nizu temperaturu (degradira se).

(Neka odredena koli¢ina topline na vi$Soj
temperaturi je sa stanovista iskoristenja u obliku
rada vrednija nego ista koli¢ina topline na nizoj

temperaturi).
W,=0-0,




II ZAKON TERMODINAMIKE

W. Thomson (Lord KELVIN)

KruZznim procesom nemoguce je svu toplinu
preuzetu iz toplinskog spremnika konstantne
temperature pretvoriti u mehanicki rad a da
pritom ne dolazi do drugih promjena.

Clausius
Toplina ne moze spontano prelaziti s hladnijeg na
topliji spremnik.

Boltzmann:

Svaki proces u prirodi spontano teZi iz stanja
manje u stanje vece vjerojatnosti

T=TAT,_0,-0,-0,
T 0

. T-T,
Carnotov kruzni n=-‘—" I, QO
proces T, T _a
t t
? Neiskoristeni dio topline pri pretvorbi u rad
9__ O
L, T,

Suma reduciranih

va toplina jednaka je
> =0 nuli kad su procesi
T reverzibilni

Za kruzni proces s beskona¢no mnogo

faza: §%:0

Entropija
gr¢. mijenjati se, smjerati

0
S=2e gkt
L

dS — 6Qrev
s T

AS :-.‘ é‘Qrev
T

§ dS =0 za reverzibilne kruZne procese

m Entropija je funkcija stanja

Reverzibilni kruzni proces

_ 180, . 190,
pas= [T v [T

i C—

A
ds + [dS =5,-S,+ §,-S, =0
B




. X ireverzibilno
Clausius-ov teorem: Ako je S

bilo koji dio ciklickog procesa ,/
ireverzibilan tada je kruzni B Ly
integral negativan. {\

reverzibilno

v

<_=h
T,
Brzi pomak klipa > trenje
(nekontrolirana pretvorba Q Q
mehanicke energije u toplinsku) B 4 h <0
I, T,
ireverzibilno

Clausius-ov teorem: Ako je /
bilo koji dio ciklickog procesa J B
ireverzibilan tada je kruzni SF 4
integral negativan. {\
reverzibilno
v

+

0 _ 150, [0
P ]

S8~

—_—

A
rev 4 idS <0

irev + SA — SB <0

~

b —
S

B
50,
S _ S > ey
B A _[ T

Pretpostavka:ireverzibilni kruzni proces
se dogada u izoliranom sustavu

50 =0

S,-8§,>0

Pri ireverzibilnim
Sp>S, procesima u izoliranom
sustavu entropija raste

Entropija je veli¢ina koja govori o smjeru
ireverzibilnog (spontanog) procesa.

Entropija raste dok ne nastupi stanje ravnoteze

Entropija ima maksimum u stanju ravnoteze

Uvjet ravnoteze u

S ﬁ izoliranom sustavu: dS=0

Ravnoteza

Zatvoreni sustav koji se spontano priblizava
stanju ravnoteZe-dvije istovremene teznje:

-stanje minimalne energije

-stanje maksimalne entropije




J.Wilard Gibbs

Zatvoren sustav (cilindar s

o0
klipom) smjesten u jedan
SI — W vedi izolirani sustav

ds

0

Uvjet ravnoteZe za izolirani sustav:

_ Ukupna energija izoliranog
ds + dSa =0 sustava je konstantna pa je
ukupna entropijska promjena

Za zatvoreni sustav vrijedi
W dU=050+0ow =00—pdV
dQ=dU + pdV
H=U+pV
dH =dU + pdV +Vdp
dU =dH — pdV —Vdp

dQ = dH — pdV ~Vp+ pdV
dQ=dH -Vdp
dS = Q _ dH —Vdp  promjena entropije u

; A T T zatvorenom sustavu
jednaka nuli.
dS = dH —Vdp  pPromjena entropije u TdS—dH =0
o~ 4 izoliranom sustavu = _ _
i Razlika diferencijala d(TS)-dH =0
je_dnaka_je .
das _dH-Vdp =0 /T diferencijalu razlike d(IS—H)=0  Uvjet ravnoteZe u

T
TdS — dH +Vdp =0

p=konst., T=konst.

zatvorenom sustavu
Maksimum u stanju

ravnoteze

| / \J H-TS
\\ /,’

d(H-TS)=0
— A \
TdS=dit =0 J/\ / \ Minimum u stanju
‘ o (TSH ravnoteze
I
Ravnoteza
G=H-TS
Gibbsova energija
B f’ P=f(x,y) dG =dH - TdS — SdT
‘// \ p=konst., T=konst.
N Y dG =dH —TdS ‘“termodinamicki potencijal pri
T @ izotermno-izobarnim uvjetima”
\\7 / Y AG = AH —TAS slobodna entalpija”

“maksimalni rad”

AH = AG+TAS
0, =W+0, (camotov
proces)

Iskoristivi dio energije




Maksimalni neekspanzijski rad
G=H-TS

dG =dH -TdS - SdT

H=U+plV
dH =dU + pdV +Vdp =
=00+ W + pdV +Vdp

dG =80+ W + pdV +Vdp —TdS — SdT
p,T=konst

dG =00+ W + pdV —TdS

m dG =00+ W + pdV —TdS

Reverzibilna promjena

EQ}”GV = TdS
dG =TdS + W,,, + pdV ~TdS
W

dG =—pdV + W, +

dodatni,rev

L

dG = 5Wdodatni,rev = éT/Vdodami,max
AG =AW

dodatni,max

Npr.elektricni rad koji
mogu proizvesti gorivne
ili elektrokemijske celije

m CaCO, © Ca0 +CO,

AG = szmdukata - EG

reak tanata

Re PP

Po 9

AG < () Reakcija spontano Reakcija spontano
ide s lijeva na desno AG>0 ide s desna na

lijevo
AG=0

Stanje ravnoteze

T A= At

AH AS Niske T | Visoke T

[P + AG>0 | AG<0
Taljenje,

isparavanje + R AG>0 | AG>0

+ AG<0 | AG<0

AG<0| AG>0

—

Kristalizacija

kondenzacija

Entropij )
0 e

T
dS — 5Q)'€V
T

Promjena entropije od pocetnog (1) do
konacnog stanja procesa (2) jednaka je

AS=S,-5,

bez obzira je li proces reverzibilan ili
ireverzibilan.

(ponavljanje!!)

Medutim, samo za reverzibilne procese

2




Za ireverzibilne procese

2
AS=5,-S,> e
T

Entropija se “stvara (generira)” tijekom
ireverzibilnog procesa

Do promjene entropije dolazi zbog prijenosa
topline i ireverzibilnosti

Pri dovodenju topline sustavu entropija sustava
raste

Pri odovodenju topline iz sustava entropija
sustava se smanjuje

Ireverzibilnost-porast entropije

Promjena entropije idealnog plina pri izotermnoj
ekspanziji

Q. 17
Aszfzfj'agm AU=0+W
1

T

pK
o ).
AU =0

0=-
QI‘L’V = _VVI‘L’V

vy V)
. Wm=—jpdV=—m?eTjd—V=—nRT1nE
;v

14 1
AS= Qrev =_VVrev — nRT ll’l&
T T T |14
AS =nR ln5
"
n=1mol
V=2V
AS =1mol-8,314Jmol ' K™ :In2 = +5,76JK '
oV =pb, AS = ann&

P>

Logaritamski porast
entropije idealnog plina
pri izotermnoj ekspanziji

L

Ako se ista koli¢ina topline prenosi na sustav s
viSom i nizom temperaturom promjena entropije
bit ¢e veca za sustav s nizom temperaturom.

Promjena entropije je obrnuto proporcionalna
temperaturi na kojoj se prijenos dogada.




m 1ZRACUNAVANIE AS
ds = 90 _dH-Vdp
T T

p=konst., T=konst.

(isparavanje,kondenzacija, taljenje, sublimacija)

ds = dﬂ / j
T
AH Promjena entropije
AS = T pri faznim prijelazima

m H,0(l) = H,0(g)

AH._’(373,15) = 40670Jmol "

isp

AH . 40670Jmol™

AS. = P =
P T 373,15K

vV

~109Jmol ' K™

Isparavanje: povecanje “nereda” u sustavu (AS>0)

m T=konst, p=konst.
50 _dH —Vdp

ds=—

T T
H=7(T)
)

or), "

dr
dS =C, = =C,dInT /|

T
AS = j’cp(T)d InT
T

m T=konst, V=Kkonst.

ds =CVd7T =CydInT

Tt

Za kemijsku reakciju
7
AS =[AC,dInT
.
ACP =Aa+AbT + AcT™

Aa= Zva— ZVa

produkti reak tanti

Ab=
Ac =

InT




M. Planck
W.Nernst

=

InT

Nernst-ov teorem:

Promjena entropije koja prati bilo koju fizikalnu ili kemijsku
transformaciju priblizava se nuli kako se temperatura
priblizava 0 K ako su sve tvari koje pritom sudjeluju
savrseno uredene (perfektni kristali)

T—->0 Cp—>0 S—0

Pri temperaturi T=0 K sva energija toplinskog gibanja je
“zamrznuta”
Dogovorno:

Vrijednost entropija elemenata u njihovom savrseno
kristalnom obliku pri T=0 K jednaka je nuli

Svi savrSeno kristalni spojevi imaju S=0 pri T= 0 K

(entropija formiranja spojeva=0)

TRECI ZAKON TERMODINAMIKE

Entropija svih savrSeno kristalnih tvari jednaka je nuli pri

TRECI ZAKON TERMODINAMIKE

daje moguénost izracunavanja APSOLUTNE VRIJEDNOSTI
ENTROPLIE (kod bilo koje temperature-ako znamo ovisnost
G=f(T))

1,
s,=[c,(MdmnT

Toplinske kapacitete u blizini apsolutne nule je tesko
odrediti.

Debye-ova ekstrapolacija:
_ 3
C,=al

(C, se mjeri do Sto je moguce nizih temperatura, podaci se
“fitiraju” na krivulju C,=a T3, odreduje se a, i pretpostavlja
da izraz Cy=a T* vrijedi do T=0K)

Pri izraCunavanju APSOLUTNE VRIJEDNOSTI ENTROPIJE
kod odredene temperature moraju se uzeti u obzir i
entropije faznih prijelaza do kojih dolazi izmedu T=0K i
Zeljene temperature.

Opcenito, ako se tvar tali pri temperaturi T,,; i vrije pri
temperaturi T, entropija pri temperatuti T> T, je:

Ty ,
S, = jcp(s)dlnnﬂ + chp(z)dlnr+ﬂ+
0 Tmlj Ty T, v

T
+ICp(g)d1nT
T,

Debye-ova
aproksimacija

Cvrsto
agr.st.

Kapljevina

Plin

Tra T, T




S

/ Kolika je entropija S pri 298 K?

AS"“‘” 0 K do 175,44 K u ¢vrstom agregatnom stanju

175,44 K do 248,94 K -kapljevina

AS >248,94 K -plin

talj

A,;H(17544K) = 6430,81 Jmol™
A, H(24894K) = 21535,05 Jmol™

S(0)

T [T

Doprinos ukupnoj entropiji AS/Imol 1K
0 do 10 K, Debye-ova ekstrapolacija 0,314 Kada su tvari u njihovom standardnom stanju na
Zagrijavanije od 10 K do 175,44 K 76,094 temperaturi T ,standardna entropija se oznacava
Taljenje, ASy;= AHy;/T.,;=6430,81/175,44 36,665 S° ()
Zagrijavanje kapljevine od 175,44 K do 248,94 K 26,104
Isparavanje, AS,;,= AH,,,/T,=21535,05/248,94 86,507
Zagrijavanje plina od 248,94 K do 298 K 6,987
Korekcija za odstupanje plina od idealnog ponasanja| 0,498

Sygg/IJMol Kt | 234,069

m Sm[’ (298)/ Jmol ™' K~ m Sm” (298)/ Jmol 'K~
C, dijamant (s) 2,377 CH,Cl(g) 234,07
C, grafit (s) 5,740 0,(9) 205,138
S, rompski (s) 31,80 H,(g) 130,684
Fe (s) 27,28 CO,(g) 213,74
Ag (s) 42,55 NH;(g) 192,45
NaCl (s) 72,13 CH,(9) 186,26
Hg (1) 76,02 He (g) 126,15
H,0 (1) 69,92
CH;OH(1) 126,78
C,H:;OH(l) 160,68
CeHe(1) 173,30




m m Hy(8)+30.(8) > H:0)

Standardna reakcijska entropija
0
s, (T)

1
A8 =S°(H,0,1)- [SZ (H,g)+=S, (02,g)} =
AS’ = Y vSi— sy ?

produkti reak tanti

m S,7 (298)/ Jmol 'K~ m S, 7 (298)/ Jmol K~
C, dijamant (s) 2,38 CH,Cl(g) 234,07
C, grafit (s) 5,74 0,(9) 205,14
S, rompski (s) 31,80 H,(9) 130,68
Fe (s) 27,28 CO,(9) 213,74
Ag (s) 42,55 NH;(g) 192,45
NaCl (s) 72,13 CH,4(9) 186,26
Hg () 76,02 He (g) 126,15
H,0 (1) 69,92
CH;OH(l) 126,78
C,HsOH(l) 160,68
CeHe(1) 173,30

1
m H,(g)+ 502 (g) = H,0() m Standardna entropija i entalpija reakcije mogu

se kombinirati radi dobivanja

Standardne Gibbsove energije

1 :
A,S% =S80 (H,0,0)- [SZ (H,,g)+ ESZ (Oz,g)} = reakelie G’ (T)

1 AG’=AH’-TA,S’
=69,92 —[130,68 + 2205,14} =

=-163,33 Jmol'K™




m Standardna Gibbsova energija
reakcije 7
G’ (T)

Kombinacija standardne entropije i entalpije
reakcije

AG’=AH’-TA,S’

Standardna Gibbsova energija A Ge
formiranja/stvaranja f

[T

Prema konvenciji:

A Gg elemenata u referentnom stanju
jednake su nuli

AG = Y vAG'— DA G’

produkti

reak tanti

L

A,G’(298K) =

CO(g) + %02 (2) > CO,(2)

1
= Ang(COpg) _[A/'G&(Coag)+E'A/'G9(027g)i| =

A,G’ (298)/ kJmol™
C, dijamant (s) 2,9
CH,(9) -50,7
CO,(g) -394,36
H,0 (1) -237,1
NH(g) -16,5
Nacl (s) -384,1
CO(g) -137,2
CeHe(l) 124,3

m CO(@)+30.(2) > COL(2)

A,G°(298K) =

1
= AfGB(COzng) _[A;-G&(Co’g)+E'A1'G9(02sg)i| =

=-394.4 —{—137,2+%-O] =

=257, 2kJmol™

m AG'= Y vA G = DA G’

znati

produkti

reak tanti

Kad nismo kod standardnih uvjeta moramo

G=f(p.T)

()
op ),

Parcijalni diferencijalni kvocijenti

) ar
or ),




m G=H=1S m Zatvoreni sustav,
dG =dH - TdS - 5dT dG =Vdp—SdT koji ne vrii dodatni
(neekspanzijski
H= U+pV rad)
dH =dU + pdV +Vdp 0G oG
dG =dU + pdV +Vdp —TdS - SdT dG = (6])] dp{arj dT
dU =50+ 5W ! ’
ds=% oQ =TdS [B_GJ _y (a_GJ =5
W =—pdV ), or),
dU =TdS — pdV
dG =TdS — pdV + pdV +Vdp —TdS — SdT

m - m. -

op

kapljevina

krutina kapljevina

krutina

p

§50->Gdkad T (p=k0nst.)T V>0->GTkad pT (T =konst)

m Ovisnost Gibbsove energije o m 3G

i G=H+T|— | /T
temperaturi ( ar ),,

T = konst, p=konst IV semestar:

G H aG Konstanta ravnoteze
— =4 —
oG rr [ ]p
(o)
or),

reakcije ovisi 0 G/T
oT
17)
-1
G=H+T(6—GJ GIBBS-HELMHOLTZOVA r)| _|9GTT) =[6GJ 1 G
p  JEDNADZBA or oT ) or ),

G=H-TS

AGY/T=-RInK




T[aGJ _
(aG] 1 6 _ \er), G-H-G a(G] a(G] d(lj a(G]
or), 171’ T’ r’ r)| _|Ar)| “\r)_ T(_‘
ar | | A1 dT 1 T
o=nr(2) {2) {7)
oT » P p
T)| -H )| _
or |  T? o(1/T)
J) P
Za promjene fizikalnih AG —AH
m stanja ili kemijsku reakciju m 7=J. 7 -dT +1,
AG Ab .
a(T) _am AH(T):Aa-T+7-T2—Ac-T "+,
or | T
AG (Aa-T+A—b~T2—Ac-T"+l])
» At _ I_ 2 dT +1
AG AH T r ’
d() =——dr |
r T I, Kirchhoff-ov zakon (AH(298))
Uz poznavanje AG(298)- izraCunavanje I,
Za odredeni temperaturni interval:
Za “uski” temperaturni interval (AT<50 K)
.
Id(AGJ{ATGz]_[ATGl] - MG (AG) _ 1 1
AT : : r, ) {1 I, T,
L (Aa-T+A—b-T2—Ac-T’])
= 2 _ dT
7 T




-tablice
-graficki prikazi

GIAUQUE FUNKCIJA, ()

Ovisnost Gibbsove energije o
tlaku

Pretpostavljeni

konstantni volumen  Stvarni volumen

P1 [} P2

o 0
D = G- H7(298) T=Kkonst, p=konst
T

0 0
¢(@M_ D+ H7(298) dG =Vdp—SdT

T T

I
AG,’(T) _ A ol AH,(298) dG = Vdp

T l\i/ T

tablice iz standardnih entalpija

formiranja spoja
1.Kondenzirane faze (krutine i kapljevine) dG =Vdp

1. Kondenzirane faze (krutine i kapljevine)

j dG=Vj dp

Gm.z 23
[ aG,=v,| ap
G,

m.1 P

Gm,2 _Gm,l = AC;m = Vm(pl _pl) = VmAp




?AG,, leda pri -10°C, gustoce 0,917gcm-3,

4 0l ?AG. (H,0()
pri porastu tlaka od 1,0 na 2,0 bara

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

V., =18,0cm’mol ™ m
P
Gm,2 - Gm,l = A(;m = VmAp

18,0- gmol™
AG, =18,0-10°m’mol ™" -1-10° Pa = = & ——1-10°Pa =
. 0917g-10°m

= =+1,96Jmol ™

Gm,2 - Gm,l = AGm = I/mAp

2.Plinovi il
Volumen znacajno ovisi o tlaku ! >
G, P2
[ 46 =G, -G, =AG = [vdp
G P

Jvao
2 a. Idealni plinovi
Py P2
V= nRT p
p
nRT ?AG,, vodene pare (uz pretpostavku da se
V=—— . ponasa kao idealni plin)
p pri porastu tlaka od 1,0 na 2,0 bara, pri 298 K
G, P2 d p
[ 46 =G,~G =aG=nrT| L =nRTIn "2 AG, = RTIn 22
G, n P D m D
AG, =RTIn22 gt
P AG, =8314Jmol 'K -298K -In2 =
p,=10 p; )
T=298 K =+1717Jmol
AG, =83 14Jmol™' K™ - 298K -2,303 = 5704,82Jmol™"




_ 0 Standardni tlak:
ph=p 105 Pa (1 bar)

Gm(p)=Gm9+RTln%

Gm(p)=Gm9+RT1n%

2b. Realni plinovi

=(y)
/=y p

Koeficijent fugacitivnosti , tablice!

dG =RTdIn f

G,,~G,,=AG, = RTInZ2
1
Dogovorno:
Pocetno (standardno )stanje -(referentni fugacitet)
STANJE IDEALNOG PLINA

G,=G" +RT1niH
p

G. N. Lewis-predlaze uvodenje”efektivnog” ili “korigiranog” tlaka f
=1 Realni pli
fugacitet Vs p ealni plin
Fugacitivnost-(lat)-"tendencija da se pobjegne”
S
lim==
p>0 P
fz-1
Iny, = J.—dp
0
Dominiraju Dominiraju

privlacne sile  odbojne sile

(f<p) (f=p)
| |

Idealni plin
|G




SMJESE (MJESAVINE)
-sustavi koji se sastoje od najmanje dvije vrste tvari
Homogene-komponente smjese se potpuno
mijesaju u svim omjerima

(npr.smjese plinova)

Smjese kapljevina:
Potpuna (neogranicena) mjesljivost
(npr. voda/etanol)
Djelomicna (ogranicena) mjesljivost
(npr. voda/benzen)
Nemjesljivost
(npr. voda/Ziva)
Smjese u Cvrstom agregatnom
stanju

npr. legure (slitine)

MJIESLIIVOST OVISI O KOMPONENTAMA SMIESE
ALI T O TLAKU I TEMPERATURI

OTOPINE-sustavi u kojima je jedna tvar u
velikom suvisku (npr.otapalo)
Sastav smjese izrazavamo:
1. %
2. MnoZzinskom (molarnom) koncentracijom
3. Molalitetom

4. Molarnim udjelom (razlomkom)

SVOJSTVA SMIESA

EKSTENZIVNA SVOJSTVA
-svojstva proporcionalna koli¢ini / mnoZini tvari
m,V,U,H,S,G
INTENZIVNA SVOJSTVA
-specifitna svojstva, ne ovise o koli¢ini tvari

gustoca, sve molarne veli¢ine: M, Vm, Hm, Sm, Gm,

p_ﬂ V H
v " "

IDEALNE SMIESE

-ne dolazi do vidljivih fizikalno-kemijskih promjena

-izmedu molekula ne dolazi do interakcija
(medudjelovanja)

-izmedu molekula postoje interakcije ali interakcije
izmedu razlic¢itih molekula jednake su interakcijama
izmedu istovrsnih molekula

IDEALNE SMIESE

-svako ekstenzivno svojstvo dobije se
zbrajanjem doprinosa pojedinih Cistih
komponenata (aditivnost)

Npr. volumen smjese komponenata A, B, C...

V=V +Vy+Vet..=n, -V, A0V, s+n.-V, . +.]

H= =nA-Hm’A+nBHm’B+nC-Hm,C+...
U=
S:
G:




NEIDEALNE SMIESE
Npr. voda/H2S04
1dm3/ 1dm3 AT=~10° C
V=1,89 dm?3

1 mol H20

H20, 25°C AV =18cm’

V. (H,0)=18cm’mol™

1 mol H20

—— AV =14cem’

etanol,
25°C

Vw=1ldem’*mol™

PARCIJALNI MOLARNI VOLUMEN
VODE U ETANOLU

PARCIJALNI MOLARNI VOLUMEN komponente A u
1 smjesi je promjena volumena po molu dodane
komponente A velikom volumenu smjese

v

anA p.T.ng.nc...

Parcijalni molarni volumen komponenata u smjesi
MIJENJA SE SA SASTAVOM SMIESE

(promjenom sastava mijenja se i “okolis” svake
vrste molekula —mijenjaju se i sile interakcije)

Rezultat:PROMIENA TERMODINAMICKIH
SVOISTAVA SMIESE S PROMIENOM SASTAVA
SMIESE

58

V u(C,H,OH

_ 3 -1
V u(H,0)" cm’mol

em’mol™

56

54

" s "
[} 0.2 04 0.8 [:1:] 1
XCzHOH)

Via) p,T, nB, nc...=konst.

Kod neidealnih smjesa pri p i T =konst.:
VP’T = f(n,,ng,n....)
U,r=f(n,ngne..)
H,, = f(n,,ng,n....)

S,r =S (1npnc...)

Gp,T = f(nAanB’nC"')




Kako opisati ovisnost o sastavu?

-preko totalnog diferencijala

av,, = s dn, + U dn, + o dn,
’ ony ) prmyme.. \ Ony ) prnonc.. \ Ong

pT = I7m,,4 dnA + I7m,3 dl’lB +Vme dnc +...

Ukupni volumen neidealne smjese

pTongng ...

-+

v

o = Vs +n,Vms +nCI7m,c+...=Znil7m,i

PARCIJALNA MOLARNA UNUTARNJA ENERGIJA

Um,A = [ aU ]
anA p.Tng.ne...

PARCIJALNA MOLARNA ENTALPIJA

Ho = [aHj
anA p.T.ng.ne...

PARCIJALNA MOLARNA ENTROPIJA

PARCIJALNA MOLARNA GIBBSOVA ENERGIJA ILI
KEMIJSKI POTENCIJAL KOMPONENTE U SMJESI

p,T, nB, nc...=konst.

Entalpija neidealne smjese pri p i T=konst.

Hp,T =n,Hns+ng FIm,b’ +n, Huc+..= Zn, Hon,

S,r= n, S i +n, Sz +n. Smct..=2n. S

G,r=n,Guat+ngGuptngGuct...=2Zn,Gu;

G,r= Ny, +ngily +nclic+.. =Xnu,

Gibbsova energija smjese
G = f(paTanAanB7nC"")

dG =Vdp—-SdT

dG =Vdp—SdT +| 29| an, +[ 29| an, +.
6nA p.Tng.ne.. anB p.Tnne...

dG =Vdp —SdT + 2 pu,dn,
p i T=konst.
dG, . =Zudn,




Gp,T = Zn[lu[

Za dvokomponentni sustav
Gp,T =N Myt gl

dG,, nAZZ,L\@+ 1,dn, +@£{,u;+ Lydn,
dG,, =Sudn \

GIBBS-DUHEM-OVA
Endpy, =0 JEDNADZBA

n
duy =——du,
ng

KEMIJSKI POTENCIJAL JEDNE KOMPONENTE U
SMJESI NE MIJENJA SE NEOVISNO OD KEMIJSKOG

m

G, =G,"+RTInL G, =G’ +RTIn-L
p p

w=p’ +RT1np—0
p

;= 1 +RTIn s ,ul-=,ul.0+RTlnl{;
p

u,=u’4+RTIna,

Ay =X1Vau

dG . = u dn, + u,dn =0
p1 = Hallly T Hpitg POTENCIJALA DRUGE KOMPONENTE
nydp, +ngduy =0
nAdVA + anVB =0 av, = _deA romjena Gibbsove energije jedne komponente u smjesi
S8 £ _ . _
etanol dGma=Vmadp—Smadl + pdn,
— V u(C,H,OH)
V'”(HZO)'b= 371_1 d _Rle
= = cm’mo w,dn, = na,
cm’mol
: AKTIVITET Q4 =X, Y44
i -
“efektivni” molni udjel
_ \
1] Of? nj4 nie G:B 1
XCzHOH)
S u,=p’4+RTna,

di,=dGni=RTdIna,

(d Gm,A] = ,uAdnA
p.T

dam,A = I7m,,4 dp—gm,A dT+RlenaA




TEMELINE JEDNADZBE KEMIJSKE
TERMODINAMIKE

dG =Vdp—SdT

dG =Vdp - SdT +Zu,dn,

dém,A = Vm,A dp_gm,A dT+RTd hlaA

FAZNI PRIJELAZI I FAZNE RAVNOTEZE
U JEDNOKOMPONENTNIM SUSTAVIMA

FAZA-oblik materije koji je homogen s obzirom na
kemijski sastav i fizikalno stanje

FAZNI PRIJELAZ-spontani prijelaz tvari iz jedne faze u

drugu do kojeg dolazi pri karakteristi¢noj temperaturi na
danom tlaku.

101325 Pa

Led je termodinamicki stabilna faza vode ispod 0°C (273 K)
Kapljevita voda je termodinamicki stabilna faza vode iznad 0°C

TEMPERATURA FAZNOG PRIJELAZA-temperatura pri
kojoj su dvije faze u ravnoteZi ( Gibbsova energija je
minimalna) na danom tlaku

Brzina prijelaza?

PRIJELAZI KOJI SU S TERMODINAMICKOG GLEDISTA
SPONTANI MOGU SE DOGADATI PRESPORO DA BI BILI
ZNACAINI U PRAKSI.

U plinovima i kapljevinama pokretljivost molekula
dozvoljava brzi fazni prijelaz

U krutinama mogu biti “zamrznute” termodinamicki
nestabilne faze-METASTABILNE FAZE

DIJAMANT je metastabilna faza ugljika pri normalnim
uvjetima

FAZNA RAVNOTEZA-ravnotezno stanje koje se postize pri
faznim prijelazima neke tvari ili komponente

isparavanje-kondenzacija
taljenje-kristalizacija

sublimacija-depozicija

—dn" =dn'
dG=(u" — " ydn"
RavnoteZa dG=0
pu'—p =0




Za jednokomponentni sustav:

G=n-p Za jednokomponentni
sustav molarna Gibbsova
G energija i kemijski potencijal
H= ; =G, su sinonimi

dG=(G, =G.)dn" =0
G, =G,
dG," =dG/,

dG," =dG'
dG' =V 'dp—S 'dT
dG" =v "dp-8,'"dT

v."dp—S,"dT =V, dp—S, dT
w,"-vyap= (S, =8,)dT

dp _S, =S, _AS, _ Ay
AG=AH-TAS 7~y _y/ ~ Ay T-AV
AG=0 "
AH =TAS

dT  T-AV

CLAPEYRON-OVA JEDNADZBA

-vrijedi za sve fazne ravnoteze u
jednokomponentnim sustavima

!
m T

FAZNI DIJAGRAM

-pokazuje podrudja KRUTINA
tlaka i temperature
na kojima su
razliCite faze

termodinamicki stabilne

m Krivulja taljenja — | i
o KPUEVINA

dp _ AHij
T T~Alej -

KRUTINA
AH, >0

talj

AlV u pravilu >0

vrlo mala vrijednost
}

veliki nagib T
dp/dT

m
dT  T-AV,

talj

fap = 2w T

p_
Pi Al/mlj h r
T
—p =— M pZ2
Pr— D AV T

talj 1

T,

2

D, =P +—AHtalj In
2 1 Tl

AV,

talj

Priblizna jednadzba za krivulju taljenja
u faznom dijagramu




i

KAPLIEVINA

ojna tocka

m Krivulja isparavanja

dp _ AH,,
dT  T-AV
AH,, >0

AV1>0

PLIN

Velika vrijednost

Nagib krivulje isparavanja
je pozitivan ali manji u
usporedbi s krivuljom
taljenja

m Krivulja sublimacije

dp _ AH,,

sub
dT  T-AV
AH,, >AH,,

U blizini trojne
tocke nagib krivulje
sublimacije je nesto
vedéi od nagiba
krivulje isparavanja

!

KAPLJEVINA

Trojna tocka

L

[T

72.9

platm

67

Co2

J Kriticna tocka

R T e =

1.0

Trojna
- tocka

1947 216.8 29815 3042

(Ta)
TIK
8000
Wl
s000f
§ L
=
4000
m
2000} n o o
Kritina tocka
-
Normalno ——
lediste | G
273,15K it - Normalno vreliste
. | \ Trojna tocka a.coe
0 02 04 0B =600 Pa 2000 | 300 400 0 600 o0
VAL mel) 273,16 K 27318 27316 37318 = 647.30




GIBBSOVO PRAVILO FAZA

-pomocno pravilo za dobivanje broja parametara
(varijabli/ stupnjeva slobode, S) koje trebamo navesti da

bi sustav definirali

S=K+2-F

K-broj komponenata

F-broj faza

1. Jednokomponentni, jednofazni susta¥’  T1

K=1 F=1
S=K+2-F=1+2-1=2

Dvije varijable: p1i T1

(

p !
f

L
©® (’//

[

R

T

2. Jednokomponentni, dvofazni sustav

K=1 F=2

3. Jednokomponentni, trofazni sustav
K=1 F=3
S=K+2-F=142-3=0

Trojna tocka je karakteristi¢na za svaku Cistu tvar

S=K+2-F=1+2-2=1

Jedna varijabla: ilipili T

d_p — AFlprijelaza
dT T-AV

F dp _ AH i
dT  T-AV
Krivulja taljenja

p
Kriti¢na tocka

®

Trojna
tocka

Krivulja isparavanja

©

Krivzulja sublimacije
T

T Tkr

Pretpostavke Clausius-a:
. . I / / . N
kodisparavanja I/ © S>>V " —V © mozemo zanemariti

V//~E

T

dp _ AHisp — AH[sp — p'AHisp

ar r1.v’" T-RT ~ RT’
V4

AH,, CLAUSIUS-CLAPEYRON-OVA
JEDNADZBA = N
Vrijedi i za sublimaciju

dlnp

dT ~ RT?

Ne vrijedi za taljenje!!!




d1np=—M;"“Pd(;J al
2 T,
/j dlnp=—j A;{”pd(;J

P 1
n
1 AH,, = konst.
T
AH,
Porastom temperature ln& =——__ L — l _ AH!’W . (7,-T)
raste tlak para iznad
kapljevine b R T, T R T.T,
y AH. N .
Ako znamo entalpiju isparavanja i vreliste pri jednom tlaku isp Termodinamicke tablice
(npr. za vodu: p1=101325 Pa, T1= 373,15 K)
mozemo izracunati vreliste pri drugom tlaku TROUTON-ovo PRAVILO
v . .. 0 AH gixp —1 -1
VRELISTE KAPLIEVINE-temperatura pri kojoj se ASiy = ~ konst. ~ 85Jmol™' K

tlak para kapljevine izjednacava s vanjskim tlakom

NORMALNO VRELISTE -temperatura pri kojoj
tlak para kapljevine iznosi 101325 Pa

4 88

TROUTON-ovo PRAVILO zakazuje kod kapljevina s jakim
medumolekularnim silama (vodikove veze npr.)

0 0

AS i / 6,1 C AH i /

Jmol™ K~ kJmol™
benzen 87,2 80,1 30,8
ccl, 85,8 76,7 30,0
cikloheksan 85,1 80,7 30,1
H,S 87,9 -60,4 18,7
CH, 73,2 -161,5 8,2
H,0 109,1 100 40,7

FAZNE RAVNOTEZE
U DVOKOMPONENTNIM SUSTAVIMA

Npr.: razrijedena dvokomponentna otopina (NaCl u vodi)

Ogranic¢enje: SAMO OTAPALO ISPARAVA




1dG!
— = _ 1l I
Dinamicka ravnoteZa: Vm/,Adp - S;,AdT +RTdIna, = Viadp =S5, ,dT
ISPARAVANJE-KONDENZACIJA ? Tlak para
dG=0 T = konst. dT =0
dérr/z,A = dGZ,A (Vn:/,A - I7m/,A Ydp = RTdIna,
— — = Pretpostavke Clausius-a:
dG, =V, dp-S, dT+RTdIna, _
’ ’ ’ v, A// >V, A/ >V, A/ mozemo zanemariti
I I i
G, ,=V, dp-S, dT Vm// ~ RT (Pogreska:2-3%)
p
Py 4. a
RT % — RTdIna, . In"=In=%
p Py
Py
_ > =day
dinp=dlna, /| F
P4 a, “korigirana koncentracija” 4. =x.-
J. dlnp= J. dlna, vefektivni molni udio” 4= %4V a
p; a,=l
X, = "4
n,+n,
p*- tlak pare Cistog otapala
x,=1-x,

Pretpostavka: IDEALNA OTOPINA
Vaa=1 a,=x,=1-x, Tlak para iznad otopine manji je od tlaka
para Cistog otapala i ovisi o koli¢ini (broju
Cestica) otopljene tvari. [
pA _ 1 _
* xb‘
P4
TLAK PARA je KOLIGATIVNO SVOISTVO
X, = 1 _ pA *
B — *
P X, = Py *pA
Py
RAOULT-OV ZAKON, 1886. 5
Pia=X4Dy




R . . ? PoviSenje vrelista
Krivulja isparavanja otapala iz
dvokomponentne otopine I
) ) P P V! dp-5) dT+RTdIna, =V, dp=S, AT
p SNIZENJE LEDISTA /
I — —_—
-‘ AT, T p=konst. dp=0 A
] 1 v v
| /. POVISENJE VRELISTA
! VI
! /! S/, - sn dT=-RTdIna,
\ ,
! ’ o/ /
1 e S ~S
%_ . m,A m,A
_ AH,
(S// _S/ )z(S// _S/ )=ASI- — *ISP
. T T m,A m,A m,A m,A T
Tt Tt v v T 174
—w g7=-RTdIna, AHp dT = RTdx,
T, T,
a,=x,=1-x, dT_RT-T;
AH i
dna, =dIn(l-x,) = —dx,
T=T,
2 3
X X
In(l—x,) % —x, =2 =2 =X, R
2 3 dr=""gx, /|
isp
RT*Z
dT = - de /I X s Enl = "5 d“/—\nB E\A =b MA
isp B }’lA 'h/l’lB\ nA mA mA\\}
] i N\, M, 2
¢ RT,
dT =—L
.[ molalitet
T; isp xp=0 S
%2
5 RTM, /
: RT; AT, ==L =4.p =K
T, —T, = AT, = Xy / \AH”/ /
isp
KOLIGATIVNO EBULIOSKOPSKA KONSTANTA
Ol KONSTANTA POVISENJA VRELISTA




m Sifene leciéta
\

RT M
T —T =AT =———4.p =K"-b
\AHtal] //
pas ‘ KRIOSKOPSKA KONSTANTA
| KOLIGATIVNO

SVOISTVO

[T

K’/ kgKmol™ / kgKmol™
Voda 0,51 1,86
Etanol 1,20
Metanol 0,83
Benzen 2,53 512
Fenol 3,04 7,27
CH,Cl 3,85
Kamfor 40

Plin Topljivost (293 K)
TOPLIIVOST PLINOVA Acetilen (etin) 0,117 .
Amonijak 52,9 g(plina)
Ravnoteza: kapljevina/plin Br, 14,9 otopljenog
(Npr.: 0, u vodi) o 0,169 u 1009
"2 2 i vode kad je
Cco 0,0028 tlak iznad
Topljivost plina (ravnotezna koncentracija plina u Cl, 0,729 otopine
kapljevini)=f (vrsta plina i kapljevine, p, T) Etan 0,0062 101325 Pa.
Etilen (eten) 0,0149
N, i O, —bolje topljivi u etanolu nego u vodi H, 0.00016
Acatilea-boli i - A
cetilen-bolje topljiv u vodi od O, H,S 0.385
NH; , HCl, CO, ,H,S...~vrlo topljivi u vodi metan 0,0023
-topljivost vezana i za kemijsku reakciju N, 0,0019
0, 0,0043
SO, 11,28

m Ogranicenje: temperatura kapljevine << T,

Jednokomponentni sustav —plin npr. O,

dG,

Dvokomponentni sustav —npr.
voda pri T<< T, + otopljeni O,

m dG;Z,B = dan/x,B

dGrZ,B = Vm//,de - S,/n/ﬂdT
darr/l,B = @,de - §,,/1‘BdT +RTdIna,
V!, dp-S!,dT =V, ,dp—S) ,dT + RTd na,
Pretpostavka: T=konst, dT=0

v, -V 3)dp =RTdIna,

m,B




Pretpostavke Clausius-a:

Vs >> Vo

dinp,=dInx,

dinp,—dlnx, =0

Molarni udio nekog plina u kapljevini
proporcionalan je tlaku plina

yi o RT d(np,—Inx,)=dnf2=0
m,B Xp
RT n2s - konst.
7dp =w In dag Xp
dlnp,=dlna, Py _g
Xg ’ Py =Ky x,
Pretpostavka: razrijedena otopina
ay =X, HENRY-EV ZAKON xp=k - pg

Xy =k - pg

Henryeve konstante (k ili K;) za parove plin-
kapljevina su tabelirane

T=konst.
Xg
0, H,, He
Xz=k -py N,
10 30 pg/MPa

L,T =298K
10MPa

plin voda benzen

CH, 4,19 0,0569

co, 0,167 0,0114

H, 7,12 0,367

N, 8,68 0,239

0, 4,40




m Topljivost plinova u vodi kao funkcija temperature

[T

|
CH], |
: I Porastom temperature topljivost plinova se smanjuje
\O3
mmol/dm3 |
i
™~ i Otplinjavanje nafte npr.
il
= Obrada industrijskih otpadnih voda
g 10 20 30 an
Temperatura/°C
m j
— H
= e
P=p, HENRY-ev ZAKON ne vrijedi za plinove koji
H=konst. ~ 8 km reagiraju s kapljevinom
g R-T
H=—""

Smjese u kojima se otopljena tvar ponasa prema

M-g Henry-evu zakonu a otapalo prema Raoult-ovom
zakonu — IDEALNE RAZRIJEDENE OTOPINE
U IDEALNIM OTOPINAMA i otapalo i otopljena
tvar ponasaju se prema RAOULT-OVOM ZAKONU
(kad su otapalo i otopljena tvar “sli¢ni”)
@a Ke
p N
A"Z' U realnim otopinama pri niskim
Qgﬂ‘\ koncentracijama tlak para
'o& otopljene tvari proporcionalan
é‘\ je molarnom razlomku ali
0‘9 konstanta proporcionalnosti nije
é@ . tlak para Ciste komponente ve¢
ey f & empirijska konstanta Kg
& 2
N N
N o
F ! (\?,\@ U razrijedenim otopinama, “okoli$” molekula otapala
X = neznatno se razlikuje od “okolisa” u Cistom otapalu.
N\ = " o
I Ps=X5Ps Medutim, otopljena tvar je u potpuno razli¢itom okolisu
0 e 1 od onog kad je tvar u Cistom stanju.




p*(acetone)

300

p*(chloroform)

Raoult's
200

Pressure/ Torr

100

0 02 04 06 08 1.0
Mole fraction of
chloroform, x(CHCI.)

RAVNOTEZA: KAPLJEVINA-PARA
DVOKOMPONENTNOG SUSTAVA
KAD ISPARAVAJU OBJE KOMPONENTE

Pretpostavka: komponente A i B se potpuno mijesaju
(npr. aceton +voda)

Koliko varijabli moramo zadati da bi sustav bio
definiran?

GIBBSOVO PRAVILO FAZA
S=K+2-F

1. T<<T, —»dvokomponentni, jednofazni sustav

2. Podrucje isparavanja —dvokomponentni,
dvofazni sustav

§=2+2-1=3
P/ T, Xa
§=2+2-2=2
P, Xa T=konst Dijagram tlaka pare
T, Xa p=konst. Dijagram vrenja
o . ’ T=konst.
Kako se mijenja tlak para smjese ovisno o
sastavu ako imamo dvije komponente s pi Ukupni tiak
razli¢itim tlakom para? 8 upni tlak para
p
Pa

Pretpostavka: Idealna smjesa
(molekule sli¢nih svojstava)
Npr. klorbenzen-brombenzen

toluen-aceton

Komponenta B je
Parcijalni tlak para hlapivija od

komponente A komponente A

Parcijalni tlak par:
I B

p

Xa




Aeaal

Parcijalni tlak para pojedine komp e (zai
smjesu dviju kapljevina koje isparavaju):

;*
Py=Xy4" Py
;e
Pp=Xp Py
Ukupni tlak para:
= A —
P=DPstPs=x,-p,+x,pp,
/ /
x, =(1-xp)

P=(=Xg)p,+Xy-Py=p, =Xy Dy +X5 Py

P=Pa +x5(ps— 1)

ASTAV KAPLJEVINE I PARE U RAVNOTEZI
1 Molarni udio pojedine komponente
u pari (Dalton-ov zakon):

/ *
i P4 _ X4 Py

! PitDg PitDg
x}/g/ P — x; 'P;

PitPy Pyt Pg

Omjer molarnih udjela komponenti
u parnoj fazi:

U slucaju:
1/ / * ¢ *
Xi_ Xa P Pa=Ps
xg x; p; sastav parne faze bio bi
jednak sastavu kapljevite
faze

o8
I 0.6
Xp
5
0.4 p
B /" /
>l x,>x,
02 P4
% o2 04 0.6 08 1
/
X p Xp
/ : .
; = % Ako A ne isparava:
Pa+xp(Ps—p4) Pa*=0-X,=0 (Xg"=1)

Para koja nastaje iznad kapljevine
bogatija je hlapivijom komponentom-
para i kapljevina su razli¢itog sastava

Xz

L-ovisnost tlaka pare o sastavu kapljevine

V-ovisnost tlaka pare o sastavu parne faze




m DIJAGRAM VRENJA

p=konst.
! ¥V.d
v
L
L L
1
0 Xp 1 Xz
f+ N Odvodenje
* 5 nhlapivije
T, v.B EE=IE komponente
it niz “tavana”

—

DIJAGRAM VRENJA POKAZUJE KOLIKO TREBA PROVESTI
ODVOJENIH DESTILACIJA KAKO BI POSTIGLI ODREDENI
STUPANJ SEPARACIJE KOMPONENTA SMJESE

i

Destilacijska
kolona / i

1~ Cijevi- “preljevi”-
strujanje kondenzata

—

Otvori- i'.fa‘::.ﬁq A SD:I}I::epocetne
“zvona"- i

strujanje : e s

pare |

-

I

=
%ﬂ‘l

»
T, % ,
€ Odvodenje manje

hlapive komponente

Kod rektifikacije nafte-na razli¢itim tavanima —
razli¢iti produkti

Na svakom tavanu uspostavlja se ravnoteza
izmedu kapljevine i pare

Uvjet ravnoteze za svaki tavan (osim za najgornji i najdonji):
déni/,A = darr/z,A
dG) =V dp-S) ,dT+RTdIna/,
dG, =V, dp-S) ,dT+RTdIna,

v, dp-S,) dT+RTdIna/,
=V, dp-S, dT+RTdInd,




Pretpostavka: T=konst. , dT=0

—_

Ovisnost tlaka para o
sastavu

V) dp+RTdInda, =V, dp+RTdInd),
/
7 7 a
(Voo =V.a)dp = RTd In—
4
Pretpostavke Clausius-a:

= Wi v | o "
Vi >V, —V, B  mozemo zanemarit

/
dInp=dins |
) 4

ay /
j dlnp =J=ld1n2

/
a
7 zﬂ In li In— @=@@
" p P4 4 a,
Pretpostavka: p=konst.,  dp=0 RT? a
| dT = Y_dl —7
Ovisnost vrelista o sastavu i y
g /77:\ a’ ’
Q,{,{A -8, )dT = RTd In—+ . - o ,
a a
T ~ 4 [ dar=—r [ din=
AS _ AHiSﬂ T;A isp LZ= A
isp T ay
g 2 I
AH, " * RT; 4
—dT = RTdIn‘4 (TV_TV,A)ZAH In—-
TV a; isp A
T=T, 14 Poznavajuci sastav kapljevite smjese i

vreliste moZzemo izraCunati sastav pare

Neidealne kapljevite smjese

-pokazuju POZITIVNO ili NEGATIVNO
odstupanje tlaka para od RAOULTOV-OG
ZAKONA

Kompleksniji dijagrami (tlaka
pare i vrenja)

Pozitivno odstupanje od Raoult-ovog zakona

*

Ps

Privlacne sile izmedu
istovrsnih molekula
su veée od privlaénih
sila izmedu
raznovrsnih molekula.




DIJAGRAM TLAKA PARE SMIESA KOJE POKAZUJU
| POZITIVNO ODSTUPANJE OD RAOULT-OVOG ZAKONA

n DIJAGRAMI VRENJA SMIESA KOJE POKAZUJU
| POZITIVNO ODSTUPANIJE OD RAOULT-OVOG ZAKONA

*

J v AZEOTROPNA T
T=konst. TOCKA h
P T v
Vreliste smjesa
nize od vrelista
‘ o Cistih
I
| |Ps komponenata .
N | 47T
Py : ; Smjese imaju visi
[ ; tlak para od Cistih
| komponenata * L
I
0 N X, 1 0 Xp 1
Smjesa Azeotropni Vreliste Wr’_"—\_
Vrelite Ciste sastav azeotropne i
A (== AZEOTROPNA
komp. (°C) smjese (°C) HE smaesa
:.:'::‘-"-.*.'.““L,
Etanol : voda  |95,6%:4,4% | 78,17 [ | T
78,2 100 AR VB
Benzen : voda 91.1% : 8,9% 69,4 lﬁ__'., o ki
80,1 100 ;
Etanol : benzen |32,4% : 67,6% 67,8 T-‘-’—"'ﬁ——
78,2 80,1 W a
Fenol : voda 9,2% : 90,8% 99,5 | .
181,8 100 ﬂFf-L"‘-—'“‘ :
{__% -, CISTA KOMPONENTA (A ili B)

Negativno odstupanje od Raoult-ovog zakona

Privlacne sile izmedu
raznovrsnih molekula
su veée od privliaénih
sila izmedu istovrsnih
molekula.

| DIJAGRAM TLAKA PARE SMJESA KOJE POKAZUJU
NEGATIVNO ODSTUPANJE OD RAOULT-OVOG ZAKONA

T=konst.

Smjese imaju nizi
tlak para od Cistih
komponenata




DIJAGRAMI VRENJA NEIDEALNIH SMJESA KOJE POKAZUJU
NEGATIVNO ODSTUPANJE OD RAOULT-OVOG ZAKONA

Smjesa Azeotropni Vreliste
. Vrelidte ¢iste komp. (°C) |sastav azeotropne
T smjese (°C)
V.4
Aceton : kloroform 20,0% : 80,0% 64,7
56,2 61,1
Vrelidte smjesa HCl : voda 20,2% : 79,8% 108,6
vise od vrelista -84,9 100
Cistih HCl (30-40%)
komponenata 53
Octena kis. : dioksan 77,0% : 23,0% 119,5
117,9 101,5

',—-—_\_EISTA KOMPONENTA (A ili B)
T

FAZNI DIJAGRAMI: KAPLJEVINA-KAPLJEVINA

T-x dijagrami za sustave koji se sastoje od dvije
djelomicno mjesljive kapljevine (ne mijesaju se u

;J_“" =i svim omjerima pri svim temperaturama)

F=====0— AZEOTROPNA
L_T%ﬁ— SMIESA
- - |

FAZNI DIJAGRAMI: KAPLJEVINA-KAPLIJEVINA
fsazseta" jedne Sastav druge Koegzistentne kapljevite faze (zasi¢ene otopine
T faze ) jedne kapljevine u drugoj) nazivaju se
1kapljevitafaza | -~ Bmod;lna konjugiranim otopinama
Gornja kriti¢na krivulja
temperatura Gornja kriticna temperatura-najvisa temperatura pri
- Spojna kojoj dolazi do odvajanja faza
2 kapljevite linija
faze ) - Sy
Pri temperaturama visim od gornje kriticne
. gl temperature dvije komponente su potpuno
| ;e a” Otopina B mjedljive
g::iizr:a‘; 8 £ zasicena s A (termicko gibanje pri vi§im temperaturama
0 \ X, 1 homogenizira smjesu)
Sastavi dviju faza u ravnotezi




Quectav: hel

H nitrok

p=101325 Pa

TK

T

292

50 g hel

290 - $

0,35

'} 1 1
0 0.?/ 04 06
X(G4H.NO,)

0,83

+50 g nitrok
0,59 mol + 0,41 mol

T=290 K

Zakon poluge

z;, ukupni molni udio B u sustavu

X molni udio B u fazi o
Y molni udio B u fazi g

n, -koli¢ina faze o

n;, -koli¢ina faze .
n=n,+ n,

Ukupna koli¢ina B: nz,
NZg = N,Xg+ NyYg

NZg = N,z + NpZg

No(Zy-Xg) = Np(Yp2Zg)

Noly = Ngly

faza o

S hol

p=101325 Pa

K

T

292

50gt

290 - $

273+

0,35

'} 1 1
0 0'?/ 04 06
X(C4HNO,)

N

1
0,83

+50 g nitrok
0,59 mol + 0,41 mol

T=290 K

_0.83-041 _
0,41-035
042
0,06

Pri temperaturama nizim

od donje kriticne
temperature

dvije komponente su
potpuno mjesljive

jer formiraju slabi kompleks

(koji se na vis$im

temperaturama raspada)

Donja kriti¢na
temperatura

H,0

T

& Sustavi s donjom kriti¢nom temperaturom
Npr. sustav: trietilamin-voda

(C.HIN

2 kapljevite
faze

1 kapljevita faza
)

0.2

04 06 08 1

H((C:Hg)iN)

Gornja kriti¢na
temperatura je visa od
normalnog vreliSta vode-

dijagram odgovara uzorku

pod tlakom .

arc

H.O
210

61

0

0.2

Sustavi s gornjom i donjom kriticnom
temperaturom otapanja

Nikotin

. Jedna faza

04 08 08 1

djelomi¢no mjesljive i koje tvore
azeotrop s minimalnim vrelistem,

1.Dvije komponente postaju mjesljive

prije vrelista

Destilacija smjese sastava a,

vodi do pare sastava b,.

Para sastava b, kondenzira do mjesljive

-jednofazne otopine (5. )

Ako se destilat ohladi do temperature
koja odgovara tocki 5, dolazi do

odvajanja u faze

Sastav dviju faza u ravnoteZi odreden je
presjekom spojne linije i binodalne krivulje

4]

Destilacija djelimi¢no mjesljivih kapljevina

~ Pretpostavka: dvije kapljevine koje su




2.Do vrenja dolazi prije nego $to dvije komponente
postanu potpuno mjesljive

Destilacija kapljevite jednofazne v
smjese sastava a, Foi
vodi do pare sastava b,.

Para sastava b, kondenzira do
dvofazne smjese
= Jedna faza ima sastav
by
= Druga faza ima sastav
by

Sustav e,

—dvije faze egzistiraju sve do
vrelista e

(mijenja se njihov omjer)

Pri destilaciji konjugiranih
pina pri k nom
tlaku-vreliste se ne
mijenja (dokle god one
koegzistiraju)

Para koja pritom izlazi
ima konstantan sastav

definiran tockom e,
Xy

Kondenzacijom pare sastava e;—»dvofazna kapljevina

T=konst.
Py

Tlak pare iznad
konjugiranih otopina je
na odredenoj
temperaturi konstantan
(ne ovisi o omjeru
kapljevina u sustavu)

Tlak pare odreden je
sumom parcijalnih tlakova
obiju zasicenih kapljevitih
faza

Smjesu sastava xz=0,95 (a,)
zagrijavamo do vrenja i paru
kondenziramo

a,-jednofazno podrucje 398 -
Vreliste:350 K (a,) 390

P: stava: x,=0,66 (b
ara sastava: g (by) K v
350 |

Hladenje destilata do
330 K npr.:

Kapljevina sastava:

sastava: x3=0,30 i

Pri 298 K npr.: 2 kapljevite faze
x5=0,80

sastava: x;=0,20 i x;=0,90

x;=0,87
B 330 -
Para sastava: x;=0,49 as0 -
Hladenje destilata do
320 K npr.:
3 faze: 208 -
para+2 kapljevite faze 0 0.66 0.85 1

Nemjesljive kapljevine

Ukupni tlak para:

P=Pa+Ps=~ Pp"+Pg"

Smjesa vrije na temperaturi niZoj od vrelista
cistih komponenata (vrenje zapocinje kad
ukupni tlak para dostigne vanjski tlak (1
atm))

Destilacija tvari s visokim vrelistem

Destilacija s vodenom parom -sniZenje vrelista
tesko hlapivih tvari

OSNOVE FAZNIH RAVNOTEZA
TROKOMPONENTNIH SUSTAVA

4 varijable: p,T, X5, Xg

v

Xc=1- X5 - Xg

Graficki prikaz ??

Reduciramo broj varijabli:
dvije varijable npr. p i T drZimo konstantnim




- (o} Vrhovi trokuta: A, Bi C
P, T=konst. predstavljaju Ciste
/@\ komponente
. R 80 0
Sastav sustava (izrazen masenim ili Tocke koje leze na \_ C: 70 %
molarnim razlomcima svih triju stranicama trokuta M :
komponenata) prikazuje se odgovaraju binarnim 60 40 B: 30 %
istostrani¢nim trokutom smjesama
4/(} ‘ 60
20 80
A 80 60 40 20 B
Svaka toc¢ka unutar trokuta odgovara ternarnom sustavu

C Linije paralelne

stranicama ] v
trokuta :
/@\ odgovaraju A: 10%
20 ji koje B: 30%

70%C 80 j
\ sadre isti 80 20 o oo
postotak jedne A: 60% : o

60 40 komponente B: 20%-| 60 ¥ 40

A\/‘ 50 % B C: 20% \
60 4 L% 60

4

20 /@ . .80 N/ | .80
VAVAN \

, VO VAVAN

A 80 / 60 40 20 B A 80 60 40 20 B
40% A

Spojnica izmedu

- jednog vrha i C A: 14%

suprotne 7 B: 6% . o
stranice trokuta, / C: 80% = Trokomponentni sustav: 3 kapljevine
:_alcnar_n_a pod Y% Niz smjesa u

ilo kojim 8048/ 20 iima i
kutem, definira X kopma_]:m_e Pretpostavka:
sastav smjesa s \/\ \ K Je o .
istim masenim 60 / 40 L~ 2 para kapljevina se potpuno mijesaju
omjerom dviju / W A:B=7:3

komponenata pri 3. par-ogranicena topljivost (mjesljivost)

¢emu se udio

trece 4/9 /\/\ -

komponente X ) />\8 0

mijenjaod0do
100 % 207

A: 55%% /

B: 24% 80 60 40 20 B
C: 20%




Komponenta C se
C nejednoliko
raspodjeljuje na obj
A > faze (u protivhom

spojne linije bile bi
paralelne sa
< stranicom AB)

Binodalna krivulja
konstruira se iz
parova tocaka
koje su odredene
sastavom dviju
koegzistentnih
ternarnih otopina

Spojna
linija-
pokazuje
sastav
fazau
ravnotezi AR QB

Kriticna
tocka:

s vodom i

kloroformom. sastavi

ravnoteznih
slojeva se
izjednacuju-
homogeni
sustav

Aceton je
G —STIT Aceton
E potpuno mjesljiv =

Dodatkom acetona
dvofazniom
sustavu: voda-
kloroform raste

njihova

medusobna

mjesljivost —

sustav moze 034 A
Koncentracija 2 XX ‘-X%Xé\
scetonafevea _j v AVAVAY VA
u sloju A AT AT AT AT A A AR
bogatijemna | vvvv vv >
kloroformu v e o o o o o o o o ©

Kloroform

m Uvjet ravnoteze:

daﬂ{,A = danZA

v!dp-S! dT+RTdIna’,=
=V!dp- S dT+RTdna’|

m,A

p= konst, dp=0
T= konst, dT=0

RTdInd), = RTdInd)|

m dina’, =dIna’

dna’,—dIna’l =0
1
dinfs =0
a,

I

a, _
In—- = konst.

a,

NERNST-OV a,
ZAKON ==
RAZDJELJENJA 44

Kvocijent aktiviteta u
jednoj i iu drugoj
fazi je konstantan

m Za razrijedene otopine:
<4

7=k
Cy

NERNST-OV ZAKON RAZDJELJENJA-teorijska
osnova za proces ekstrakcije

Npr. ekstrakcija joda iz vodene
otopine kloroformom

ekstrakcija octene kiseline iz
kloroformne otopine vodom

m RAVNOTEZA: KAPLIEVINA-

KRUTINA

Dijagrami topljivosti dviju soli sa
zajednickim ionom




p, T=konst. c

D-maksimalna
topljivost Au C

E-maksimalna

p,T=konst.

Nezasic¢ena otopina
obje soli

80 topljivost Bu C
(bezB D& 1faza (bezJ A) D/
/ . / 2faze:
DF-otoping 60 . 40 2faze: .,
zasiéena s / EF-otopina ZaSirena Zasicena
obzirom na sol 7 2faze & zasi¢ena s otopina s otopina s
A (ali 40/ F obzirom na obziromna 40/ ghzirom|na
nezasicena s / sol B (ali A+kristali A 4 B-+kristali B
obzirom na sol nezasi¢ena = -
B) s obzirom Zasi¢ena otopina -
20 3 faze na sol A) sastava F
V4 +kristali A+kristali
B
A 80 60 40 20 B A 80 60 40 20 B
F-otopina zasic¢ena s obzirom na 'KCl)
(NaCl) obje soli I (NaCl) (KCh)
(H,0)
. Pocetna
smjesa
1. Isparavanje
2. Kristalizacija D80 /O = E
1.0Otapanje 40
2.Kristalizacija
60
« 80
A 80 60 40 20 B A 80 60 40 20 B
Podetna KCl KCl
(NaCl) i (KCh) (NaCl) (keh)

60
80
A 80 60 40 20 B
Uvjet ravnoteze:
4 _ =G
dGm,A _dGm,A

Vi dp—S; dT=VCdp—S¢ dT+RTdIna$




OSMOTSKA RAVNOTEZA

Osmoza-spontani prijelaz otapala u otopinu
odijeljenu od otapala polupropusnom membranom
(propusnom za otapalo nepropusnom za otopljenu
tvar)

(5 ’ -
2 =20
» B - f. - ¢  d
= I..
R . a?‘..
¥

[ Podizanje
razine

otapalo

RavnotezZa: hidrostatski tlak = osmotski tlak

Osmotski tlak, IT -vak koji je potrebno primjeniti na
otopinu kako bi se sprijecio ulaz otapala u otopinu

Hip)

Jednaki u
ravnotezi

Uvjet ravnoteze:

dGrfx,A = da;?,A

Vidp=S. dT = V) dp-SP dT +RTdIna’
T= konst, dT=0

dp=0
0= IZfAdp+RTd Ina”

IZfAdp =—RTdIna’

Razrijedena otopina:

a,rx,=1-x,

dna,=dIn(1-x,) = —dx,

2 3

X X
In(l-x,)=—x,--2-"%&
(1= xp) =y = =5 ==
R—X,




IZfAdp = RTdx,

RT Y Van ‘t HOFF-ova

Vi a JEDNADZBA

I7mDA ~V, , (Razrijedena otopinal)
V,.dp=RTdx, /]
p+IT xp Osmotski tlak je koligativno
— svojstvo
I Viadp = I RTdxy
P xp=0
Pretpostavka: Vm, 4= konst.
Vm, 1 1I=RTx,
_ Ny _ N
xB ~ =
ny "'ﬁ Ny 1y
- OSMOMETRIJA-metoda za
= Rl fLB odredivanje molekulske mase
} Vm 4y Ukupni volumen
= otapala
=c,RT m,
"=
B
RT/m,\ RT
it
\ / - — masena
2 \ﬂ 2 koncentracija
p>I1
REVERZNA Maetbiana
OSMOZA Azgambdy

-primjenom tlaka
desalinira se
morska voda npr.

Seling
Fasdwatar 5
Troatmont

Erine
Drichaege

Exsbiized
Frashwanar
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