Spontanost otapanja
Na*Cl(c) —— Na*(aq) + Cl(aq)
Otapanje kuhinjske soli je endoterman proces (AH = +4.2 kJ mol-'), a odvija se spontano!?

Spontanost nekog zbivanja odreduje Gibbsova slobodna energija, G

A =A + A pri T = konst.

Kod svih spontanih procesa smanjuje se slobodna Gibbsova energija sustava, AG <0

A - promjena entropije sustava

Entropiju je najlakSe definirati kao mjeru nereda.

AS > 0 promjena od Ciste tvari do otopine predstavlja povecanje nereda

AS < 0 promjena od Ciste tvari do otopine predstavlja smanjenje nereda

Prirodni procesi pokazuju teznju za Sto ve¢im neredom i Sto manjom energijom



Ako je vrijednost reakcijske slobodne energije negativna (A.G < 0,
reakcija se odvija spontano s lijeva na desno), reakcija je egzergona.

Ako je vrijednost reakcijske slobodne energije pozitivha (A,G > 0,
reakcija se odvija spontano s desna na lijevo), reakcija je endergona.

Kada je reakcija (tj. termodinamicki sustav) u ravnotezi, Gibbsova
energija mu se ne mijenja (A.G = 0).
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15. predavanje: o L L
Entropija ima statisticko znacenje!

Vedi broj stanja — veca vjerojatnost postojanja sustava!

Vedi broj stanja — veci nered tj. entropija!

jedini¢an volumen

4 moguca rasporeda crrvenih €estica u krutini (manja disperzija stanja)
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122 moguéa rasporeda crrvenih ¢estica u plinu
(veca disperzija stanja)

Na temelju promjene entropije, kruta faza ¢e spontano prelaziti u plinovitu fazu.




15. predavanje:

vjerojatnost = 0

vjerojatnost = oo




Utjecaj temperature na topljivost
A =A + A

Endotermno otapanje — topljivost raste s porastom temperature

Egzotermno otapanje — topljivost pada s porastom temperature
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Promijene li se vanjski uvjeti sustava koji se nalazi u ravnotezi tada se ravnoteza

pomice u smjeru ponovnog ustostavljanja prvobitnih uvjeta



Otopine plinova u tekuéinama

»Priroda plina — plinovi koji ne reagiraju s otapalom
slabo se otapaju

Npr. O,,N,,H,,CO -slabo topljivi u vodi
HCI,CO,,S0O, — dobro topljivi u vodi

» Temperatura — topljivost plina pada s porastom
temperature otapala

»Tlak - Koli€ina plina koja se otapa u odredenoj
koliCini tekucCine pri stalnoj temperaturi je izravno
razmjerna parcijalnom tlaku plina iznad otopine
(Henryjev zakon)

P=kc = c=Pk

Konstanta k ovisi o otopljenom i otapalu.
Npr. u vodi na 298 K:

za CO,(g) k = 29.41 L atm/mol,

za 0,(g) k =769.2 L atm/mol,

za N,(g) kK =1639.34 L atm/mol).
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15. predavanje: . . . .
Otopine (smjese) tekucina u teku¢inama

Sastojci pokazuju relativno visok tlak para, odnosno takve tvari su hlapljive.
Prijelaz teku€ine u pare: isparavanjem (hlapljenjem) i vrenjem

Isparavanje e 7,

Molekule se kreé¢u brzinom dovoljnom
daisparavajupriT,iT,

Udio molekula, N

E
E

min
Molarna entalpija isparavanja, AH - ukupna koli€ina topline neophodna za isparavanje 1 mola
tekucine pri odredenoj temperaturi

H,O(l) — H,0(g) AH, (25 °C)= 43,8 kJ mol-’!
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Tlak pare

» raste s porastom temperature

» obrnuto razmjeran jakosti
medumolekulnih sila
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Ovisnost tlaka para etilen glikola, vode, etanola i

dietilnog etera o temperaturi.
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isparavanje

Hjehurici se ne
stvaraju jer je vanjski
tlak visi od tlaka para

Hjehurici se stvaraju jer
je tlak para jednak
vanjskome tlaku

S =
Nastajanje mjehuri¢a nije mogucée
ispod temperature vrelista

Temperatura pri kojoj neka tekucina vrije ostaje stalna tako dugo dok sva tekucina ne ispari

Temperatura pri kojoj je tlak zasi¢enih para tekucine jednak vanjskom, atmosferskom
tlaku iznad tekuéine zovemo vreliste tekucine.

Pri 1 atm = 101325 Pa, normalno vreliste, (100 °C)
Pri 1 bar = 100000 Pa, standardno vreliste.

Stalnost temperature vrenja Cini vreliSte pogodnim za baZdarenje termometara i definiranje temperaturnih ljestvica.




Sudaranjem molekula nastaju
SiCUSn prostor - mjehurici.

urusavanje mjehurica

Sudaranje molekula pare u mjehuricu
i molekula tekucine koje tvore stjenku
mjehurica, stvaraju tlak koji sprijecéava
urusavanje mjehurica.

molekule pare unutar
mjehuri¢a koje se
sudataju s
moelekulama u stjenci

molekule koje molekule izvan
tvore stjenku mjehurica
mjehurica

odrzavanje mjwhurica

sirenje miehurica




Pretvorba faza

zagrijavanje pare

isparavanje vode -

100°C---------~ wreliste- ---- .

: fama pretvorba i

i i
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0ccl- toplina isparavanja i

. prety, | . 2260 kJikg ;

grijanje | i - ks .
leda vrijeme

334 kJ/kg energija dovodena stalnom brzinom —»

toplina taljenja

Energija potrebna za ostvarenje faznih promjena (latenta foplina taljenja i latenta toplina

Isparavanja) dati ¢e plato u dijagramu ovisnosti temperature o vremenu u kojem

kontinuirano dovodimo toplinu.



Kapljevinske smjese Cesto nazivamo otopine koje dijelimo na: savrsene (idealne) i stvarne
(realne).

Savrsena otopina — na koju mozZemo primjeniti Raultov zakon (Francois. M. Raoult. 1886.)

P,= B X
Parcijalni tlak jedne komponente u smjesi jednak je produktu tlaka zasicene pare Ciste komponente pri
odredenoj temperaturi i njezinog mnozinskog udjela u smjesi
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U savrSenoj smjesi intermolekulne sile izmedu plavih molekula su jednake intermolekulnim silama izmedu
crvenih molekula, odnosno jednake intermolekulnim silama izmedu plavih i crvenih molekula. U stvarnosti
ne postoji - razrijedene smjese slicnih tvari su joj najslicnije (heksan/heptan)



Ukupni tlak smjese: P, = 2P, =ZP,x,

Ukupni tlak para savrSene binarne smjese se mijenja upravo razmjerno sa,sastavom
smjese pri stalnoj temperaturi

tlak para smjese

tlak para

parcijalni tlak para
sastojka A

m-nw

parcijalni tlak para
sastojka B

molni udio sastojka, x,



Ukupni tlak para realnih binarnih smjesa se ne mijenja upravo razmjerno sa sastavom
smjese pri stalnoj temperaturi.

Podjela (realnih) tekuc€ih smjesa:

» Tekucine se potpuno mijeSaju (jedna tekuéa faza, napr. voda/etanol)
Hladenjem ovakve smjese do oCvrScCivanja moze nastati:

(a) jedinstvena Cvrsta smjesa,
(b) smjesa Cvrstih, Cistih sastojaka
(c) smjesa dviju Cvrstih, zasicenih otopina.

» Tekucine se ne mijeSaju (dvije tekuce faze, napr. voda/kloroform)
»Tekucine se djelomicno mijeSaju (eter/voda)

VreliSte smjese dviju tekuCina ovisi o sastavu smjese:

* vreliSta smjesa svih sastava leze izmedu vreliSta Cistih sastojaka
» vreliSta smjese stanovitog sastava leze iznad vrelista Cistih sastojaka

« vreliSta smjese stanovitog sastava leze ispod vrelista Cistih sastojaka



Plinska (pare) i tekuca faza uravnotezene, realne binarne smjese imaju razli¢ite sastave
— u plinovitoj fazi prevladava lakse hlapljivi sastojak.
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Sastav Dmp-"nej j

sostav pare
Dijagram stanja binarne smjese kisika i duSika, kojoj vrelista tekuce faze leze izmedu vreliSta
Cistih sastojaka. T,, je vreliSte Cistog kisika a Ty, je vreliSte Cistog dusSika. Krivulja
To,—A-C-T,, prikazuje vrelista svih mogucih smjesa kisika i dusika, odnosno sastav tekucine
u ravnotezi s plinom Krivulja T,,-B-D-T, prikazuje rosiSta svih mogucih smjesa kisika i
duSika, odnosno sastav plina u ravnotezi s teku¢inom

Na razlikama sastava tekuce i plinovite faze temelji se frakcijska destilacija .



Dijagram stanja binarne teku¢e smjese kojoj vreliSta leze i iznad vreliSta Cistih sastojaka.

t/°C|  pare HNO; i vade
120- '

oA

100

I
90 | ofopina HNQC 3 u vodi
I 1
I
|

'BG T 1 1 ¥ F k
o 20 40 &0

100 w (HNO, )

Azeotropi su smjese dviju kapljevina koje vriju s konstantnim sastavom, tj. sastav pare isti je
kao i sastav tekucine. Azeotropne smjese pokazuju maksimum ili minimum u dijagramu vreliSte
- sastav. Frakcijskom destilacijom azeotropne smjese mogu se dobiti jedna Cista komponenta i
azeotrop (smjesu konstantnog vrelista). Sastav azeotropne smjese ovisi o tlaku.



Ravnotezna svojstva kapljevinskih smjesa

Kemijski potencijal : Gibbsova slobodna energija jednog mola neke Ciste tvari - g,
U smijesi je to parcijalna molna Gibbsova slobodna energija ili udio kojim pojedina tvar sudjeluje u
ukupnoj Gibbsovoj slobodnoj energiji smjese.
[ A
Ho= |

L 1

Kemijski potencijali tvari u ravnoteZzi su izjednaceni, neovisno u kojoj fazi se tvar nalazila.

Hai®) = () = pagll) = pigig)

A(g) + B(g)

U ravnoteznome stanju binarne kapljevinske smjese, kemijski potencijal
sastojka A u parama, jednak je kemijskome potencijalu sastojka A u kapljevini.



Kemijski potencijal sastojka A u parama odreden je njegovim parcijalnim tlakom para,
Kemijski potencijal sastojka u kapljevini je jednak kemijskom potencijalu sastojka u parama.

p )= u(g)=p(2)+ TP,

k
PA = tlak para Ciste tvari A na istoj temperaturi.

M (l) = kemijski potencijal Ciste kapljevine A

U smijesi je tvar A pomijeSana s tvari B pa joj kemijski potencijal ovisi o njenom parcijalnom tlaku;

pHo=p(g)+ TP,

Odbijanjem gornje od donje jednadZzbe dobijemo: £ = H _ (,+ ET]HF
. A
Prema Raoultovom zakonu: PA = E XA = P
: A
H_ H_ X\

Kemijski potencijal pojedine tvari u smjesi ovisan je o njenom molnom udjelu, odnosno o
aktivitetu (koncentraciji) te tvari, te tlaku i temperaturi:

za X, <1 In x, je negativno

Kemijski potencijal bilo koje tvari opada njenim razrijedivanjem!



RavnoteZa izmedu otopine i njenih para

Otopine nehlapljivih tvari (koligativna svojstva)

A B

w molekule

otapala J.2> nehlapljiveg

otoplienog

Brojnost molekula otapala u plinovitoj fazi (tlak para) ovisi o "Cisto¢i" otapala.

Otapanjem nehlapljive tvari - kemijski potencijal otapala se smanjuje: H._ H__ X\
Vreliste i krutiSte (taliSte) ovise o mnozini nehlapljive otopljene tvari u otopini, ali ne o njenoj
kemijskoj strukturi.

FiziCka svojstva koja ne ovise o prirodi ¢estica u otopini ve¢ jedino o njihovom broju zovemo
koligativna svojstva (od lat. colligare = povezati zajedno, kolektivno).

1. tlak para

2. poviSenje vrelista

3. sniZenje ledista

4. osmotski tlak otopine.



1. Tlak para

Ukupni tlak para uravnotezene savrSene binarne kapljevinske smjese P jednak je zbroju parcijalnih

tlakova dvaju sastojaka: P = P, + Pg
Parcijalni tlakovi sastojaka su srazmjerni njihovim molnim udjelima: P;= x; P,*

Nehlapljivoj tvari B: P, =0
P=P,+P,=P, x,+0x5 =Py x,= Py (1-xg)

Parcijalni tlak otapala se smanjuje povec¢anjem koncentracije nehlapljive otopljene tvari!




15. predavanje:

2. PoviSenje vreliSta

Vreliste neke kapljevine je temperatura na kojoj je parcijalni tlak para te kapljevine izjednacen s

tlakom iznad nje - (dinamic¢ka) ravnoteza - AG pretvorbe faza je 0, odnosno kemijski potencijali faza
su jednaki, p(g) = ().

Postoji povezanost veli€ina dT (d = infinitezimalno povecanje, diferencijal) i dP koja osigurava da

zatvoreni sustav kapljevina-plin uspostavlja ravnoteZzu kada se bilo koja od navedenih varijabli
promijeni.

KAPLJEVINA 4

Ravnotezni tlak para otapala pokazuje
eksponencijalnu ovisnost o temperaturi.

temperatura, T

thak, P

Promjenom temperature za dT, tlak para se promjeni za dP.

Ovisnost tlaka kapljevine o temperaturi opisuje
Clausius-Clapeyronova jednadzba -

dP _ A_,par.Hm
dT  I'x 7 (g)

temperatura, T

Sve veliCine desne strane jednadzbe imaju pozitivan predznak!




Otapanjem nehlapljive tvari B u otapalu A, smanji se kemijski potencijal otapala, tj. smanji se
parcijalni tlak otapala iznad otopine, P,. "Oneciscenja” u kapljevini uzrokuju povecanje

kapljevinskog podrucja u faznom dijagramu.

- a

Tl
1
1

kapljevina

cisto
otapalo

tlak para

[
|
|
|
|
|
[

krutina otopina :
[
[
vreliste :
otopine |
ediste I
L otopine :
lediste vreliste 1 I
| /| otapala otapala™~._ | |
7 temperatura ~
ATy AT,

Fazni dijagrama vode i vodene otopine nehlapljive tvari

Smanjenje parcijalnoga tlaka otapala u otopini nehlapljive tvari uzrokuje
vise vreliste otopine nego otapala (pri stalnome vanjskome tlaku).

Razliku vreliSta otopine i Cistog otapala zovemo povisenje vrelista (AT ).

t'ak, P

Eisto otapalo

otopina nehlapljive tvari .

temperatura, T



15. predavanje:

KVANTITATIVNOST POVISENJA VRELISTA

U izraCunavanje poviSenja vreliSta ukljucena je heterogena ravnoteza izmedu plinovite (napr. vodene pare) i

kapljevinske faze tvari A (A je otapalo a B je nehlapljiva otopljena tvar).

U stanju ravnoteze, kemijski potencijal otapala A jednak je u parama (u plinovitoj fazi, # 4 = ¢ ) )i kapljevini

(/”u(1) =4 _qy+ RTInxy )-

Povisenje vrelista:

A pH ebulioskopska konstanta
[K kg mol-1]




3. Snizenje krutista

Heterogena ravnoteza ukljuCena u izraCunavanje snizenje krutiSta odnosi se na tvar A u krutoj (napr. led) i
kapljevitoj fazi (A je otapalo a B je nehlapljiva otopljena tvar koja se ne otapa u krutoj fazi otapala A). U stanju
ravnoteze, kemijski potencijal A (napr. vode) jednak je u krutini (4, =u ) )ikapljevini ( # g = )+ R Inxy ),

Snizenje krutista:

AT, = K, bg

krioskopska konstanta
[K kg mol]



