Ravnotezna svojstva kapljevinskih smjesa

Kemijski potencijal : Gibbsova slobodna energija jednog mola neke Ciste tvari - y;,

U smijesi je to parcijalna molna Gibbsova slobodna energija ili udio kojim pojedina tvar sudjeluje u
ukupnoj Gibbsovoj slobodnoj energiji smjese.
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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,(g) = 13(g)+RT In Py

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

*
Ha (l) = kemijski potencijal Ciste kapljevine A

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

H,=u;(g)+RTInP,

Odbijanjem gornje od donje jednadZzbe dobijemo: HA = HA (l)+ RT]n?
A
¥ P,
Prema Raoultovom zakonu: 4 = PA X5 ﬁ XA = P
A

pA = A+ RTInxy

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!



Koligativha svojstva otopina

FiziCka svojstva koja ne ovise o prirodi ¢estica u otopini vec 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.



TLAK PARE

Otopine nehlapljivih tvari — razrijedena otopina nehlapljive tvari B koja nije
disocirana u otopini

Nehlapljivoj tvari B tlakje FPg =0

Tlak pare otopine ovisan je iskljucivo o molekulama otapala A. Takva otopina

obi¢no slijedi Raultov zakon: P= x, P,*

P=(1-Xg) Pp* odnosno P=P," - XgP,*

*

Tlak pare Ciste tvari A, P,*, snizen je za XgP,



Brojnost molekula otapala u plinovitoj fazi (tlak para) ovisi o "Cisto¢i" otapala.
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Parcijalni tlak otapala se smanjuje povecanjem koncentracije nehlapljive otopljene tvari!




POVISENJE VRELISTA

Snizenje tlaka pare iznad otopine neke nehlapljive otopljene tvari utjeCe na temperaturu
vrelista i ledista ovih otopina.

Vreliste neke kapljevine je temperatura na kojoj je parcijalni tlak para te kapljevine
izjednacen s tlakom iznad nje - (dinamicka) ravnoteza - AG pretvorbe faza je O

Tlak para iznad Cistog otapala eksponencijalno raste s porastom temperature
zatvorenog i uravnotezenoga sustava.

A3 AL Ovisnost tlaka kapljevine o temperaturi opisuje
Clausius-Clapeyronova jednadzba

tlak, P

CP_ Aispalr.]{m

dT T xV_(g)

temperatura, T



Otapanjem nehlapljive tvari B u otapalu A smanji se parcijalni tlak otapala iznad

otopine, P,.
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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,).
AT, =K, bg

K. = ebulioskopska konstanta
[K kg mol-']

vreliSte otopine

K, - predstavlja poviSenje vreliSta jednomolalne otopine nehlapljive tvari u otapalu

Povisenje vreliSta je srazmjerno koncentraciji otopljene tvari



SNIZENJE KRUTISTA
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OSMOZA
Osmoza je proces difuzije izveden pod specificnim uvjetima.
Difuzija
Difuzija je proces u kojem se molekule neprekidno mijeSaju kao posljedica

njihove kineticke energije koja uzrokuje njihovo nasumicno kretanja.
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Brzina difuzije ovisi o razlici koncentracija .i znatno je sporija u teku¢inama
nego u plinovima

(ovisi i 0 veli€ini Cestica, temperaturi i viskoznosti otopine)


http://hyperphysics.phy-astr.gsu.edu/hbase/thermo/inteng.html

Odvojimo |i dvije otopine razli€itih koncentracija polupropusnom membranom (opnom)
koja je propusna samo za jednu vrstu molekula (primjerice, manje molekule), kroz

membranu ¢e prolaziti (“difundirati”) samo manje molekule.

Polupropusna opna
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Otapalo koje difundira kroz polupropusnu opnu stvara na njoj tlak koji podize razinu
koncentriranije otopine a taj tlak zovemo osmotski tlak.

molekule otapala difundiraju kroz opnu iz razrijedene u koncentriranu otopinu,
a velike molekule otopljenog ostaju razdvojene



Osmotski tlak, 17

Osmotski tlak se moze definirati i kao tlak kojim treba tlaciti koncentriraniju
otopinu da se sprijecCi prodiranje molekula otapala kroz prolupropusnu opnu.

u ravnotezi

Ravnoteza ukljuCena u izraCunavanje osmotskog tlaka, 77, izmedu Cistog otapala A pri
tlaku p na lijevoj strani opne propusne za molekule otapala i A kao sastojka smjese (otopine) na
drugoj strani opne pri tlaku (p + 71).

IT=cRT

Otopine jednakog osmotskog tlaka zovemo izo-osmotske otopine.



Reverzna osmoza

Pressure

Semipermeable
membrane



Moguci nacini odredivanja osmotskog tlaka jesu:
(a) mjerenje tlaka potrebnog da sprijeCi osmotsko strujanje (prijenos) tekucine

(b) mjerenje hidrostatskog tlaka koncentriranije otopine u stanju ravnoteze.
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http://hyperphysics.phy-astr.gsu.edu/hbase/pflu.html
http://hyperphysics.phy-astr.gsu.edu/hbase/pflu.html
http://hyperphysics.phy-astr.gsu.edu/hbase/pflu.html

BioloSka i biomedicinska vaznost osmoze

Osmoza omogucava primaran nacin transporta vode (i drugih biomolekula) iz stanice i u
Stanicu.

Enerqgija po jedinici volumena, dostupna za te procese, se vrlo prikladno izrazava
osmotskim tlakom otopine u odnosu na Cisto otapalo.

Mnoge bioloSke opne (membrane) su polupropusne.

Stani¢ne opne su nepropusne za velike molekule otopljene organske tvari kao sto su
na primjer polisaharidi i sliche molekule.

Stani¢na opna nije propusna samo za vodu nego i za druge malene molekule otopljene
tvari.

Polupropusnost moze ovisiti o topljivosti, naboju, polarnosti, veliCini Cestica i nekim
drugim kemijskim svojstvima otopljene tvari.

Vecina procesa u zivim organizmima je nezamisliva bez prijenosa (transporta) vode |
drugih molekula kroz bioloSke membrane.

VeliCina tog osmotskog tlaka najbolje oslikava njegovu vaznost za membranski
fransport u zivim organizmima.



http://hyperphysics.phy-astr.gsu.edu/hbase/press.html
http://hyperphysics.phy-astr.gsu.edu/hbase/kinetic/diffus.html
http://hyperphysics.phy-astr.gsu.edu/hbase/kinetic/diffus.html
http://hyperphysics.phy-astr.gsu.edu/hbase/kinetic/diffus.html
http://hyperphysics.phy-astr.gsu.edu/hbase/kinetic/diffus.html

U odnosu na stanicu otopina moze biti:
Izotoni¢na otopina

* U njoj stanica niti bubri (ne prima vodu) niti se smezZurava (ne gubi vodu) nego zadrzava
prirodan oblik.

bilina stanica
animalna stanica

Koliéine iz stanice
izasle i u stanicu usle
vode su jednake.

HO

Koncentracije
otopljenog u
stanicénoj i
izvanstaniénoj otopini
5u jednake

Ako je na jednoj strani opne ljudska krv, a na drugoj Cista voda, razlika osmotskog tlaka je
Cak ~7 bara (izotoni¢na i izoosmotska je s 0.9% vodenom otopinom NaCl)!



Paratoni¢na otopina

* hipotoni¢na ako prima vodu.

* hipertonicna ako stanica gubi vodu ' @

hipertoniéna izotoniéna hipotoniéna
HO
D5

Izosomotska otopina moze biti paratoni¢na!



Membranski transport

Stani¢ni transportni procesi su odredeni difuzijom kroz opne koje su selektivho propusne,
odnosno procesi ovise 0 osmotskom tlaku otopina.

Ti procesi, ukljuCujuci osmozu i dijalizu, ponekad se nazivaju pasivnim transportom jer za
njih nije potrebna aktivna (specificha) uloga stani¢ne opne.

Transport plinova kroz membrane ovisi o difuziji i topljivosti plinova

brzina difuzije nekog plina je obrnuto razmjerna drugom korijenu njegove molne
mase

U biologiji je izuzetno vazan transport respiracijskih plinova odnosno relativnhe brzine
difuzije kisika i ugljicnog dioksida u krvnu plazmu.

Prema Grahamovom zakonu

difuzijska brzina CO, 22 32 g/mol 19
difuzijska brzina O, 44 g/mol
Prema Fickovom zakonu ukupna brzina difuzije kroz tekuéu membranu srazmjerna je

razlici parcijalnog tlaka plinova i povrsini membrane, te obrnuto srazmjerna debljini
membrane.

Zato je ukupna povrsina membrane pluc¢a (u alveolama) je reda 100 m? a debljina joj je
manje od um.



http://hyperphysics.phy-astr.gsu.edu/hbase/ptens2.html

