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Popis oznaka i kratica

Napomena: razliCite fizikalno-kemijske veli€ine oznaCene su istim
simbolima, ali su im znacenja razli¢ita ovisno o poglavlju!!!

A —povrsina
A — Arrhenius-ova konstanta ili Arrhenius-ov predeksponencijalni faktor
AB” - aktivirani kompleks
a — koli¢ina adsorbirane tvari po jedinici mase adsorbensa
a — odsjecak na y-osi
a — elektrokemijski ekvivalent
a — aktivitet
a+ — aktivitet kationa
a- — aktivitet aniona
a. — srednji aktivitet iona neke otopine
aox — aktivitet oksidiranog oblika (iona u otopini)
areq — aktivitet reduciranog oblika (Cisti metal)
B — konstanta koja sadrzi naboj iona, dielektricnu konstantu, viskoznost otapala 1
temperaturu
b — koeficijent smjera pravca
by—eksperimentom odreden cijeli broj kapi
b;— broj kapi za vodu
b, — broj kapi za nepoznatu otopinu
C — kapacitet posude
¢ — molarna koncentracija (molaritet)
cm — molalna koncentracija (molalitet)
C.qs — koncentracija zasi¢enja
¢,— masena koncentracija
c+ — koncentracija kationa
c. — koncentracija aniona
c.— srednja molarna koncentracija
co.4 = a — poCetna koncentracija reaktanta A
co,s = b — poCetna koncentracija reaktanta B
c4 = a — x — koncentracija reaktanta A u nekom vremenu
cg = b — x — koncentracija reaktanta B u nekom vremenu
¢, = x — koncentracija produkta p u nekom vremenu
Ac, — promjena toplinskog kapaciteta kod konstantnog tlaka
Ac,— promjena toplinskog kapaciteta kod konstantnog volumena
d — promjer kapilare
dy — srednji promjer svih nabijenih Cestica u otopini
E — izmjerena vrijednost elektrodnog potencijala
E — energija
E, — elektrodni potencijal anode
E, —energija aktivacije
E — elektrodni potencijal katode
E’ — standardni elektrodni potencijal
Eecierricna— €lektriCna energija
E,si1 — energija oscilacije



Erotac — energija rotacije
Eans1 — €nergija translacije

oF . . .
P temperaturni koeficijent elektromotorne sile

EMS - elektromotorna sila galvanskog ¢lanka

F — Faraday-eva konstanta

F —sila

G — Gibbs-ova slobodna energija

AG — promjena Gibbs-ove slobodne energije

4GY - promjena Gibbs-ove slobodne energije pri standardnim uvjetima
AG" - promjena Gibbs-ove slobodne energije aktiviranog kompleksa
g — gravitacijska konstanta

H — entalpija

AH — promjena entalpije

AH’ — promjena entalpije pri 7= 0 K

AH" — promjena entalpije na temperaturi T

AH’ — promjena entalpije pri standardnim uvjetima

A;sH — promjena entalpije pri isparavanju

AqH — promjena entalpije pri taljenju

AH" — promjena entalpije aktiviranog kompleksa

h — visina do koje se podignula teku¢ina u kapilari

h — Planck-ova konstanta

I —1ionska jakost elektrolita

I — jakost struje

K — termodinamicka konstanta ravnoteze

K, — termodinamicka konstanta ravnoteze izrazena pomocu aktiviteta
K. — termodinamicka konstanta ravnoteze izrazena pomoc¢u molarnih koncentracija
K, — termodinamicka konstanta ravnoteze izraZena pomocu parcijalnih tlakova
K’ - termodinamicka konstanta ravnoteZe pri standardnim uvjetima
K,, — konstanta produkta topljivosti

K" — konstanta ravnoteze aktiviranog kompleksa

k — konstanta brzine kemijske reakcije

ks — Boltzmann-ova konstanta

K’ — konstanta brzine reakcije nultog reda

K — konstanta brzine reakcije prvog reda

K" konstanta brzine reakcije drugog reda

K™ — konstanta brzine reakcije tre¢eg reda

ko — konstanta brzine reakcije nastajanja lanca

k; — konstanta brzine reakcije prekida lanca

[ — udaljenost elektroda

M — molna masa

My, M; ... M,,— konstante prema Temkin-Schwartzman-u

m — masa tekucine u kapilari

N,— broj molekula koje se u jedinici vremena adsorbiraju

N, — broj molekula koje se u jedinici vremena oslobadaju iz adsorbiranog stanja
n — ukupan broj molova

n — broj podjeljaka koji zauzima jedna kap

An"— promjena broja molova pri nastajanju aktiviranog kompleksa

p — ukupni tlak

p: — parcijalni tlak i-te komponente



p1 —maksimalni tlak mjehura izmjeren za vodu

p2 —maksimalni tlak mjehura izmjeren za nepoznatu otopinu
O — koli¢ina proteklog elektriciteta

R — otpor

R — opc¢a plinska konstanta

R -radikal, tj. molekula ili atom s pove¢anom dozom energije
R; - radikal koji omogucava produzenje lanca
r — radijus kapilare
r — red reakcije
S — entropija
AS — promjena entropije
487 - promjena entropije pri standardnim uvjetima
AS" — promjena entropije aktiviranog kompleksa
T — tempeartura
T, — temperatura isparavanja
T,; — temperatura taljenja
t — vrijeme protjecanja otopine kroz viskozimetar
tp — vrijeme protjecanja otapala kroz viskozimetar
t12 — poluvrijeme reakcije
U — unutarnja energija sistema
AU — promjena unutarnje energije sistema
AU" — promjena unutarnje energije aktiviranog kompleksa
V — ukupni volumen
Vn — volumen plina koji pokriva povr§inu s monomolekularnim slojem
Vs — volumen stalagmometra
v — brzina kemijske reakcije
vx — volumen kapi
vo— brzina nastajanja lanca
v; — brzina polazne reakcije
v, — brzina povratne reakcije
v;— brzina prekida lanca
w — brzina klizanja dviju ploha tekuc¢ina
x — udaljenost
x — broj podjeljaka ispod donje oznake
y — koli¢ina adsorbata koja djelomi¢no pokriva povrSinu adsorbensa
ym — koli¢ina adsorbata potrebna da se cijela povrSina adsorbensa
monomolekularnim slojem
z — broj elektrona koji se izmjenjuje u redoks reakciji
z+ —naboj kationa
z. —naboj aniona
o — stupanj disocijacije
o — konstanta u Freundlich-ovoj adosrpcijskoj izotermi
o. — broj nositelja lanaca
y — povrSinska energija
y — koeficijent aktiviteta
v+ — srednji koeficijent aktiviteta iona neke otopine
n — dinamicka viskoznost otopine
no — dinamicka viskoznost otapala
Nrer — relativna viskoznost
Nsp— specificna viskoznost

prekrije



[n] — grani¢ni viskozni broj

0 — kut kvaSenja

6 —udio povrsine zaposjednut adsorbiranim molekulama

(1 — 6) — udio povrsine koji nije prekriven molekulama

A —molarna vodljivost elektrolita

Aeiv — €kvivalentna vodljivost elektrolita

A« — molarna vodljivost pri beskona¢nom razrjedenju

(Z«)+ — 1onska vodljivost kationa kod beskona¢nog razrjedenja
(7). — 1onska vodljivost aniona kod beskona¢nog razrjedenja
v — stehiometrijski koeficijent

v — kinematicka viskoznost

Vox — Stehiometrijski koeficijent oksidiranog oblika

Vrea — Stehiometrijski koeficijent reduciranog oblika

v+ — broj kationa

v.— broj aniona

p — gustoca otopine

or — gustoc€a kuglice

po — gustoca otapala

o — gustoca tekucine

p1 — gustoc¢a vode

P2 — gustoca nepoznate otopine

o — napetost grani¢ne povrsine

o; — napetost povrsine vode

0, — napetost povr§ine nepoznate otopine

7 — vrijeme relaksacije

7 — standardno vrijeme relaksacije

x — specifi¢na vodljivost elektrolita

x — faktor uspjesnosti prijelaza aktiviranog kompleksa u produkte



1. TRECI ZAKON TERMODINAMIKE

Odredivanje stanja ravnoteZze bez direktnog mjerenja moguce je na osnovi trefeg
zakona termodinamike:

- stanje ravnoteze: d(AG)p’T =RTdInma;" / J | (1.-1)

stand.s tan je

0 0
A%m ~AG’ :RTmK—RTm(n}Z)mM (1-2)
AG’ =-RTInK* (1.-3)
gdje je K =ma;" termodinamicka konstanta ravnoteze.

Iz jednadzbe (1.-3) vidljivo je da je Gibbs-ova slobodna energija ovisna o konstanti
ravnoteze. Budu¢i prema Gibbs-Helmholtz-ovoj relaciji vrijedi:

AG’ = AH? - TAS" (1.-4)
moze se zakljuciti da je K = f (AH 0 AS 9). Pritom je vazno istaknuti da se AH  moze

dobiti iz kalorimetrijskih mjerenja, a za AS? treba poznavati apsolutni iznos entropije
vezan za red 1 nered u sistemu.

1.1. Odredivanje apsolutne entropije

Planck-ovo tumacenje treceg zakona termodinamike: entropija pravilno formiranog
kristala Ciste tvari, koji se nalazi u unutarnjoj termodinamickoj ravnotezi jednaka je nuli,
kad termodinamicka temperatura tezi nuli:

IimS§S —0 (1.1.-1)

T—0

Apsolutna vrijednost entropije izracunava se na osnovu sljedec¢ih jednadzbi:

L Ac
-numericko odredivanje: (AS), = IT”dT :05T+§T2 +gT3 + o (1.1.-2)
0
T
- graficko odredivanje: (AS), = j Ac,dInT (1.1.-3)
0
T
(AS), =[Ac,dInT (1.1.-4)
0
gdjeje: ¢, =a,+a,T+a,T° +...+a,T" (1.1.-5)
c,=a,+a,T+a,T*+.. (1.1.-6)



1.2. Ovisnost Gibbs-ove energije o temperaturi

Prema Latimer konvenciji:

AG’ =—RTIn K = AH? —TAS?

AGT = AH" - TAST /;—T (1.2.-1)
Z—CT; =S (1.2.-2)

UvrStavanjem izraza (1.1.-3) u jednadzbu (1.2.-2) te separacijom varijabli 1
integriranjem, dobije se konacni oblik:

T
AG" = AH™ —TAS™ [ [Ac,d InTdT (1.2.-3)

298
Nacin na koji je zadan ¢, odreduje metodu rjeSavanja dvostrukog integrala:

1.)a) T<298 K
Debye-eva jednadzba: ¢, =a-T° (1.2.-4)

b) T~ 298K
298

AG" = AH™ —TAS™ [ [Ac,dInTdT
298

AGT:298 :AH298 _TAS298

2.) ¢, = konst. T'do 500 K

AGT = AH™ —TAS™ —c. 1| 28 _1n 28 (1.2.-5)
T T

3) e =1()

a) TEMKIN-SCHWARTZMAN-ova METODA: ako je ¢, zadan kao analiticki
izraz najopcenitijeg tipa prikazan jednadzbom (1.1.-5), uvrsStenje izraza (1.1.-5)
u (1.2.-3) daje:



T T T Tz Tn T

IdT I(ao+a,T+a2T2+...+anT")ilnT: I [aolnT+a]T+a2—+...+an ] / dT =
2 n /2982

298,2 2982 298,2

y

298,2

{ao In7T-a,In2982+aT —-a,2982+..+a, d -a, 298,2 }de
n n

2 n+l n T
= aO(TlnT—T)—a0T1n298,2+a]T——a]T298,2+...+an d ~a, 282" | -
2 n(n+1) n

2 n+l n
:aO(TlnT—T—T1n298,2)+a][%_T298’2]+___+an[ " 2982 T]_

n(n+1) n
n n+l n+l
-\ a, (298,2 In298,2 —298,2 - 298,2 1n298,2)+ a, 298,2 -2982° |+..+a, 29827 2982 =
2 n(n+1) n
~ '
2982"" —(n+1)298,2""  —n2982""
n(n+1) n(n+1)

2 2
= a,(TInT~T ~T1n2982 + 298,2)+01£T7_298,2T+ 298, )+

T 2982"T 298,2™!
ta, - + =
n(n+1) n n+1

2 n n n+l
7| q, 298,2 n 298,2 “1]4a 1—298,2 N 298,2 rota " 2982 N 298,2
T T 2 2T n(n+1) n (n+1)T

Buduc¢i su izrazi u okruglim zagradama funkcije samo temperature, moze se krace pisati
kao:

AG" = AH™® —TAS™ ~T(agM, +a,M, +..+a,M,) (1.2.-6)

gdje su My, M, ... M, konstante koje su za pojedine temperature izraCunali Temkin 1
Schwartzman (tablica 1.2.1.).

Za interpolaciju My, M; ... M, koristi se sljedeci izraz:

ML pmT
MY =M"+| —— |x(T.-T)) (1.2.-7)

Z_TI

gdje je T, traZzena temperatura, 7, niza temperatura od traZzene, 7, viSa temperatura od
trazene.



Tablica 1.2.1. Konstante za metodu izraCunavanja prema Temkin-Schwartzman-u

T/K M, | M;x10° | M,x10° | M ,x10° | M; x 10”
300 | 0,0000 | 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000
400 | 0,0392 | 0,0130 0,0043 0,0364 0,00144
5001 0,1133 | 0,0407 0,0149 0,0916 0,00553
600 | 0,1962 | 0,0759 0,0303 0,1423 0,01246
700 | 0,2794 | 0,1153 0,0498 0,1853 0,02257
800 | 0,3597 | 0,1574 0,0733 0,2213 0,03630
900 | 0,4361 | 0,2012 0,1004 0,2521 0,05411

1000 | 0,5088 | 0,2463 0,1134 0,2783 0,07647
1100 | 0,5765 | 0,2922 0,1652 0,2988 0,10388
1200 | 0,6410 | 0,3389 0,2029 0,3176 0,13681
1300 | 0,7019 | 0,3860 0,2440 0,3340 0,17577
1400 | 0,7595 | 0,4336 0,2886 0,34385 0,22124
1500 | 0,8141 | 0,4814 0,3362 0,3610 0,27373
1600 | 0,8665 | 0,5296 0,3877 0,3723 0,33373
1700 | 0,9162 | 0,5780 0,4424 0,3824 0,40174
1800 | 0,9635 | 0,6265 0,5005 0,3915 0,47830
1900 | 1,009 0,6752 0,5619 0,3998 0,56379
2000 | 1,0525 | 0,7240 0,6265 0,4072 0,65882
2100 | 1,094 0,7730 0,6948 0,4140 0,76386
2200 | 1,134 0,8220 0,7662 0,4203 0,87940
2300 | 1,173 0,8711 0.8411 0,4260 1,00594
2400 | 1,210 0,9203 0,9192 0,4314 1,14399
2500 | 1,246 0,9696 1,0008 0,4363 1,29404
2600 | 1,280 1,0189 1,0856 0,4408 1,45660
2700 | 1,314 1,0683 1,1738 0,44505 1,63440
2800 | 1,346 1,1177 1,2654 0,4490 1,82120
2900 | 1,3775 1,1672 1,3603 0,4572 2,02343
3000 | 1,408 1,2166 1,4585 0,4562 2,24182

b) ULICH-ova METODA: ako je ¢, zadan tabelarno, tj. ¢, je poznat na odredenoj
temperaturi.

298 298 ] (1.2.-8)

AG" = AH? —TAS™ —Ang(T—mT—l

H_/

£(7) =M,

Acp se za pojedine intervale raCuna prema izrazima navedenim u tablici 1.2.2.
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Tablica 1.2.2. Izrazi za racunanje toplinskih kapaciteta za pojedine temperaturne
intervale prema Ulich-ovoj metodi

T/K C, gdje je:
300-450 || Cpu=C

J— 1 _ _
450-550 || C,a ZE(CP,, +Cpa)
- —300,600 —
550-1100 || Cr3=Co core :%(C;oo +co)

— 1 (. —
1100-1500 | C =§(c,,,3 +Cps)

— 1 [=300,600 —600,1200 —600,1200 |
1500-2600 | C s ZE(C,, +C ) C, =§(C;°° +C™)
— 1 — —
26003400 | Cpo=—(Cps +C,r)
> 3400 Epj _ 1(5‘3;00,600 N E;oo,lzoo +Elpzoo,24oo) 511)200,2400 _ l(C‘ZOO + C24oo)
3 2 p p
Zadatak 1.-1:
Izracunati konstantu ravnoteze kod 2000 K za reakciju:
2C0O; < 2CO + O,
a) Ulich-ovom metodom pomoc¢u navedenih podataka u tablici:
c,/cal mol” K
K CO, CO 0,
300 9,81 6,96 7,02
600 11,32 7,28 7,48
1200 13,50 8,17 8,53

b) Temkin-Schwartzman-ovom metodom pomocu sljede¢ih podataka:

¢,(CO)/calmol™ K™ =6,79+0,98x107°T - 0,11x10° T
¢,(0y)/ calmol™ K™ =8]186+0,594x10°T -2,972x10°T
¢,(CO,)/ calmol™ K™ =10,55+2,161x107°T —2,04x10°T

Zadane su vrijednosti molarnih toplinskih kapaciteta pojedinih tvari pri odredenim
temperaturama, odnosno funkcije molarnih toplina i1 temperature, te AH’ = 135272 cal i
A8"=41,483 cal K.
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Rjesenje:

T
AG" = AH™ —TAS™ [ [Ac,d InTdT

298
a) Ulich: ¢, = f(T)

AGT = AH™ —TAS™ —_Ac xT 298 298
? T T

AG" = AH™ —~TAS™ —Ac, xT x f(T)

——
My

——300,600 ——600,1200 )

— 1

—300,600 |

Ac, =— (Acm +Ac® )
2 P P

—600,1200 1

Ac, :—(Ac(’oo +Ac]2°°)
2 P P

Acy” =c,(0,)+2¢,(CO)=2¢,(CO,) =7,02+2%6,96-2x9,81 =1,32

p =
Ac®® =748+2x7,28-2x11,32 =-0,60

» =

Ac?™ =853+2x817-2x13,50=-213

» =

—300,600 1 1

Acy ™ = E(AC;OO +Ac )= 5(132-060)=036
—600,1200 1 1

Acy 2 E(AC;OO + A )= 5(— 0,60 —2,13)=—1,365

——300,600 ——600,1200

Acps = %(Ac,, +Ac, ): %(0,36 ~1,365)=—0,50
AG™ | cal =135272 —2000x 41,483 — (=0,50) x 2000 x 10525 =
=135272-82966 +1052,5 = 533585

533585
1,987 x2,3%2000

AG=-RTInK, —» AG =-23RTlogK — logK, =- 5,84
K,=1,45x10°

b) Temkin-Schwartzman:

AG" = AH™® —TAS™ —T(a,M, +a,M, +a,M, +a_,M_,)

M, =1,0525 M; x 10°=0,7240 M, % 10°=0,4072
Ac, =c,(0,)+2¢c,(CO)—2¢c,(CO,)=8186+0,594x10°T 2,972 x10° T~

+13,58+1,96x107° T -0,22x10° T

12



21,766 +2,554x107°T —3,192x10° T >
-21,10-4,322x107° T +4,08x10° T >

Ac, = 0,666 —1,768x 107 T +0,888x 1077

ap aj a.

AG™ /cal =135272—2000x 41,483 — 2000 x (0,666 x1,0525 -1,768 x 10~ x 0,724 x10° +
+0,888x10° x0,4072x107°) = 135272 — 82966 + 435 = 52741

AG™™® 2741
logK, =— G =— 527 =-5,76
23RT  4,576x2000
K,=1,74 x10°

Zadatak 1.-2: IzraCunati konstantu ravnoteze za reakciju:
CO, + H, « CO + H,O

kod 1500 K prema podacima:

CO H,O CO, H,
AH® | cal mol™ -26416 | -57798 | -95052 0

AS? Jcalmol™ K7 | 47,30 45,11 51,06 31,21

Temkin-Schwartzman:

¢,(CO)/calmol™ K™ =6,79+0,98x107°T - 0,11x10° T
¢,(H,0)/calmol™ K™ =7,17+2,56x107T +0,08x10° T
¢,(CO,)/ calmol™ K™ =10,55+2,16 x10° T —2,04x10° T
c,(H,)/calmol™ K™ =6,95-0,20x107T

RjeSenje:
Ac,/calmol™ K™ = ~1x(10,55+ 2,16 x107°T = 2,04x10°T? ) ~1x (6,95 -0,20x 10T ) +

+1x(6,79+0,98x10° T = 0,11x10° T2 )+ 1x (7,17 + 2,56 x 10T + 0,08 x 10° T > ) =
= 3,54 +1,58x107°T +2,01x10° T

AH? [ cal mol ™ = =1x (= 95052)—1x (0)+1x (- 26416)+ 1 x (- 57798) = 10838
AS? /calmol™ K™ = —1x(51,06)—1x(31,21)+1x(47,30)+1x (45,11) = 10,14

AG" = AH™ —~TAS™ ~T(a,M, +a,M, +a ,M )
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M, =0,8141 M;=0,4814 x 10° M,=0,3610 x 107

AG"® /cal =10838—1500x10,14 —1500 x (=3,54x0,8141+1,58x 10~ x0,4814x10° +
+2,01x10° x0,3610x107°) =10838 —15210 +2092,5 = —2279,5

AG™ 22795
23RT ~ 4,576x1500

logK =-

2

K=2,15

Zadatak 1.-3: Ovisnost molarnog toplinskog kapaciteta klorovodika o temperaturi
prikazuje tablica:

T/K c,/calmol™ K™
17,29 1,031
21,34 1,637
35,82 3,393
4420 4,123
67,31 5,550
82,63 5,894
92,83 7,786
98,36 transf 8,9 graf
103,01 9,64
138,79 10,95
155,06 11,65
158,91 Ty 12,7 graf
163,72 13,89
178,64 14,01
185,2 14,07
188,07 Ty, 14,10 graf
Vidjeti tehnoloski prirucnik!!!
¢, (transf) = 8,9 cal mol” K T (transf) = 98,36 K
¢, (s-1) = 12,7 cal mol” K Ty=15891 K
¢, (I-g) = 14,10 cal mol"' K T, =188,07K

Airans 1 = 284,3 cal mol”
AgH = 476,0 cal mol’!
A1l = 3860 cal mol’!

IzraCunati apsolutnu entropiju plinovitog klorovodika na temperaturi 188,07 K.

RjeSenje: postupak graficke i numericke interpolacije odredivanja apsolutne entropije
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- 17,29- -1 1 1 1-1
S188,07 — AS]O 17,29 +AS27, 9-98,36 +AS3 (ﬂ‘ansf)+ASfS’36 58,9 +AS515 +AS658,9 88,07 +AS

lg,

17,29 c 17,29 3 T3 C T3 1 1
AS = [ Ldr= | aar = far?ar =% — =2 x— = OBl _ 0 344cal mol k' =
T T 3 7 3 3
=1,44J mol K™
A4S, = 6,85 cal mol” K! (vidi dalje: graficko ili numeri¢ko integriranje!)
AH  284,3cal mol™
AS, =t 2 ZED2 UL 5 89 calmol™ K™ =12,090 mol " K
T 98,36 K
A4S, = 5,05 cal mol” K! (graficko ili numeri¢ko integriranje!)
476,0 cal mol™
as, = AL _a760¢calmol 5, it mol K =12,55T mol ' K
T 15891K
ASs= 12,28 cal mol” K! (graficko ili numericko integriranje!)
3860 cal mol ™
as, = A _3860calmol 6 56 iimol K =85,777 mol ' K
T 188,07 K

S80T= (0,344 + 6,85 + 2,89 + 5,05 + 3,00 + 2,28 + 20,50) cal mol" K
S'8897= 40,914 cal mol” K'=171,18 Jmol ' K™

dS za izobarne promjene:

T, T,
AS=[c,dinT=c, [dnT =, [nT,~InT,]=c, AInT

C
ili AS:J.7”dT

¢p ispod 20 K se racuna po Debye-u: ¢, = ax T’

¢, /calmol™ K™ /K log T InT
1,031 17,29 1,237 2,844
1,637 21,34 1,328 3,055
3,393 35,82 1,554 3,575
4,123 44,20 1,644 3,780
5,550 67,31 1,827 4,205
5,894 82,63 1,916 4,410
7,786 92,83 1,967 4,525
Thans 8,9 graf 98.36 1,922 4,582
9,64 103,01 2,012 4,624
10,95 138,79 2,142 4,925
11,65 155,06 2,190 5,036

Ty 12,7 graf 158,91 2,200 5,060
13,89 163,72 2,214 5,095
14,01 178,64 2,251 5,175
14,07 185,2 2,268 5,220

T, 14,10 graf 188,07 2,274 5,228
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cl’i +c1’i+1
TIK InT | ¢fealmol’ K | Sre =7 5 AlnT | ¢, xAInT
17,29 2,844 1,031 1,334 0,211 0,2814
21,34 3,055 1,637 2,515 0,520 1,313
35,82 3,575 3,393 3,758 0,205 0,770
44,20 3,780 4,123 4,8365 0,425 2,052
67,31 4,205 5,550 5,722 0,205 1,171
82,63 4,410 5,894 6,840 0,115 0,787
92,83 4,525 7,786 8,343 0,057 0,4755
Tirans 98,36 | 4,582 8,9 graf 9,72 0,042 0,4075
103,01 4,624 9,64 10,295 0,301 3,10
138,79 4,925 10,95 11,3 0,111 1,254
155,06 5,036 11,65 12,175 0,024 0,292
Tq 15891 [ 5,060 12,7 graf 13,295 0,035 0,465
163,72 5,095 13,89 13,950 0,080 1,115
178,64 5,175 14,01 14,04 0,045 0,632
185,2 5,220 14,07 14,085 0,005 0,0704
T, 188,07 | 5225 | 14,10 graf

AS;7’29"98’36 =6,8499 calmol ' K™ =28,66J mol ' K™
AS P = 50535 calmol ' K™ = 21,14 mol ' K™
AS(],58’9]"]88’°7 =2,2824calmol ' K™ =9.55Jmol ' K™

Nepoznate vrijednosti ¢, rjeSavaju se numerickom interpolacijom:

1.) 103,01 98.36 9,640
AT = - 92,83 -92.83 Ac,==1,786
10,18 5,53 1,854
10,18 1,854
5,53 X ¢, =1,786 + 1,009 = 8,795
x=1,009
2)) 163,72 158,91 13,89
AT = -155,06 - 155.06 Ac,=-11,65
8,66 3,85 2,24
8,60 2,24
3,85 X ¢, =11,65+0,997 = 12,647
x=0,997
3) 188,07 185,20 14,07
AT = -178.64 - 178.64 Ac,=-_14,01
9,43 6’56 0,06
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9,43 0,06

6.56 X ¢, =14,01 +0,08 = 14,09

x=0,08

S1=10,34

- %(4,2 —2,844)(5,55—1,031) = 3,057cm” + S,

S

S, =(4,2-2,844)1,031-0)=1,4cm?
S, =(4,41-4,20)x 5,725 = 1,203 cm?
S, =(4,582-4,41)x 7,4 =1272cm’
N
N

. =(5,06-4,582)x10,55 = 5,05 cm’
, =0,467+1,819 = 2,283 cm?

S, +8;+8,+8=3,057+14+1,203+ 1,272

AS]7,29—98,36 — 6,932

AS98,36—]58,9| — 5’05

AS]58,9|—]88,07 — 2,283
16

14

=6,932

12

10

Grafi¢ko integriranje:

Pravokutnici: a) unutarnji: S = fB[f(a)+ f(a+h)+ f(a+2h) +...+ f(b—h)]
b) vanjski: S = h[f(a+h)+ f(a+2h)+ f(b—h)+ f(b)]
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Trapez: S:h[w+f(a+h)+f(a+2h)+...+f(b—h)}

Tangenta: S :h{f(a+g]+f(a +%h]+f(a +§h]+"'+f(b_§ﬂ

Simpsonova metoda:

S :%<f(a)+f(b)+2[f(a+h)+f(a+2h)+...+f(b—h)]+

+4{f(a+g]+f(a+%h]+...+f(b—§ﬂ>

f(a+h)

Pravokutnici: a) unutarnji: £ = 2(7,75 + 6,93 + 5,29 + 0,00) = 39,94
b) vanjski: F=2(8 + 7,75+ 6,93 + 5,29) = 55,94

Trapez: F = 2(% +7,75+ 693+ 5,29] — 47,94

Tangenta: F = 2(7,94 + 7,42 + 6,24 + 3,87) = 50,94

Simpsonova metoda:

F = %[8 +0+(7,75+ 6,93+ 5,29)+ 4(7,94 + 7,42 + 6,24 + 3,87)| = 49,94
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2. RAVNOTEZA NA FAZNIM GRANICAMA

2.1. Adsorpcija

Adsorpcija je sposobnost nekih ¢vrstih tvari (adsorbensi) da na svojoj povrSini vezu (t;.
adsorbiraju) molekule plina ili molekule iz otopine.

Kolicina adsorbirane tvari na ¢vrstoj povrsini ovisi o specificnim svojstvima povrsine
adsorbensa, koncentraciji otopine (tlaku plina), koncentraciji adsorbensa, temperaturi 1
pH vrijednosti. Uobicajeno je prikazivati ovisnost koli¢ine adsorbirane tvari po jedinici
mase adsorbensa o koncentraciji otopine. Takva ovisnost kod konstantne temperature
prikazana grafi¢ki ili jednadzbom naziva se adsorpcijska izoterma. Najpoznatije
adsorpcijske izoterme nazvane su po autorima: Gibbs-ova, Freundlich-ova, Langmuir-
ova 1 B. E. T. (Brunauer-Emmet-Teller-ova).

Langmuir-ova razmatranja odnose se na kemijsku adsorpciju pri kojoj adsorbirani
plin stvara na povrS$ini krute faze samo monomolekularni sloj. Lagmuir je pretpostavio
da je ukupna povrSina krute faze podijeljena na elementarne plohe koje su potpuno
ravnopravne 1 od kojih svaka moze vezati najviSe jednu molekulu plina. Uvjet za
adsorpcijsku ravnotezu plina Langmuir je izveo iz monomolekularnih kinetickih
predodzbi. Ozna¢imo li udio povrSine koji je u toj ravnotezi zaposjednut adsorbiranim
molekulama s @, tada (1 — @) znaci udio povrSine koji nije prekriven molekulama. Broj
molekula N, koje se u jedinici vremena adsorbiraju proporcionalan je tlaku p 1
slobodnom dijelu povrsine:

N, =kx p(1-0) 2.1.-1)
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Broj molekula koje se u jedinici vremena oslobadaju iz adsorbiranog stanja N, uvijek je
proporcionalan broju adsorbiranih molekula i time zauzetom dijelu povrsine:

N, =k'x0 (2.1.-2)

Iz ravnoteznog uvjeta N, = N; slijedi da je:

kxp

= ———— — Langmuir-ova adsorpcijska izoterma (2.1.-3)
kxp+k

pri ¢emu je 6 omjer povrSinske koncentracije adsorbirane tvari 1 povrSinske
koncentracije maksimalno pokrivene povrsine (koncentracije zasi¢enja):

0=—" (2.1.-4)
C

zas

Kako je adsorbirana koli¢ina ,a“ na jedinicu povrSine ili mase adsorbensa
proporcionalna dijelu zauzete povrSine (a = £"6), to je istovremeno:

__hkp (2.1.-5)
l+k,p

pri ¢emu je p tlak, a k; 1 k> konstante izvedene iz konstanti &, ki k".

NapiSemo li Langmuir-ovu izotermu u obliku:
r 1.k, (2.1-6)
a

mozemo je prikazati kao pravac, ako nanesemo na ordinatu p/a, a na apscisu tlak p.

Langmuir-ova adsorpcijska izoterma na srednjim tlakovima prelazi u Freundlich-ovu:

Xk, R prelaziu F—kx pt (2.1.-7)
k m

1

Osim Langmuir-ove adsorpcijske izoterme na granici krutina-plin, postoji i
Langemuir-ova izoterma iz otopine, gdje se tlak p zamjenjuje s koncentracijom ¢, a 0
omjerom y/yy,:

Y, Xc
=" 2.1.-8
Y K+c ( )

gdje je K konstanta proporcionalnosti, ¢ ravnoteZzna koncentracija adsorbata u otopini, y
koli¢ina adsorbata koja djelomi¢no pokriva povr§inu adsorbensa, a y,, koliCina adsorbata
potrebna da se cijela povrSina adsorbensa prekrije monomolekularnim slojem.
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Linearno transformirani oblik Langemuir-ove izoterme izgleda onda ovako:

=2 4 xc (2.1.-9)

B.E.T. jednadZba dobivena je modifikacijom Langmuir-ove teorije i to na temelju
pretpostavke da se u nekim sluajevima na povrSini 1 nakon stvaranja
monomolekularnog sloja mogu adsorbirati daljnje molekule, tj. dolazi do formiranja
nekoliko slojeva molekula.

B.E.T. jednadZba glasi:
V=V x €xp (2.1.-10)
(p —m){l +”(c—1>}

Py

gdje je p/py relativni tlak pare, ¢ konstanta, " ukupni volumen adsorbiranog plina, a v,
volumen plina koji pokriva povr$inu s monomolekularnim slojem.

Freundlich-ova adsorpcijska izoterma naj¢esce se primjenjuje za objasnjenje procesa
adsorpcije iz otopine. Ona daje ovisnost adsorbirane koli¢ine tvari o koncentraciji:

a=axc" (2.1.-11)
gdje je a = x/m koli¢ina adsorbirane tvari po jedinici mase adsorbensa, ¢ ravnotezna
koncentracija otopljene tvari, a « 1 I/n konstante karakteristiéne za upotrijebljeni par

adsorbens-otopljena tvar.

Logaritmiranjem Freundlich-ove adsorpcijske izoterme dobivamo jednadZzbu pravca s
koeficijentom smjera //n i odsjeckom na y-osi kao loga:

loga =loga +llogc (2.1.-12)
n

Zadatak 2.1.-1: IzraCunati konstante u Langmuirovoj adsorpcijskoj izotermi na osnovi
slijede¢ih podataka:

p/din cm™ 2,8 4,0 6,1 9,5 17,0 34,0
¢ x 10°/mgcm” | 14,0 17,6 22,1 27,8 32,8 38,4
Rjesenje:
Langemuir: 6 = P 0=-"
p+K Cas
C C px 72 a
LA R Y & K ___
c. p+K p+K px—+1 bp +1
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£-_1 ﬂﬂzw—>£:2xp+l—>y:tgaxx+0drezak
p bp+1 c a c a a
P y107 0,200 0,227 0,276 0,341 0,518 0,885
c
p 2,8 4,0 6,1 9,5 17,0 34,0
odrezak = 0,139x10° =139 = 1
a
Ay 800-200 b
go=—=—"——=22=— M, =(2,8; 200 M, = (30; 800
84T A 30-28 a = ) 2= 00:800)
jednadzba pravca: a=0,0072 b=0,158

a=

(p/c)x1 0’

1000 -
800 -
600 -
400 -
200

0

P _ 2% p+139
C

ié — ¢, =ax K =0,0072x 6,33 = 0,046

y =22,008x + 138,7

Y

30

40

Zadatak 2.1.-2: Metodom najmanjih kvadrata izraCunati konstante « 1 //n Freundlich-

ove adsorpcijske izoterme prema podacima iz tablice za adsorpciju acetona na aktivnom
ugljenu pri 20 °C.

X Y mmol g 0,22 0,067 0,034 0,015 0,003
m
c¢/mol L 0,204 0,117 0,078 0,056 0,029

22




Rjesenje:
) .. ) ) ) 1
Freundlich-ova adsorpcijska izoterma u logaritamskom obliku: logi =loga +—logc
m n

Jednadzba pravca: y =a + bx

x=logc
y=log=
Br. mj
r. mjer logc logi XXy x>
m
1 -0,690 -0,658 0,454 0,476
2 -0,932 -1,174 1,094 0,869
3 -1,108 -1,469 1,628 1,228
4 -1,252 -1,824 2,284 1,568
5 -1,538 -2,523 3,880 2,365
> -5,52 -7,648 9,34 6,506
_kxZxy—-ZxxXy 5x934—(-552)x(-7,648) 46,7-42,22 448 )17
kx¥x* —(Zx)* 5% 6,506 —(—5,52)* 32,53-30,47 2,06
b= 1 =217
n
_ Xy —-bxZx _ - 7,648 —2,17 x (-5,52) 087
k 5
loga =0,87
a=1741

2.2. Napetost povrSine

Napetost grani¢ne povrsine o je tendencija smanjenja povrsine tekucine. Njezin iznos
jednak je sili koju je potrebno primijeniti da se grani¢na povrSina poveca za jedini¢ni
iznos. 1z toga slijedi da je mjerna jedinica za napetost povrsine N/m.

Analogno tome, povrSinska energija y je ona energija koju je potrebno primijeniti da bi
se povrsina (4) povecala za jedinicni iznos pa je mjerna jedinica za povrSinsku energiju
J/m’.

U stanju ravnoteze:

dG =Vdp + SdT + odA (2.2.-1)

Uz uvjet da su 7, p = konst. vrijedi slijedece:
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dG = Vﬂ{ + Scﬁ/— odA (2.2.-2)
o 0

dG =0 xdA (2.2.-3)
Fdl =0 xdA (2.2.-4)

1z svega toga slijedi da je povrSinska energija:
y =0 xdA (2.2.-5)

Ovisno o tipu granicne povrSine razlikuju se pojmovi povrSinska napetost i
medupovrSinska napetost. Pojam povrSinske napetosti upotrebljava se za pojavu na
grani¢noj povrsini kapljevina-plin, dok se pojam medupovrSinske napetosti odnosi na
efekt koji je karakteristiCan za kontakt dviju kapljevina ili kapljevine 1 krute faze.

Metode za mjerenje povrSinske napetosti dijele se na direktne i indirektne. Direktne
metode su metoda kapilarne elevacije 1 metoda tezine kapi, a indirektne metode su
metoda maksimalnog tlaka mjehura 1 metoda stalagmometra. Indirektne metode
(relativne, poredbene) su one koje se koriste tako da odredimo povrSinsku napetost vode
pa onda povrSinsku napetost zadane otopine, te ih onda usporedujemo.

Metoda kapilarne elevacije zasniva se na dizanju tekuc¢ine u kapilari malog promjera,
koja je uronjena u ispitivanu tekuc¢inu. Do podizanja meniskusa u kapilari dolazi, ako
tekucina kvasi kapilaru, tj. ako je kontaktni kut 6 izmedu kapilare 1 teku¢ine manji od
90° (slika 2.2.1.). Meniskus u kapilari se dize sve dok sila koja je uzrok tom efektu
(povrsinska napetost na opsegu kapilare) ne bude uravnotezena gravitacijskom silom,
koja djeluje na tekucinu u kapilari:

2rrocosO = mg (2.2.-6)

gdje je r radijus kapilare, o napetost povrSine, 8 kut kvasenja, m masa tekucine u
kapilari, a g gravitacijska konstanta.

ZRAK

i

N

N KAPILARA

TEKUCINA

Slika 2.2.1. Kontaktni kut u kapilari
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Masa podignute tekucine na visinu /4, jednaka je:

m = r*hymp (2.2.-7)
gdje je p gustoca tekucine.
Uredenjem se dobije: o= %rho gp (2.2.-8)

U izraz (2.2.-8) se umjesto direktno ocitane visine meniskusa /puvodi (4, +§), gdje je

r/3 korekcijski faktor za koli¢inu tekuéine koja se nalazi iznad dna meniskusa uz
pretpostavku da je meniskus sfericnog oblika.

Konacni izraz za izraCunavanje napetosti povrSine pomoc¢u metode kapilarne elevacije
onda glasi:

1 r
= —r(h, +— 2.2.-9
o) 2r( 0 3)gp ( )

Metoda teZine kapi zasniva se na mjerenju ravnoteze sila u momentu otkidanja kapi s
kapilare. U tom je momentu, uz uvjet da se kap formira polako, gravitacijska sila
uravnotezena sa silom povrSinske napetosti na obodu kapilare:

mg = 2rnoc (2.2.-10)

Ova jednadzba vrijedi samo za slucaj idealne kapi, no kako se stvarno otkine samo dio
»idealne* kapi, gornja jednadzba zahtijeva korekciju. Uvodenjem korekcijskog faktora
B u gornji izraz dobije se:

Pmg

o=—= 2.2.-11
2rmw ( )

Faktor S je funkcija polumjera kapilare 1 volumena kapi vy.

Grani¢na napetost povrSine na kontaktu dviju tekucina odreduje se prema gornjoj
jednadzbi, ali u neSto modificiranom obliku. Vrijednost mase kapi m izrazi se kao vp, s
time da se za gustocu uvrstava razlika gustoce obiju faza.

U tom slucaju izraz glasi:

o= ﬂvk (p] _pz)g
2rm

(2.2.-12)

Metoda stalagmometra, kao 1 prethodna metoda, zasniva se na mjerenju veli¢ine kapi
koja se otkida s kapilare. Medutim, ova metoda je poredbena (indirektna) metoda, jer se
njome povrSinska napetost nepoznate tekucine odredi pomocu tekucine poznate
povrsinske napetosti (obicno vode). Time se izbjegava pogreska do koje dolazi uslijed
otkidanja kapi prije postizanja ravnoteze. Stalagmometar je pipeta odredenog volumena
(slika 2.2.2.) iz koje tekucina istjece kroz kapilaru. Pri istjecanju otopine, broje se kapi

25



koje su sadrzane u odredenom volumenu V; stalagmometra izmedu dviju krajnjih
oznaka x; 1 Xp. Kako volumen stalagmometra ne sadrzi cijeli broj kapi, prilikom
otkidanja posljednje kapi treba zabiljeziti na kojem se podjeljku ispod donje oznake x;
nivo otopine zaustavio i1 obaviti korekciju, tj. umanjiti ukupan broj kapi za taj udio.

Da bi se obavila korekcija, potrebno je takoder eksperimentalno odrediti koji broj
podjeljaka na precizno bazdarenom kapilarnom dijelu stalagmometra odgovara jednoj
kapi ispitane otopine. To se obavlja ispuStanjem samo jedne kapi 1 ocitavanjem
pripadaju¢eg broja podjeljaka. Postupak se obavi za stalagmometar ispunjen
destiliranom vodom, a zatim za sve zadane otopine.

Stvarni broj kapi raCuna se prema relaciji:

b=b,-= (2.2.-13)
n

gdje je by eksperimentom odreden cijeli broj kapi, x broj podjeljaka ispod donje oznake,
a n broj podjeljaka koji zauzima jedna kap.

Slika 2.2.2. Stalagmometar

Napetost povrSine nepoznate otopine racuna se prema jednadzbi:
o, =0, x—xb— (2.2.-14)

gdje su b; 1 b, broj kapi za vodu 1 nepoznatu otopinu, o, 1 6, napetost povrsine vode i
nepoznate otopine, koje zavise od temperature i gustoce, a p; 1 p, gustoca vode 1
nepoznate otopine.

Maksimalni tlak mjehura odreduje se pomocu aparature u kojoj se stvara podtlak u
cijelom sistemu. Kapilara se podesi tako da dodiruje povrsSinu kapljevine, a maksimalni
tlak unutar mjehura zavisi od povrSinske napetosti ispitivane otopine i oCitava se na
manometru, kad se mjehuri otkidaju s kapilare ujednacenom brzinom. Napetost
povrsine racuna se prema jednadzbi:
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o,/ Nm™ =0, (&] (2.2.-15)
P1 )

gdje je p; maksimalni tlak mjehura izmjeren za vodu, p, maksimalni tlak mjehura

izmjeren za zadanu otopinu, g, napetost povr§ine zadane otopine, a ¢; napetost povrSine

vode koja zavisi od temperature 1 gustoce.

Zadatak 2.2.-1: Izracunati pri 7 = 20 °C povrSinsku energiju u Joulima, Sto je ima 1
mol vode kad se rasprsi u kapljice radijusa » = 10~ mm.

n =1 mol H,O 6,2,()20 = 72,58 dincm™
r=10" mm p,z,(io =0,9982gcm™
T=20°C
Rjesenje:

Povrsinska energija: y = o xdA

A(jednekapi) = 4r°m = 4x0,001> mm*n =12,56 x107° mm*
A(svih kapi) = broj kapi(b) x A( jedne kapi)

p = masa svihkapi — masalmola H,0 18¢g
masa jednekapi  masa jednekapi  m( jednekapi)

4 4
V(jedne kapi) = §r3ﬂ =3 (107’ mm® x 3,14 = 4,18x 107" mm® = 4,18x10™* cm’

m( jednekapi) =V x p =4,18x10™ cm® x0,9982gcm™ =417x10™" g
B 18¢g
C417x10 % g

A(svihkapi) = 4,3x10" kapi x12,56x10™° mm* kap™ = 54,1x10° mm* = 54,1x10* cm*

=4,3%x10" kapi

y =0 (H,0)xdA="172,58dincm™ x54,1x10* cm® =3,93x10" erg x( ] =393J

07

erg

Zadatak 2.2.-2: IzraCunati povrSinsku napetost etilacetata kod 20 °C iz slijedec¢ih
podataka dobivenih mjerenjem promjene nivoa u kapilari, ako etilacetat potpuno kvasi
stijenku kapilare: radijus kapilare » = 0,01294 cm, etilacetat se podigao u kapilari do
visine & = 4,12 cm, pgie = 0,9005 g cm”™.

RjeSenje:
2rmocos@=mxg=Vxpxg=r’nxhxpxg

Napomena: voda 1 ve¢ina organskih tekuc¢ina kvase kapilaru skroz uz stijenku pa je kut
koji tekucina zatvara sa stijenkom kapilare jednak nuli, a cos 0 = 1.
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o rirnhpg  rhpg
2rmw 2

1

o= EX 0,01294cm x 4,12cm x 0,9005 g cm™ x981cems™ = 23,54dincm™

Zadatak 2.2.-3: Aceton se u kapilari promjera 0,234 mm dize 5,12 cm. Gustoca
acetona iznosi 0,79 g cm™. Izratunati napetost povrsine acetona i visinu do koje se dize

aceton u kapilari promjera 0,16 mm.
Rjesenje:

d, =0,234mm

h, =512cm
placeton)=0,79 gcm™
d, =0,16mm

o(aceton) =7
h =7

1 1
o, =—rhgp=—00117cmx512cmx981cms™> x0,79gcm™ =23,2dincm™
1 2 17°1 2

1
GZZEFthgp
6, =0,

1 1
S7imgp =S rhgp/x2

nhgp =nrh,gp/+r,gp

_nh 0,0117cmx35,12cm
7, 0,008cm

h, =75cm

3. ELEKTROKEMIJSKA RAVNOTEZA

3.1. Homogena elektrokemijska ravnoteza

Debye-Hiickel-ova teorija o strukturi elektrolita

Aktivitet je bezdimenzijska veli¢ina koja je s koncentracijom povezana preko

koeficijenta aktiviteta:
a=cxy
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Ako se disocijacija nekog elektrolita opcenito prikaze jednadzbom
B, A v BT +v AT (3.1.-2)

gdje je v+ 1 v. broj kationa, odnosno aniona koji nastaju disocijacijom jedne molekule, a
z+ 1 z. naboj kationa 1 aniona, izmedu broja iona i njihovih naboja mora biti zadovoljen
sljedeci odnos:

V. Xz, =V _XZ_ (3.1.-3)

Primjer: K,SO4

v(K")=2 2(K*) =1
v(SO; ) =1 z(SO; ) =2
V(K" )xz(K*) =v(SO] )xz(SO]") — 2x1=1x2

Srednji aktivitet iona neke otopine definiran je izrazom:

a, =(a;" xa’") (3.1.-4)
gdje je a+1a. aktivitet kationa 1 aniona, a
V=v, +V_ (3.1.-5)

Ako je ¢ molarna koncentracija neke otopine, onda je koncentraciju kationa i1 aniona
moguce odrediti prema sljede¢im jednadzbama:

c, =V, Xc cC =V _Xc¢ (3.1.-6)

a srednju molarnu koncentraciju kao:

c, =(c/ xc")" = [(V+C)V+ x (V_C)V_]; =cxv, (3.1.-7)
gdje je:

v, =" xv") (3.1.-8)

a a =2 (3.1.-9)
C C C

+
|
H+

ye = xy) (3.1.-10)
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Debye-Hiickel-ova (D. H.) teorija o strukturi elektrolita bazira se na pretpostavci da
su jaki elektroliti u potpunosti disocirani na ione. Pritom se oko pozitivnih Cestica
(kationa) formiraju negativne Cestice (anioni), a oko aniona se formiraju kationi 1 tako
se stvaraju elektronski oblaci (slika 3.1.).

O,

(20) -
(¥

®®®

a) b)

e

O
OO

O®®

Slika 3.1. Simetri¢ni (a) 1 asimetri¢ni (b) elektronski oblak

Ioni su raspodijeljeni sasvim slu¢ajno u elektrolitu, a Sanse da bi kation pronasao anion i
obrnuto su vece, nego da bi kation pronasao kation ili anion pronasao anion. Posto je D.
H. teorija elektrostatska teorija, niSta nas ne sprjeCava da je upotrijebimo za
izraCunavanje srednjeg koeficijenta aktiviteta:

Axz, xz_x\/?
1+ Bxd,NT

—logy, = — DEBYE-HUCKEL-OV ZAKON (3.1.-11)

gdje je I ionska jakost elektrolita, dy srednji promjer svih nabijenih Cestica u otopini, a 4
1 B konstante.

Pritom se ionska jakost elektrolita moze izraCunati prema sljede¢em izrazu:
1 >
1:52% (3.1.-12)

gdje je ¢; koncentracija pojedine ionske vrste, koja se izraCunava prema izrazima (3.1.-
6).

Kod razrijedenih otopina (¢, < 10° mol kg™), jednadzba (3.1.-11) se pojednostavljuje u
GRANICNI DEBYE-HUCKEL-OV ZAKON:

—logy, =A-z, -z AT (3.1.-13)
Konstanta ravnoteze elektrolita koji disocira prema jednadzbi (3.1.-2) bit ¢e jednaka:

K a(B*) xa(4” )"
¢ a(B. A, )

(3.1.-14)
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Ukoliko se radi o tesko topljivoj soli, onda je a(B . A4, )= konst., pa se konstanta

ravnoteze moze izraziti na sljede¢i nacin:
K, =K,xa(B.4,)=a(B")" xa(4" )" (3.1.-14)

gdje je K, konstanta produkta topljivosti.

Zadatak 3.1.-1: IzraCunati srednji aktivitet 0,1 M otopine Cr(SO4); kod 25 °C.
Konstante za DH jednadzbu iznose: 4 = 0,5085; B = 0,3281 x 10% a promjeri ionskih
vrsta: dp (Cr'") =9 x 10® cm, dy (SO4>) =4 x 10™® cm.

Rjesenje:

(li:?

c(Cr)=vixc=2x%x0,1=02 c =2c ovdje ne vazi grani¢ni DH zakon,
c(S0,7)=v.xc=3x01=0,3 ¢ =3c jer je ¢ > 107 mol kg

I = %Zcizf :%(0,2>< 3 403x2%)=15

4, - dO(Cr3+);dO(SOf‘): 9x10°* ;4><10-8 65x10" em

Axz,xz I, 0,5085x 3x 24,5
1+ Bxdy\[I,  1+03281x10°x6,5x107° /1,5

—logy, = =1,033

y, =0,093

1/v 1/5

A, =C.Y, =CXV_XCXV, XY, =CXV, XY, :cx(vf xvf-) Xy, :0,1><(22><33) % 0,093 =

=237x107*

Zadatak 3.1.-2: Izracunati topljivost AgCl u 0,01 M otopini NaNO; kod 25 °C, ako je
Ky=2" 107", Koristiti DH granié¢ni zakon.

Rjesenje:

K =a .xa., =c ,xc. xyl=sv>c=5s>K =s'y’=s= Ky

pt T Pagt a = Cag XCaq XV =5 - =S Vs - 7/2
+

I, :%(cxl2 +cx12):c:0,01

logy, = -0,51x1x1,/0,01 = 0,051
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y, =089

K -10
c,.=c _:s:\/ L :\/2XI0 =1,58x10" mol L™
g (@} 0,892

Zadatak 3.1.-3: Topljivost Ag,CrO4 u vodi kod 25°C iznosi 8,0 X 107 mol L'l, au0,04
M NaNO; iznosi 8,84 x 10” mol L. Izratunati srednji koeficijent aktiviteta Ag,CrOy4 u
0,04 M NaNO:s.

RjeSenje:

ayuvodi:  Ag,CrO, —2A4g" +CrO;"

S\ - )
K, :ajg+ XA, :ng+ X C - :(2><8,0><10 5) ><(1><8,0><10 5):22 ><1><(8,0><10 5) =
=2,05x107"

+
Cag =CXVvi=2cC

= X =
Copor = EXV_ 1c

y za razrijedene vodene otopine — 1

b) u 0,04 M NaNOs:

a,, =2xcxy,

Qoo =€ X7

K, =205x10"% =a>  xa,,. =(2x884x10° ] x(1x884x107 )xy: =

Cr

2
aAg*
=22 x1x(8,84x10° ) xy2 =2,763x10™" x 52

2 1 -12
y, =y ZOX10 90
2,763 x10
Zadatak 3.1.-4: U 100 g vode moguce je otopiti 0,84 g Ag,SO4 kod 25 °C. Kako se

promijeni topljivost srebrenog iona, ako se Ag,SO4 otopi u 0,1 molalnoj otopini K,SO4?
Koristiti Debye-Hiickelov zakon.

RjeSenje:
Ag,S0, <> 24g" + SO M (Ag2S04) =311,8 g mol”

Molalna koncentracija zasi¢ene otopine iznosi:
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0,84 ¢

A 3118gmol”
:n( g2S04): 311,8 gmol —2,69%10 mol kg™

c
" 1
m(H,0) o gx 1K
1000 g
CAg = Cm X V+ = 2Cp z,=1 Vi =
Copp- =C, XV_=0C, z.=2 v.=1

_ 2 _ 2 _ 2 _ 3 3
K =a,.xa 4_—(cAg+><;/i) xcsof_xyi_(2cmxyi) xc, xy, =4c, v

I :—20.2.2 :—(cAg+ xzf +cSO§_ xzf):%(2cm x1? +c, x22):%(6cm)=3c =

m

=3%x2,69x107* =8,07x10°*

logy, =—Axz, xz 1 =-0,51x1x2x+/8,07x1072 =-0,29

-uAgyS0q4: y, =0,51
K, =4 x(2,69-10%)° x0,51° = 1,04 x 10

- kod raCunanja ionske jakosti otopine K,SO4 zanemaruje se koncentracija iona koji
potjecu od teze topljivog Ag,SOs.

c.. =c,xv_=c, =1x0,lmolkg™ =0,1mol kg™

N
Ck =Cm Xvi=2cn=2x0,1 mol kg‘] = (0,2 mol kg‘]
I,=3¢c,=3 x0,1=0,3

logy, =-0,51x1x2x,/0,3 =-0,56
-u Kg&z_;; Y+= 0,28

2 3
R

K, = 1,04x107° = cj . x0,1x0,28°
g

1,04x10°
C,. = % =6,9%x107 ~ 0,07 mol kg™
2 0,1x0,28

- Topljivost Ag' raste otapanjem u 0,1 molalnoj otopini K»SOy:
a) raCun je priblizan jer u ovom koncentracijskom podru¢ju DH zakon nije
tocan,
b) dodavanjem zajednickog iona u pocetku se smanjuje topljivost, a kasnije
povecava, jer zbog porasta ionske jakosti, a time smanjenja y, mora porasti
topljivost (vidi izraz za K, gore).

_ 2
Kpt —aAg+><a

33



3.2. Heterogena elektrokemijska ravnoteza

Galvanski ¢lanci i Nernst-ova jednadZzba za elektrodni potencijal

Galvanski ¢lanak je kombinacija elektrolita i dviju razli¢itih metalnih elektroda
izmedu kojih dolazi do razlike potencijala. Pomocu galvanskog ¢lanka se energija
nastala kemijskom reakcijom pretvara u elektri¢nu energiju.

Uranjanje metala u otopinu vlastitih iona pra¢eno je otapanjem metala, tj. atomi metala
gube elektrone 1 izvjesnom brzinom odlaze u otopinu. S druge strane, ioni iz otopine
primaju elektrone, te se odredenom brzinom taloZe na uronjeni metal. Nakon izvjesnog
vremena brzina otapanja 1 izlu€ivanja metala se izjednace-na elektrodi se uspostavlja
slijedeca ravnoteza:

Me <> Me” + ze (3.2.-1)
Galvanski ¢lanak, npr. bakar/cink, prikazuje se shematski:
Zl’l(s)/ Zl’12+(aq)/ / Cu2+(aq)/ CU(S) (3 .2.-2)

Kada se u galvanskom ¢lanku elektrode od cinka i1 bakra medusobno spoje metalnim
vodi¢em, dolazi do procesa oksidacije 1 redukcije. Cink elektroda, kada ¢lanak radi, daje
u otopinu Zn”" - ione, a u strujni krug vodica elektrone, tj. na elektrodi od cinka odvija
se reakcija oksidacije (anoda). Elektroni, preko metalnog vodic¢a dolaze na elektrodu od
bakra, gdje se odvija proces redukcije (katoda). Istovremeno ioni u otopini prenose
elektri¢ni naboj kroz otopinu.

U trenutku uspostavljanja ravnoteze elektroda poprima svoj ravnotezni potencijal, $to
znaCi da tada postoji stalna razlika potencijala izmedu metala 1 otopine. Potencijal
elektrode ovisi o svojstvima metala, temperaturi 1 aktivitetu metalnih iona prema izrazu,
koji je izveo Nernst:

Eop? + R G (3.2.-3)
ZF a4y

gdje je: E - izmjerena vrijednost elektrodnog potencijala,
E’ - standardni elektrodni potencijal,
R - opca plinska konstanta,
T - temperatura,
z - broj elektrona koji se izmjenjuje u redoks reakceiji,
F - Faradayeva konstanta,
a,x - aktivitet oksidiranog oblika (iona u otopini),
areq - aktivitet reduciranog oblika (Cisti metal),
Vox - stehiometrijski koeficijent oksidiranog oblika, 1
Vred - Stehiometrijski koeficijent reduciranog oblika.
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Standardni elektrodni potencijal metala je potencijal elektrode kad je aktivitet
metalnih iona u otopini jednak jedinici. Oznacava se s E’ i predstavlja na odredenoj
temperaturi konstantnu 1 karakteristi¢nu vrijednost, koja se nalazi u tablicama.

Nernsto-va jednadzba se moze pojednostavniti ako se uzme da je aktivitet Ciste metalne
faze jednak jedinici, te ako se pretpostavi da se radi kod konstantne temperature (298
K). Tada se uvrStenjem svih poznatih veli¢ina dobije:

0,0591

z

E=E°+

loga’> (3.2.-4)

ox

Razlika ravnoteznih potencijala elektroda kada c¢lanak ne daje struju naziva se
elektromotorna sila galvanskog ¢lanka:

EMS = E; — E, (3.2.-5)

gdje je EMS elektromotorna sila galvanskog ¢lanka, Ej elektrodni potencijal katode, a
E, elektrodni potencijal anode.

Buduc¢i da se apsolutne vrijednosti elektrodnih potencijala ne mogu odrediti, koriste se
poznati potencijali referentnih elektroda za odredivanje relativnih potencijala ostalih
elektroda.

Odredivanje elektromotorne sile galvanskog ¢lanka moZze se provesti na razliCite
nacine. Pri direktnom odredivanju EMS upotrebljava se osjetljivi galvanometar koji
se priklju¢i na elektrode Clanka preko velikog otpora poznate vrijednosti. Na tom
principu zasnivaju se voltmetri. Ta direktna metoda nije uvijek prikladna, jer se pri
prolasku struje mijenja napetost na elektrodama. 1z tog razloga prednost imaju metode u
kojima se napetost mjeri u stanju kad ne prolazi struja. Jedna takva metoda je
Poggendorf-ova metoda kompenzacije. Medutim, posljednjih  desetljeca
upotrebljavaju se cijevni voltmetri. Prednost cijevnog voltmetra zasniva se na tome $to
se prilikom mjerenja napetosti prakticki ne oduzima izvoru struje nikakva struja, tako da
se opet radi o mjerenju u stanju kad ne tece struja. Iz tog razloga nije vazno kakav je
otpor strujnog kruga, a on moze biti vrlo visok, jer se time ne utjeCe na tocnost
mjerenja.

Termodinamika galvanskog ¢lanka

Odnos izmedu elektromotorne sile i slobodne energije daje jednadzba:
AG = -AzFE (3.2.-6)

Nakon parcijalnog diferenciranja jednadzbe (3.2.-6) po temperaturi dobije se izraz za
izraCunavanje promjene entropije:

AAG) _ O _ g (3.2.-7)
oT oT
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AS = AzF < £ (3.2.-8)
oT

Buduc¢i je slobodna energija definirana kao:
AG = AH —TAS (3.2.-9)

uvrStenjem jednadzbe (3.2.-6) 1 (3.2.-8) u jednadzbu (3.2.-9) dobije se GIBBS —
HELMHOLTZ-OVA JEDNADZBA:

5_E:l(£+gj (3.2-10)
oT T\ AzF

gdje se razlomak Z—T naziva temperaturni koeficijent elektromotorne sile.
1z jednadzbe (3.2-10) moze se izvu¢i i izraz za izraCunavanje AH:
E
AH:AZF(Z—TxT—E] (3.2.-11)

Dakle, jednadzbe (3.2.-6), (3.2.-8) 1 (3.2.-11) nazivaju se Gibbs — Helmholtzovim
relacijama pomocu kojih se nakon odredivanja elektromotorne sile na raznim
temperaturama mogu izra¢unati termodinamicki parametri AH, AG 1 4S.

Zadatak 3.2.-1: IzraGunati EMS Daniellovog &lanka Cu|Cu”"(|Zn*"|Zn kod 25°C, ako su
aktiviteti Cu'- iona i Zn>*- jona jednaki.

E? (Cu*'|Cu)=0,337V E? (Zn*'Zn) =- 0,763 V
RjeSenje:

Cu*" +2e < Cu
Zn—2e < Zn*"
Zn+ Cu*" & Zn* + Cu

EMS=E. —E, =E°(Cu/Cu™)+ 0’(;59

a._ . a_ .,
log — —(Eg(Zn/Zn2+)+0’(;5910g Z ]

aCu

a 24
log— = 1,10V

aZn“

= 0337V —(=0,763)V + 0’(;5 2

Zadatak 3.2.-2: Izracunati konstantu produkta topljivosti AgCl, ako ¢lanak

Ag, AgCl|0,01 M KC1]|0,01 M AgNO;s|Ag ima kod 20°C, EMS = 0,344 V.
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Rjesenje:

pt

acl_

AgCle Ag +CIT — = d4g X ac — a,,. =

EMS = AE = Ejesno — El;'jevo = Eratode — Eanode =

= E% (Ag'/Ag) + 0,058 log a 4, (AgNOs) - E? (Ag'/Ag) — 0,058 log a,," (KCI) =

= 0,058 log (0,01) — 0,058log Ky
Ccl~

0,01

K

pt

0,01

= 0,058 log

03447 = 0,058 x log 201001

pt

logk ,=-9,93

K, =1,175x10 "

Zadatak 3.2.-3: [zracunati EMS ¢lanka

Pt,H,(p = 2atm)/H+(aH+ =5x107" )//Fe2+ (aFez+ =10"" )/Fe

kod temperature 30 °C, ako E’ (Fe*’/Fe) = - 0,44 V (napisati parcijalne reakcije i
sumarnu reakciju u ¢lanku, naznaciti smjer odvijanja te sumarne reakcije, reaktante 1
produkte).

RjeSenje:

E°(HHY=0V
E’ (Fe/Fe*")=-0,44 V

0,06, 4, 0,06, @

a +
log——— E°(Fe’" | Fe) - log
, Are
fsx107) 0,06 006, (5x102)

+0’061 g +0,44 — log10™"' =0+0,44+ ——log ]
2 2atm 2 2 2x10°

AE:EG(H+/%H20)+

=0

=0,44-0,036 = 0,404V

A: Fe — 2e — Fe**
K:2H" +2e — H,
Fe+2H & Fe* + H,
— smjer odvijanja reakcije
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Zadatak 3.2.-4: Kolika je standardna Gibbsova energija 1 konstanta ravnoteze reakcije
Daniellovog ¢lanka pri 25°C, ako se redoks proces odvija prema jednadZzbi:

Zl’l(s) + CUSO4(aq) > Zl’lSO4(aq) + CU(S)

Standardni elektrodni potencijali elektroda iznose: £ 0 (Cu®/Cu) = 0,340 V
E®(Zn*'/Zn) = - 0,763V

Rjesenje:

katoda: Cu®*’ + 2e — Cu

anoda: Zn — 2e — Zn’>"

z=2

AG = —AzFE (E° = EMS)

EMS = E% g — E%oge= 0,340 - (- 0,763) = 1,103 V

AG=-2-96480 Asmol' - 1,103V =-212,8-10* J mol! =-212,8 kJ mol’

4GP <0 pa zaklju¢ujemo da je reakcija otapanja Zn na anodi spontana.

A 0
AG? = - RTInK? — Ink? = - G
RT
~212.8x10° -l

KO ,8x10° J mol 85.8

83147 mol K x298K
K’=1,9-10%

Zadatak 3.2.-5: Clanak u kojem se odvija reakcija

Fe* + % J, oFe + T

ima pri 25 °C EMS = 0,200 V. Temperaturni koeficijent iznosi -1,12 x 10* VK™
[zraCunati 4G, A4S14H.

RjeSenje:

AH = AZF(Z—I;X T —E] = 196478 Asmol ™ (~1,12x 107 V K~ x 2982 K — 0,200V ) =

=-22518.J mol™

AG = —-AzFE = —-1x96478 Asmol ' x 0,200V =—-19296J mol

_ (AG) OF

AS e :AzFa—T:1x96478Asmol"‘><(—1,12><10"4)VK"‘:—10,805JK"‘mol"
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Provijera: AG = AH - TAS
-19296 = -22518 — 298,2 - (-10,805)
-19296 =-22518 + 3222
-19296 = -19296

Zadatak 3.2.-6: EMS Westonovog ¢lanka (Cd/CdSO4 x 8/3 H,0//Hg,SO4/Hg) ovisi o
temperaturi prema jednadzbi:

E/V =1,0186 - 4,06 x 107 (T - 293) - 9,5 x 107 (T - 293)*

IzraCunati promjenu entropije pri oksidaciji 1 mola Cd kod rada ovog c¢lanka pri
temperaturi od 25 °C.

Rjesenje:
Reakcija u ¢lanku: Cd + Hg,”" > Cd*" + 2Hg

AG =-AzFE

AS = zFE Z—]; — deriviranjem jednadzbe iz zadatka:

OE  3(1,0186-4,06x10°(T-293)-9,5x107 (T -293)*)
oT oT

Z—i= -4,06 x 10° -2 x9,5x 107 (T - 293)
=-4,06x 10°-2x9,5x 107 (298 - 293)
=-5,01x10° VK'

AS=2x96487 A s mol” (- 5,01 x 10° VK" =-9,67J K" mol’
NAPOMENA:

AG = AH - TAS

AG:AH—AzFa—ET
oT

0L _o  uG=aH
oT

b) Z—? >0 4G < 4H — radnja ¢lanka je manja od ukupne energije sistema-dio

TAS trosi se na zagrijavanje sistema

C) 2—? <0 AG > AH — radnja Clanka je veca od ukupne energije sistema-clanak

uzima energiju iz okoline 1 pretvara je u rad
(iskoristenje > 100 %)
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4. FIZIKALNA KINETIKA: VISKOZNOST TEKUCINA
(FLUIDA)

4.1. Newtonov zakon viskoznog toka

Viskoznost, odnosno unutrasnje trenje tekucine predstavlja otpor tekucéine prema
tecenju, a karakterizirana je konstantom proporcionalnosti, tj. koeficijentom viskoznosti
1. Mjerna jedinica za viskoznost je Pa x s.

Ako promatramo dvije paralelne plohe neke tekuéine koje su odredene povrSine S i
odredene udaljenosti x. Treba primijeniti odredenu silu na smicanje F, ako Zelimo da
povrsine klize jedna prema drugoj odredenom brzinom w. Sila je to veca Sto je veci
koeficijent viskoznosti 7, a taj odnos nam upravo prikazuje Newtonova jednadzba
viskoznog toka:

Fenxsx® (4.1.-1)
dx
Prema Stokes-ovom zakonu iz izraza:
Mo —pty i Tkt (4.1.-2)
Po P

dobije se jednadzba za izracunavanje dinamicke viskoznosti otopine koja glasi:

p="o Pl (4.1.-3)
Py "Ly

gdje je: 1y - dinamicka viskoznost otapala,
n - dinamicka viskoznost otopine,
k - konstanta viskozimetra,
tp - vrijeme protjecanja otapala,
t - vrijeme protjecanja otopine kroz viskozimetar,
o - gustoca otapala 1
p- gustoc€a otopine.

Kinematicka viskoznost je kvocijent koeficijenta dinamicke viskoznosti i gustoce
. . v 2 -1
tvari, a izrazavaseucm’s :

(4.1.-4)

e

Odnos viskoznosti otopine 7 1 viskoznosti Cistog otapala 79 pokazuje relativna
viskoznost:

M = (4.1.-5)
n

0
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Specifi¢na viskoznost definirana je kao:

N, =N -1=L-1=L_1 (4.1.-6)

Mo Ly

Zavisnost specificne viskoznosti 7y, od masene koncentracije ¢, moze se iskazati
sljede¢im jednadZbama:

- za kuglaste oblike molekula visokomolekularnih spojeva:

Ny =Cn ¥k (4.1.-7)

pri ¢emu je masena koncentracija dana kao odnos mase otopljene tvari i volumena
otopine:

¢, = w (4.1.-8)
- za lancane oblike molekula vrijedi:
nsp 2
=A+Bxc, +Cxc, +... (4.1.-9)
c

14

Za koncentracije otopina manje od 10% — 10® gem™ ta zavisnost postaje linearna, a
grani¢na se vrijednost naziva grani¢ni viskozni broj /#/, koji je definiran jednadzbom:

[n]=1im{"”’]=f1+3xcy (4.1.-10)

¢, >0 Cy
Zavisnost molne mase od grani¢nog viskoznog broja dana je Staudinger-ovom
jednadzbom:

[n]:KxM”‘ (4.1.-11)

gdje su K 1 a konstante zavisne od prirode otapala, tvari 1 duzine polimernog lanca, a
poznate su iz literature.

4.2. Metode odredivanja viskoznosti

Viskoznost teku¢ina moze se odrediti pomoc¢u dva nacina:

- protjecanjem tekucine kroz kapilaru — metoda se temelji na mjerenju vremena koje je
potrebno da neka teku¢ina protece kroz odredenu kapilaru, a odreduje se kinematicka
viskoznost v.

- padanje ili potiskivanje kuglice kroz viskoznu sredinu — u ovom slucaju odreduje se
brzina slobodnog pada kuglice odredenog materijala poznatog volumena i mase kroz
viskoznu sredinu, pri ¢emu se odreduje dinamicka viskoznost #.
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U skladu s time, za mjerenje viskoznosti koristi se nekoliko vrsta viskozimetara:

Ostwald-ov viskozimetar sluzi za odredivanje relativne viskoznosti (slika 4.2.1).
Tocno otpipetirani volumen tekucine ulije se u Siri dio A naslikane cijevi tako da nivo
tekucine u viskozimetru doseze otprilike do visine oznake D. Tada se tekuc¢ina usiSe do
oznake C 1 mjeri se vrijeme koje je potrebno da bi tekucina iz loptastog dijela istekla
kroz kapilaru pod tlakom svoje tezine. Prvo se izmjeri vrijeme fy, koje je potrebno da
tekucina poznate viskoznosti 779 (obi¢no je to voda), istekne iz loptastog dijela. Zatim se
na isti nain mjeri vrijeme #, za nepoznatu tekucinu. Na osnovi toga, viskoznost
nepoznate tekucine izraCuna se pomocu sljedeceg izraza:

n, :&xt—"xno (4.2.-1)

gdje je py gustoca vode, a p, gusto¢a nepoznate tekucine.

Slika 4.2.1. Ostwald-ov viskozimetar

Hoppler-ov viskozimetar sluzi za odredivanje dinamiCke viskoznosti, a bazira se na
primjeni Stokes-ova zakona (slika 4.2.2). Kad neko tijelo pada kroz neku tekucinu, tada
otpor koji mu pruza tekuéina ovisi o brzini padanja 1 o promjeru tijela, ali 1 o
koeficijentu viskoznosti teku¢ine. U Hoppler-ovom viskozimetru pada kuglica odredene
veli¢ine 1 teZine u sredstvu kojem mjerimo viskoznost. Mjeri se vrijeme za koje kuglica
padne od odredene oznake A do oznake B.

Koeficijent viskoznosti izraCunava se prema formuli:

n=Kxtx(py—p,) (4.2.-2)

gdje je: n - koeficijent viskoznosti tekucine,
K - konstanta kuglice aparata,
t - vrijeme padanja kuglice od oznake A do oznake B,
Ok - gustoca kuglice 1
pr - gustoca tekucine.
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Kahibracija

=N\
xf ‘\
{,-;;_h —= e

Slika 4.2.2. Hoppler-ov viskozimetar

Rotacijski viskozimetar — viskoznost se odreduje prema sili torzije kojom tekucina u
rotirajuem cilindru djeluje na cilindriénu plocu koja je na torzionoj niti koaksijalno
uronjena u tekucinu (slika 4.2.3). Ovaj viskozimetar se najceS¢e upotrebljava za
odredivanje viskoznosti taline slitina.

Torziona

Unutrasnji
cilindar

. Lzorak

15

Slika 4.2.3. Rotacijski viskozimetar

Ubbelhode-ov viskozimetar sluzi za odredivanje kinematicke viskoznosti (slika 4.2.4).
Mjerenje se izvodi tako da se viskozimetar ispuni do oznake x 1 mjeri vrijeme potrebno
da kapljevina proteCe od oznake ml do oznake m2. Mjerenje se izvodi minimalno 3
puta 1 to najprije za Cisto otapalo, a zatim za zadane otopine.
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Slika 4.2.4. Ubbelhode-ov viskozimetar

|
ml
m2

I

Kinematicka viskoznost zadanih otopina racuna se onda pomocu izraza navedenih u
poglavlju 4.1.

Zadatak 4.-1: Cestice praskastog materijala oblika kugle, sedimentiraju u cilindru
napunjenom vodom. Da cestice potonu do dubine # = 50 cm, potrebno je vrijeme ¢ =
1254,3 s. Gusto¢a materijala od kojeg su napravljene kuglice iznosi p*’“= 3,151 g cm™
kod 20 °C. Izracunati radijus tih Cestica, uzevsi u obzir da je gusto¢a vode kod 20 °C
p"c 2(HzO) = 0],9982 g cm”, a viskoznost vode 77 (H,0) = 1,005 cP (cP = 1 centipoise
=10"gem™ s7).

Rjesenje:

Stockesov zakon o brzini tonjenja kugle

pomxg _2 r*(p(kugle)— pltek))xg h _ put

- 6mrn 9 n r vrijeme
10_2gcm_] s
2 gxhxn leP ]
" T 2x(p, —p)xg  2x125435(3,151-0,9982)g cm x981cms
r? =8536x10"° cm?

9><500m><1,0050P>{

r=9,23x 10%m

Zadatak 4.-2: Odredeni volumen butilnog alkohola (BA) protjece kroz kapilarnu cijev
kod 20°C, u vremenu od tz4 = 464,4 s. Istom volumenu vode potrebno je kod te
temperature vrijeme od #, = 128,4 s. Izracunati dinamicku viskoznost butilnog alkohola,
ako je p’”“ (BA) = 0,80961 g cm™, a viskoznost vode 77’ (H,0) = 1,005 cP i gustoéa
vode p?’“ (H,0) = 0,99820 g cm™.
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Rjesenje:

v="l—konstxt — n=kxtxp
Jo;
NBa = k tpa ppa
nv =k ty py
-3

0, = Py Xz, <n, = 0,80961gcm ><4_?4,4s><1,0050P —295cP

Py Xty 0,9982gcm " x128,4s

-2 -1 -

VBA_TIBA _ 2,95¢cP . 107°gem ™ s —3.66x10 2 cm? s~

Pps  0,80961gcm LcP

Zadatak 4.-3: Zavisnost viskoznosti otopljene nitroceluloze u butilacetatu od masene
koncentracije ¢, dana je u tablici:

¢,/gem™ |0,00682]0,0136 | 0,0273 | 0,054 | 0,109
Nsp =MNra— 1] 0,670 | 1,593 | 4,575 | 17,85 | 104,2

IzraCunati molarnu masu nitroceluloze prema Staudinger-ovoj jednadzbi, ako su
konstante a = 1, K= 1,4 x 10° mol g'2 cm’.

Rjesenje:

lim =[n]=KkxMm*“
c

14

[n] = ? — graficki ga odrediti iz zavisnosti T _ f (cy)

¢

Buduci su vrijednosti za y-os velike, graficki se prikaze |:log ni:l =f (cy )
c

14

c, 0,00682 0,0136 0,0273 0,054 0,109
Nep/Cy 98,24 117,13 167,58 330,56 955,96
10g(175/C,) 1,99 2,07 2,22 2,52 2,98
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9
>
= 1,5 -
g U
0,5
0 T T T T T 1
0 2 4 6 8 10 12

log[n] = 1,91 — o¢itano iz dijagrama; # = 81,3

[n]=KxM“ =K xM'

M = M = Lﬁ =58071,43 g mol™
K 14x10

5. ELEKTROKEMIJSKA KINETIKA: PROVODNOST
ELEKTROLITA

5.1. Kohlrauschovi zakoni provodnosti elektrolita

Vodljivost elektrolita ovisi 0 mnogim faktorima, prije svega o prirodi iona, o njihovoj
koncentraciji u otopini i o temperaturi.

Vodljivost se definira kao reciprocna vrijednost otpora, a oznacava koli¢inu naboja koja
prolazi kroz vodi¢ u jedinici vremena pri padu potencijala od 1 V cm”. Drugim
rije¢ima, vodljivost predstavlja sposobnost tvari da provode elektricnu struju pod
djelovanjem vanjskog elektri¢nog polja.

Specificna vodljivost y predstavlja vodljivost elektrolita izmjerenu izmedu dviju

ve 2 . . . v _ _
elektroda povrsine 1 cm’, udaljenih 1 cm, a izrazavaseu Q™' cm ™'

C
-— 5.1.-1
X=> ( )
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gdje je R otpor, a C kapacitet posude, tj. konstanta karakteristina za posudu u kojoj se
mjeri vodljivost elektrolita. Kapacitet posude se moZze izracunati kao omjer udaljenosti i
povrsine elektroda:

/

C=- (5.1.-2)

Specificna vodljivost nije naroCito prikladna za usporedivanje otopina razliCitih
elektrolita, jer se vodljivost moze usporedivati samo kad se radi o otopinama u kojima
se otopljene tvari nalaze u ekvivalentnoj koncentraciji. Zbog toga je uvedena veli¢ina
molarna vodljivost otopine elektrolita A (Q" mol”' cm?) definirana kao vodljivost
otopine koja sadrzava 1 mol otopljene tvari, izmjerena izmedu elektroda udaljenih 1 cm.
Kako bi direktno mjerenje molarne vodljivosti bilo vrlo neprakti¢no, ona se dobiva
ra¢unski mnozenjem specifi¢ne vodljivosti s volumenom ispitivane otopine, koja sadrzi
1 mol tvari:

A=yxV (5.1.-3)
odnosno r=x (5.1.-4)
c

gdje je ¢ molarna koncentracija otopljene tvari.

U grani¢nom slucaju beskonacnog razrjedenja (¢ — 0, a = 1) ekvivalentna vodljivost
doseze grani¢nu vrijednost, pri ¢emu se onda takva veli¢ina naziva grani¢éna molarna
vodljivost ili molarna vodljivost pri beskonaénom razrjedenju 4, .

U tom grani¢nom slucaju, grani¢na molarna vodljivost otopine predstavlja veli¢inu koja
je jednaka sumi grani¢nih molarnih vodljivosti odgovarajuc¢ih iona:

Ay = (A,), +(4,). (5.1-5)
gdje su (A)+ 1 (Ax)- 10nske vodljivosti kationa 1 aniona kod beskona¢nog razrjedenja.

Ova jednadzba se naziva Kohlrauschov zakon o nezavisnom putovanju iona, a
pokazuje da svaka ionska vrsta kod beskonacnog razrjedenja doprinosi svoj nezavisni
udio ukupnoj vodljivosti.

Jaki elektroliti su za razliku od slabih prakticki potpuno disocirani 1 u dosta
koncentriranim otopinama, pa se povecanje vodljivosti daljnjim razrjedenjem ne moze
objasniti na gornji nacin. U otopinama jakih elektrolita, medutim, ioni djeluju
medusobno jedni na druge znatnim elektrickim silama, ¢ime ometaju gibanje
uzrokovano vanjskim poljem. Razrjedenjem se ioni medusobno udaljuju, meduionske
sile slabe 1 pokretljivost iona postaje veca, §to ima za posljedicu povecanje ekvivalentne
vodljivosti.

Kod niskih koncentracija jakih elektrolita (< 0,01 mol L") ovisnost A = f ( Je ) dana je

Kohlrauschovim empirijskim zakonom drugog korijena, koji su teorijski objasnili
Debye, Hiickel i Onsager:

A=A, —Bx+c (5.1.-6)
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gdje veli¢ina B sadrzi naboj iona, dielektricnu konstantu, viskoznost otapala 1
temperaturu.

Molarna vodljivost ovisi o koncentraciji. Ona se u pravilu povecava s razrjedenjem, a ta
se ovisnost razlikuje kod slabih od one kod jakih elektrolita. Kod slabih elektrolita koji
su u koncentriranim otopinama slabo disocirani, molarna je vodljivost proporcionalna
stupnju disocijacije a. Smanjenjem koncentracije, stupanj disocijacije a se povecava pa
se prema tome povecava i molarna vodljivost.

Odnos stupnja disocijacije 1 molarne vodljivosti prikazuje sljedeca jednadzba:
o=— (5.1.-7)

Zadatak 5.1.-1: Provodnost y otopine BaCl, koncentracije 5 mas. % iznosi kod 18 °C
389 x 10™ S cm™, a gustoca kod iste temperature p = 1,0445 g cm™. Izraunati stupan;
disocijacije BaCl; u otopini, ako je ekvivalentna provodnost BaCl, kod beskona¢nog
razrijedenja 1%, = 123,0 S cm’ ekvivalent'], aM (BaCly) =208,15¢g mol™.

RjeSenje:
Simens (oznaka: S) je mjerna jedinica za elektri¢nu vodljivost u Medunarodnom
sistemu jedinica (SI).

1S=1Q"'=1A/V=1AYW=1kg 'xm?xs’xA’

- molarna provodnost: e =z X Aeky
- naziv “ekvivalentna” provodnost Ba>*- iona (Aer, (Ba>")) odgovara nazivu molarna
provodnost s Ba™", tj. A 12 Ba®".

a=— 27 =2 x )%, =2 % 123,05 S em” mol” = 246 S em” mol”
r=2 Baza proracuna: 1000 g otopine

c

m (BaClL)=50¢g
m

V Votopine
n= 50—g_] =0,24mola

208,15 g mol

My 10008 956,48 cm’

ofopine

Lo - 1,0455gcm™
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o 0,24 mol
956,48 cm®
389x10*Scem™

A== - - =155,6S cm’ mol
c  2,5x10"molcm™

=2.5x10"*mol cm™

2 1—]
a:i:155,68cm2 mo_] —0.63
A7 246 Scm” mol

a=0,63

Zadatak 5.1.-2: IzraCunati molarnu provodnost pri beskona¢nom razrjedenju A za
octenu kiselinu (HAc), ako su poznate molarne provodnosti za HCI, NaAc, NaCl pri
beskona¢nom razrjedenju:

A% (HC1)=426,0 S cm” mol’
A” (NaC1) = 126,4 S cm” mol
2” (NaAc) = 85,9 S cm’ mol”

RjeSenje:
HAc + NaCl «— HCIl + NaAc

1. Kohlrauschov zakon o nezavisnom putovanju iona

A= 20 +27

A” (HAc) = A” (H") + 27 (Ac) = 4™ (HCI) + 2” (NaAc) - A” (NaCl) =
=27 (H") +24€1) + 12a4a) + 17 (AC) - A2¥a ") =4(C)
= (426 + 85,9 - 126,4) S cm” mol” = 385,5 S cm’ mol”

Zadatak 5.1.-3: 1z zadanih podataka u tablici, izrac¢unati molarnu provodnost otopine
HC1 pri beskonaénom razrjedenju, A”.

¢/mol dm” 0,1 0,01 0,0001
yx 10%Sem’ | 351,0 37,0 0,377

Rjesenje:

1I. Kohlrauschov zakon drugog korijena

A=1"-kde = graficki prikaz linearne ovisnosti.

1 1 —4 -1 1 3 3
4= X 351x10 SC_’? <10 T |=351S cm® mol™
c 0,1mol dm 1dm

Podaci za crtanje grafa:

A 351 370 377

Je 0,32 0,1 0,01
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0 __ 2 -1
390 - A7=380 S cm” mol

380

A‘ 370

360

350 T T T 1
0 0,1 0,2 0,3 0,4

Je

5.2. Faradayevi zakoni elektrolize

Medusobni odnos izmedu koli¢ine elektriciteta koji prode kroz otopinu 1 koli¢ine na
elektrodama izdvojenog materijala otkrio je Faraday. Njegovi rezultati se mogu
prikazati u obliku dva zakona:

I Faradayev zakon: KoliCina strujom izdvojene ili otopljene tvari na elektrodama m
proporcionalna je koli€ini proteklog elektriciteta O, tj. jaCini struje /, vremenu
provodenja struje ¢ 1 koeficijentu a koji ovisi o tvari izdvojenoj na elektrodi:

m=axQ=axlIxt (5.2.-1)

Koli¢ina tvari izlucena iz elektrolitske tekucine, tzv. elektrolita kad kroz elektrolit
protjece naboj od 1 C zove se elektrokemijski ekvivalent. On je odreden atomskom
masom a = 1,0365 x 10® [kg C'] i valencijom tvari. Zna&i a je jednak masi koja se
izluc¢i na elektrodi u vremenu od 1 s i struje od 1 A.

II Faradayev zakon: Elektrokemijski ekvivalenti razli¢itih kemijskih elemenata (a)
direktno su proporcionalni atomskim tezinama (A4), a obrnuto proporcionalni
valencijama (v):

A A
a ta, :V—]:V—Z (52-2)
1 2

Koli¢ina elektriciteta od 96500 C koja dovodi do izdvajanja jednog gram-ekvivalenta
(omjer molarne mase tvari 1 broja elektrona koji se izmjenjuju na elektrodi) bilo kojeg
elementa naziva se 1 Faraday:

A A A ponst.= F~ 96500 C mol” (5.2.-3)

a,v, a,v, av

Uredaj pomocu kojeg se odreduje koli¢ina proteklog elektriciteta naziva se kulometar.
Postoje razne vrste kulometara: bakreni, srebreni, elektroliticki plinski itd.
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Zadatak 5.2.-1: Pri elektrolizi otopine CuSO4 upotrebom Cu-elektroda, prirast mase
katode iznosi 0,5 g. Ako se ista elektroliza ponovi s istim vremenom trajanja, ali s
dvostrukom jacinom struje, a koliCina otopljenog CuSO4 ostane ista, kolika je
minimalna masa anode u drugoj elektrolizi?

RjeSenje:

I . elektroliza: K: 2Cu*" + 4e — 2Cu
A: 2H,0 —4e —» 4H + O,

2Cu*™" + 2H,0 — 2Cu +4H + O,
m = 0,5 g na katodi izlu€eno, a isto 0,5 g na anodi otopljeno
I. Faraday — ov zakon: m = k x I x ¢

II. elektroliza:
¢ (CuSOy) = konst., I = 2x veca, pa je 1 Am dva puta ve¢a — znaci da masa anode mora
takoder biti minimalno 2 x 0,5 g=1,0 g.

Zadatak 5.2.-2: Elektroliticka celija za taloZenje bakra iz CuSO4 spojena je serijski s
¢elijom gdje se iz otopine AgNOs talozi srebro. Katoda je u toj drugoj otopini u pocetku
za 0,1 g lakSa od katode u otopini CuSOs. Ako se provodi elektroliza strujom
konstantne jakosti od 0,1 A, koje vrijeme protekne da katode budu jednake mase?

RjeSenje:

- kako su ¢elije u seriji, kroz obje protjece ista struja: /=0,1 A

II. Faraday — ov zakon: 1F=Mc,/2=Myq,
96 486 C=31,77 gCu~ 107,87 g Ag
Am=107,87-31,77=76,10¢g

- masa obje katode izjednaci se kad je taj viSak Ag prema Cu = 0,1 g, a za to treba

wzl26,8€—>lF — 76,1 g
76,1
x— 01g
0,1x1F
X =
76,1
m=k><l><t:>l><t:Q:>t:%
126,8 A
-uzstruquZO,IA,—>t:&{q‘gzl%gs

2
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6. KEMIJSKA KINETIKA

6.1. Reakcije nultog, prvog, drugog i treceg reda

Kemijska kinetika proucava brzinu kemijskih reakcija, utjecaj razli€itih faktora na
brzinu reakcije te mehanizam neke reakcije, tj. slijed elementarnih reakcija kojima od
reaktanata nastaju produkti.

Brzina neke reakcije u bilo kojem trenutku ovisi o koncentraciji reaktanata u tom
trenutku 1 o temperaturi, a izrazava se brzinom kojom nastaje jedan od produkata ili
kojom nestaje jedan od reaktanata. Za neku opcenitu reakciju:

aA+bB+..... >mM+nN +.... (6.1.-1)
brzina je dana izrazom
d
- ;4:kxcjxch ....... (6.1.-2)

Veli¢ina k naziva se konstanta brzine reakcije 1 karakteristicna je za svaku reakciju.

Dva su osnovna pojma prema kojima se klasificiraju kemijske reakcije: molekularnost i
red reakcije.

Red reakcije pokazuje kakva je stvarna, eksperimentalno odredena brzina reakcije, t;.
daje vrstu 1 koli¢inu reaktanata kojima koncentracija odreduje brzinu reakcije. Red
reakcije za koju se eksperimentalno utvrdi jednadzba (6.1.-2), jednak je zbroju
eksponenata na desnoj strani jednadzbe, tj. red reakcije r=a+b+ ...

Red reakcije ne mora biti cijeli broj, ve¢ moze biti 1 nula, kao i razlomak.

Tyek veéine kemijskih reakcija je vrlo kompliciran. Obi¢no se kemijske reakcije
odvijaju preko niza stupnjeva, tzv. elementarnih reakcija. Svaka od elementarnih
reakcija posljedica je uspjeSnih sudara molekula, pri ¢emu broj molekula koje sudjeluju
u svakom uspjeSnom sudaru oznacava molekularnost reakcije.

Kod reakcija nultog reda brzina kemijske reakcije ne ovisi o koncentraciji reaktanata,
ve¢ o fizikalnim procesima (difuzija, adsorpcija, kataliza). Kao primjer reakcije nultog
reda moZze se navesti sublimacija N,Os:

N20s(s) — N2Os(g)

Brzina navedene kemijske reakcije moze se iskazati kao:

= kxc’ (6.1.-3)

dt

Separacija varijabli 1 supstitucija: ¢4 = a = pocetna koncentracija reaktanta A,
c4 = a — x = koncentracija reaktanta A u nekom
vremenu,
¢, = x = koncentracija produkta p u bilo kojem
vremenu.
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Nakon sredivanja 1 integriranja dobije se:
—(a—x)=k" xt + konst. (6.1.-4)
Uz uvjet da je konst. = - g, dobije se jednadZba koja prolazi kroz ishodiste:
x=k"xt (6.1.-5)

Konstanta brzine reakcije nultog reda tada iznosi:

k=

f [mol dm™ s (6.1.-6)

Kod reakcije prvog reda brzina nestajanja jednog (mjerodavnog) reaktanta u jedinici
vremena 1 kod konstantne temperature proporcionalna je njegovoj koncentraciji u
reakcijskoj smjesi:

—o ke (6.1.-7)

Separacijom 1 supstitucijom varijabli (slino kao kod reakcije nultog reda) te
integriranjem dobije se izraz:

—In(a—x) = k" xt+ konst. (6.1.-8)

Uz uvjete £ = 0, x = 0, konst. = -In a, dobije se konstanta brzine reakcije prvog reda:

K =~

[s"] (6.1.-9)
tr a—x

Poluvrijeme reakcije ¢;., tj. vrijeme potrebno da se pocetna koncentracija smanji na
polovinu svoje vrijednosti, za reakciju prvog reda iznosi:

In2
f]/z :k_[ (61-10)
U slucaju da brzina reakcije ovisi o kvadratu koncentracije jednog reaktanta ili Sto je
¢es¢i slucaj o prvoj potenciji koncentracije dva reaktanta (A 1 B) radi se o reakciji
drugog reda:

d
- ;A —kxc,” —akojea=b (6.1.-11)
odnosno
dc, .
T =kxc,xc, —>akojea#b (6.1.-12)

Separacija varijabli 1 supstitucija: ¢4 = a = pocetna koncentracija reaktanta A,
co.s = b = pocetna koncentracija reaktanta B,
c4 = a — x = koncentracija reaktanta A u nekom
vremenu
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cg = b — x = koncentracija reaktanta B u nekom
vremenu
¢, = x = koncentracija produkta p u bilo kojem
vremenu.

Integriranjem 1 uredenjem jednadzbi te uz uvjete t = 0, x = 0, konst.=— (uz izraz 6.1.-
a

11), konst.= Lm% (uz izraz 6.1.-12) dobiju se konstante brzine reakcije drugog

reda:

k”:l( (x )] —akojea=b (6.1.-13)
t\ala—x

P = 1 lnb(a—x)
t(a—b) alb—x)

—akojea#b (6.1.-14)

.. . . .. v . 1 -1
Vrijednosti ovih konstanti izrazavaju se u dm’ mol™ s™.
Poluvrijeme reakcije drugog reda izracunava se kao:

1

La Zm (6.1.-15)
Kod reakcija tre¢eg reda postoje tri slucaja:
a)3JA—-P
b)2A+B — P
¢)A+tB+C—P
Izrazi za brzine kemijskih reakcija definirani su kao:
‘Z%:kmxc; (6.1.-16)
_;l%:k”’xcjxclg (6.1.-17)
_Z%:k”'xc/‘xcl?xcc (6.1.-18)

Sli¢no, kao 1 kod prethodnih reakcija, nakon separacije 1 supstitucije varijabli te
integriranjem, dobiju se izrazi za konstante brzina reakcija treceg reda:

w111 6 12 ]

k™ = Y {—(a—x)z az} [dm’ mol™s™] (6.1.-19)
1 _1)( 1 (26— a)2x b(a —2x) ]

¢ it (2b—a)2{(a—3x)a +in a(b—x)} (6.1-20)
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Poluvrijeme reakcije treceg reda definirano je sljede¢im izrazom:

3

t =
1/2
2k”[><a2

(6.1.-21)

6.2. Metode odredivanja reda i konstante brzine reakcije

Metode odredivanja reda 1 konstante brzine reakcije mogu se podijeliti na dvije glavne
skupine:

1.

INTEGRALNE METODE - zasnivaju se na integralnom obliku jednadzbe za
brzinu kemijske reakcije.

DIFERENCIJALNE METODE - zasnivaju se na diferencijalnom obliku
jednadzbe za brzinu kemijske reakcije.

Te dvije skupine se onda dalje dijele na podskupine kako slijedi:

1.1

1.2.

. NUMERICKA — iz eksperimentalnih podataka ¢ = f(¢), p = f(¢), R = f(£), a = f(¢),

n = f(¢) (za vrijeme 1 koncentraciju), pretpostaviti mehanizam 0, 1. ili II. reda 1
uvrstiti te eksperimentalne rezultate u integralni oblik pretpostavljene jednadzbe
za konstantu brzine kemijske reakcije. Ako se raCunanjem za konstantu brzine
reakcije dobiju uvijek priblizno isti rezultati, onda je i pretpostavka o redu
reakcije to¢na. Konstanta brzine reakcije racuna se prema izrazima (6.1.-6),
(6.1.-9), (6.1.-13), (6.1.-14) itd.

GRAFICKA — ako se uvritavanjem eksperimentalnih podataka u izraze Inc =
1 . .

f(t) (za L. red), —= f(¢)(za 1. red) 1 Lz = f(¢) (za 1II. red) dobije pravac u
c c

grafickom prikazu za neki od njih, taj je mehanizam toc¢an.

I. red II. red
Inc 1/¢
K=tga K'=tg a
o o
t t
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II1. red
1/

K'=tg a

1.3. METODA PREMA POLUVREMENU REAKCIJE:

- pretpostavka o redu reakcije
- poluvrijeme reakcije se izraCunava prema izrazima (6.1.-10), (6.1.-15) 1
(6.1.-21)

2.1. OSTWALD-OVA METODA:

iz eksperimentalnih podataka rac¢unanjem se direktno dobije red reakcije:

logt,,,, —logt
=14 gL/ g1/

(6.2.-1)
logc, —logc,
2.2. VAN'T HOFF-OVA METODA:
o
c
\\\ dc
tga, = —- (6.2.-2)
o dt
2
dc
v tga, = —2 6.2.-3
g =~ ( )
t; i t
Lo
S\ d) A & (6.2.-4)
Inc, —Inc,
2.3. GRAFICKA METODA KRATKIH INTERVALA:
Inv b dC o (6.2.-5)
i \ dt
A
} Ink Inv = Ink + rlnc (6.2.-6)
= tga (62'7)
Inc
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- da bi se odredio Inv, crta se graf ¢ = f()

c @1 1ga, = e _ v, (6.2.-8)
\\\ dt,
(V%) dc,
tea, =—==vy 6.2.-9
8, dt, 2 ( )
v
t; i t

6.3. SloZene reakcije

Konsekutivne (slijedne) reakcije

Najces¢i tip slozenih reakcija su konsekutivne ili slijedne reakcije:

A—"—>B—25C

Slijedne reakcije se sastoje od najmanje dva procesa, koji slijede jedan za drugim, a do
kona¢nog produkta se dolazi preko meduprodukta. Primjer slijedne reakcije je
radioaktivni raspad urana:

239 ky(1,,,=2,35min) 239 ky(t,,,=2,35dan) 239
92U 7 93 Np ? 94P1/l

Brzine pretvorbi tvari odredene su sljede¢im jednadzbama:

d;; =k, -c, (6.3.-1)
dc
ke, ke (6.3.-2)
dec _ k,-c,
dt (6.3.-3)

- materija se nikad ne gubi: =0 (6.3.-4)

Koncentracije tvari ¢y, ¢z 1 cc nakon vremena ¢ dobiju se nakon integriranja i sredivanja
gornjih jednadzbi:

c,=Cp e (6.3.-4)
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c()Ak] —kt —k,t
c,=—2 1 | —e ™™ 6.3.-5
e ) (63-5)

Co=Coyl 1+

ke ™ — ke ™! 6.3.-6
k +k, ( € 1€ ) ( )

Lancdane reakcije

Lancane reakcije su podvrsta slijednih reakcija u kojima postoje najmanje tri reakcije u

nizu (npr. stvaranje klorovodi¢ne ili bromovodi¢ne kiseline), gdje svaka od njih moze
utjecati na ukupnu brzinu:

1. reakcija: startna reakcija — INICIJACIJA

A—L R
Vo =ky * c4 (6.3.-7)

2. reakcija: rast lanca — PROPAGACIJA

R +A—" 5P +R;

R+ A—"2 5P +R
3. reakcija: usporavanje radikala, tj. prekid lanca — TERMINACIJA

R! —h kraj

R —5 s kraj

vz = k3 X cp (6.3.-8)

gdje su: R - radikal, tj. molekula ili atom s pove¢anom dozom energije,

R; - radikal koji omogucava produZzenje lanca,
P;—produkt 1,

P,— produkt 2,

vyg— brzina nastajanja lanca,

v3— brzina prekida lanca,

ko — konstanta brzine reakcije nastajanja lanca 1
k; — konstanta brzine reakcije prekida lanca.

Kao S§to vidimo, lan€ane reakcije se odvijaju pomocu radikala, koji najceS¢e nastaju
razaranjem kovalentne veze u molekuli (startna reakcija), Sto zahtijeva znatan utroSak

energije. Koncentracija radikala tokom procesa moZe se smatrati stacionarnom, pa za
brzinu nastajanja i nestajanja radikala vrijedi princip stacionarnosti:

Vo = V3 (6.3.-9)
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Prekid lanca najcesc¢e se odvija tako da se radikal trosi sudaranjem o stijenke posude.

Za linearni prekid lanca vrijedi sljedece:
R’ + stijenka reaktora —%— kraj

vy =V, =k;-c,. (6.3.-10)

y :kiZ—OcA (6.3.-11)

3

gdje je k; konstanta brzine limitirajueg stadija lanca, a v brzina lan¢ane reakcije kod
koje se prekid odvija linearno.

Za kvadratni prekid lanca vrijedi sljedece:

R + R —Lskraj

(6.3.-12)

3 (6.3.-13)

Eksplozivne reakcije

Eksplozivne reakcije su lancane razgranate reakcije koje se odvijaju trenutno, uz jako
oslobadanje topline, npr. stvaranje plina praskavca.

2 Ha(g) + Ox(g) —*— 2 H,0(g) (u plinskoj fazi)
A—"R (radikal)
R+A %2 5P+0aR

R —— kraj

gdje je a broj nositelja lanaca.

Kraj reakcije (nestajanje R") ovisi o stijenci (vrsti materijala) i volumenu reaktora:
k3 = kﬁzze + kstijenke (63-14)

U stacionarnom stanju nema eksplozije pa vrijedi sljedece:
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dc,

dt (6.3.-15)
d
;: = k¢!, —kycpc, +k,ac,c, ke, =0 63-16)
kic'y
Co = 6.3.-17
ke, (l-a)+k, ( )
Ukoliko nema multiplikacije, nema ni eksplozije:
o= 1 (u stacionarnom stanju)
c, = kicy
kﬁvze + kstijenke (63_18)
Ako postoji multipliciranje radikala, onda dolazi do grananja lanca (cg — o):
¢y k¢ (6.3.-19)

T ke, (l-a)+k,

Da bi ¢z bio beskonafan, nazivnik u izrazu (6.3.-19) mora biti jednak nuli, §to nas
dovodi do izraza za uvjet eksplozivnosti:

by (o —1)=k,, +k (6.3.-20)

stijenke

Eigen-ova eorija relaksacije: vrijeme relaksacije 7, tj. vrijeme potrebno da se sistem
pomaknut iz ravnoteze, ponovno vrati u taj polozaj.

.. .. * o . v . , . P vi -
Standardno vrijeme relaksacije 7 moze se izracunati pomocu sljedecih jednadzbi:

- za reakciju I. reda: 7° = ! (6.3.-21)

k +k,

- za reakciju II. reda: 7° = _ (6.3.-22)
k, +k,(b, +c,)

gdje su b, 1 ¢, ravnotezne koncentracije.

Paralelne (simultane) reakcije

U paralelnim reakcijama tvar reagira istodobno u dva ili viSe procesa, tako da
istovremeno nastaje vise reakcijskih produkata:

_k'_)B
A 25 C
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- d": = (k, + k, + ky)e, = ke, (6.3.-23)

—k-t

Reverzibilne (povrative) reakcije

Reverzibilne (povrative) reakcije su reakcije u kojima reakcijski produkti istovremeno
reagiraju 1 daju opet polazne tvari.

Povrative reakcije I. reda:

A <—+—> B

dc .

b=k, + R (6.3.-25)
k+ k="t Ky, (6.3.-26)

t (k+k)e,—kc,,

gdje je k konstanta ravnoteze polazne reakcije, a k' konstanta ravnoteze povratne
reakcije.

6.4. Eyring-ova teorija aktiviranog kompleksa

Ova teorija se naziva joS 1 teorija apsolutnih brzina reakcija ili teorija prijelaznog stanja.

Prijelazno stanje ili aktivirani kompleks je zapravo medustanje izmedu reaktanata i
produkata, a nastaje kad se Cestice reaktanata dovoljno priblize tako da u medusobnom
kontaktu formiraju viSeatomnu formu s pove¢anom dozom energije. Taj meduprodukt
ima dovoljno veliku snagu da se transformira u produkt, Sto znaci da za ovu teoriju nije
potreban sudar.

1931. EYRING 1 POLANYI: reaktanti u produkte idu kontinuirano, preko aktiviranog
kompleksa AB™:
A+B <« AB" > P

dc
_T;Zk” c,Cp (6.4.-1)

Ukupna energija aktiviranog kompleksa AB” dobije se kao:

E = Eoscil. + Erotac. + Etransl. + Eelektriéna (64-2)

Eotac. T Evansi. zanemaruju se jer su malog iznosa pa se dobije jednostavniji izraz:
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E(ABi) = Eoscil. + Eelektriéna (64-3)

Brzina prijelaza aktiviranog kompleksa u produkt ovisi o frekvenciji prijelaza:

V= . (6.4.-4)
gdje je kp Boltzmann-ova konstanta, a 4 Planck-ova konstanta.
Povezanost k" = f(T), daje prva Eyring-ova jednadZba:
kK" =y-K*- kl;lT EYRING () (6.4.-5)

gdje je K" konstanta ravnoteze aktiviranog kompleksa, a y faktor uspjesnosti prijelaza
AB” u P (krece se u rasponu od 0,5 do 1).

Uvrstavanjem jednadzbe: AG” =—-RTIn K~ (6.4.-6)

u Eyringa (I), dobije se izraz za drugu Eyring-ovu jednadzbu (ako je y = 1):

T . .
k”:kl;l e MR GAST/R T EYRING (II) (6.4.-7)

gdje je 4H" promjena entalpije aktiviranog kompleksa, a AS” promjena entropije
aktiviranog kompleksa.

Na osnovi kvantne teorije 1 statisticke mehanike te ovisnosti:

dinK* AU”
e = 277 (6.4.-8)
uvrStavanjem u Eyring (II), dobije se sljedece:
k” _ kBT _e—Ea/RT _eAs*/R _eAn* e (6.4.-9)

h

gdje je AU" promjena unutarnje energije aktiviranog kompleksa, a An” promjena broja
molova pri nastajanju aktiviranog kompleksa.
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6.5. Utjecaj temperature na brzinu kemijske reakcije:
Arrhenius-ova jednadzba

Poznato je da se poviSenjem temperature za 10 °C kod sobnih uvjeta reakcija ubrzava
otprilike 2-3x. Zbog toga se kineticka mjerenja uvijek moraju odvijati kod poznate 1
konstantne temperature.

Brzina reakcije moze se odredivati direktno i indirektno. Kod direktnog odredivanja
prati se stvarna promjena koncentracije reaktanata, a za indirektne metode dovoljno je
pratiti promjenu neke fizikalne veli¢ine proporcionalne koncentraciji (npr. indeks loma,
vodljivost sistema, kut zakretanja polariziranog svjetla i sl.).

Osim brzine nekog procesa uvijek je vazno poznavati i1 njegov detaljan mehanizam
(slijed elementarnih reakcija), te energiju aktivacije, tj. energiju koja se mora dovesti
molekulama da bi mogle reagirati. Izmedu energije aktivacije E,, konstante brzine
reakcije k 1 temperature 7 postoji relacija koju je dao Arrhenius:

dink E

=—= 6.5.-1
dT  RT’ ( )

Integracijom ovog izraza uz pretpostavku da je E, u odredenom temperaturnom
intervalu konstanta dobije se:

E
In k= -—% + konst. (6.5.-2)
RT

Ovaj izraz omogucava odredivanje vrijednosti £, iz nagiba krivulje Ink = { (1/7).

Eksponencijalni oblik Arrhenius-ove jednadZbe izgleda ovako:
E

a

k=Axe R (6.5.-3)

gdje je A Arrhenius-ova konstanta ili Arrhenius-ov predeksponencijalni faktor.

Zadatak 6.-1: Promjena tlaka plinovitog N>Os u zavisnosti od vremena pri 35°C
prikazana je u tablici:

¢/min 0 20 40 60 80 100 120

p(N2Os)/atm | 0,376 | 0,320 | 0,273 | 0,232 | 0,200 | 0,170 | 0,146 | 0,124

Odrediti red 1 konstantu brzine reakcije raznim metodama uzevsi u obzir da je promjena
koncentracije N,Os proporcionalna promjeni tlaka, pa se koncentracija u svim
jednadZbama moZe zamijeniti tlakom.
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Rjesenje:

1.1. Numeric¢ka integralna metoda

1.2.

PR T N 23
t a-x t p,

K = L1 2370 _g 0610 min-
20 0,320

K = L1 2370 _g.00x10" min-
40 0,273

k! ziln 0,376 _ 8,05x107° min
60 0,232

K = L0 9270 _ 78910 min-
80 0,200

K =L 19370 79410 min-
100 0,170

K =L 09370 788107 min ™
120 0,146

K =L 937079710 min-
140 0,124

— k
k' =ZT=7,96><10-3 min

Graficka integralna metoda

Pretpostavka: reakcija je I. reda — a = ¢y = py

a—X=C¢C =Py

n—%— = £(t)-1 red
a—x
Y = f()-1L red
a—x
1
= f(¢)—1IIL red
Tl
Pretpostavka: reakcija je I. reda — In 4k xt sa=po,a—x=p;
a—x
t/min 0 20 40 60 80 100 120 140
In(p/po) 0 0,16 | 0,32 | 0,48 0,63 0,79 | 0,94 1,11
M, =(0,1;0) i M, = (0,8;100)
o=k =22= 0 08700 ¢ 107 min-

x,—x, 100-0
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O T T T T T T T 1
0 20 40 60 80 100 120 140 160

t/min

1.3. Integralna metoda poluvremena raspada

Uzme se proizvoljno neki tlak 1 odreduje vrijeme koje je potrebno da se taj tlak
smanji za polovicu, a zatim grafiCkom ili numerickom interpolacijom odreduje se
vrijeme t;, koje je potrebno da se pocetna koncentracija (tlak) smanjina % .

Na pocetku: £ = 0 min; py = 0,376 atm
poxY¥2=0,376/2 =0,188 atm — lezi izmedu 80 min i 100 min u

tablici s podacima pa je potrebna graficka ili numericka interpolacija

a) graficka interpolacija: #;,, = 88 min

0,21

p/atm
e
o

80 90 100 110

t/min

b) numericka interpolacija:

J p Dx
80 0,200
>0,136
100 0,170
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At =20 min
Ap 0,03 atm

4p =0,200 -0,170 = 0,03 atm

At,

Apx=0,188-0,170 = 0,018 atm t,=100—-12=88 min =+t

Za neki drugi tlak razli¢it od podéetnog:

Za t = 20 min (vremenski razmak); p = 0,320 atm; p/2 = 0,160 atm

a) graficka interpolacija: ¢;, = 108 — 20 = 88 min

0,176 -

<
0,166 -

p/atm

0,156 -

0,146
100 110 120 130

t/min

b) numericka interpolacija:

J p Px
100 0,170
<0,160
120 0,146
At =20 min
At ) )
At =—xAp_ =1167Tmin =12min
Ap
Ap = 0,024 atm

Apy = 0,014 atm
t1p=120-12-20 (jer je t = 20 za p = 0,320) = 88 min
Za t = 40 min (vremenski razmak); p = 0,273 atm; p/2 = 0,137 atm

a) graficka interpolacija: #;, = 129 — 40 = 89 min

b) numericka interpolacija:
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120 0,146
0,136
140 0,124
At =20 min
20 )
At = x0,012=10,9 =11min

T0,022
Ap =0,146 — 0,124 = 0,022 atm

Ap = 0,136 0,124 = 0,012 atm
t1o= 140 — 11 — 40 = 89 min

0,693 0,693

=7,9%10"° min
ts 88

k[

2.1. Diferencijalna Ostwald-ova metoda:

2.2.

2.3.

logt,,,, —logt logt,,,, —logt
14+ gL/ g1/ 14 gL/ g1/

14 log88 —log 88 1

logc, —logc, log p, —log p, 0,320-0,376
1 1 . .
t,, = — 1‘2’]/2 s — t112 18212 uzet1 Su 1z 1.3.
c )

Diferencijalna Van’t Hoff-ova metoda:

ml = 96| | e ] ]n(_ 0,320 — 0,273] ~ ]n(_ 0,232 — 0,200]
. dt, dt, ) 20— 40 60-80 )
B Inc,—Inc, B 1 032040273 0.232+0,200 B

2 2

In(2,35x10)~In(1,5x10)
10,2965 —1n 0,216

—1,42~1

Diferencijalna grafi¢ka metoda (metoda kratkih intervala):

v=kxc /log

logv = logk + rlogc

y =a+ bx — graficki se odredi v za nekoliko vrijednosti ¢, tako da se crta
zavisnost p = f(f) — graf pod a), jer je Ap/At = v.

-0,2
Zapr—0300 sy = A2 03220200 ) o1 o
At 0-685
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Zap;=0,150 - v, = _Ap_ 017020100 1,15 x 107
At 100 -161
logv; =-2,6
’ M
logp; = - 0,524 F ‘ .
logv, = - 2,94 iz grafa pod (b): logv = f(logp)
logp,=- 0,824
0.4 1
<
0,35 1
0,3
g 0,25 -
B 02
=015 -
0,1
0,05
0 T T T T T T T 1
0 20 40 60 80 100 120 140 160
t/min
a)
rztga— AlOgV — _2’6_(_2’94) =1,
Alogp -0,524—-(-0,824)

log k = - 2,1 kad je ishodite u nuli! — &' = 10'°¢* = 8,03 x 10~ min’’

log k=-2,57 + 0,5 (pomak ishodista) = - 2,07
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Zadatak 6.-2: Raspad H,O, tece prema reakciji
H,O, & H, O+ % 0O,

Titriranjem odredenih volumena reakcijske smjese s KMnO4 dobiveni su slijedeci
rezultati:

t/min 0 10 20 30
V(KMnOy)/em’ | 21,6 12,4 7,2 4,1} (a—x)

Izracunati red 1 konstantu brzine reakcije, uzevsi u obzir da je volumen utroSenog
KMnOg4 proporcionalan koncentraciji neraspadnutog H,O, [ F(KMnQOy) oc ¢(H,0,)].

Rjesenje:

a) numericka integralna metoda:

Pretpostavka: r =2

=l X o6ixma-(a—x)=21,6—124=92
t ax(a—x)

k]” :LXL:O,OOM
10 21,6x12,4

2” :ixi:0,00463
20 21,6x7,2

i L 175

=—x—>"—=0,00658 Reakecija nije drugog reda!
P T30 21641 - Ja fije Crigog

Pretpostavka: r = 1:

1 a 1. 216

k| ==xIn—"— = —In=> = 0,0555
t a—-x 10 12,4

K =L 2020549
20 7,2

K =L 20 0554 k" = 0,0553 min "
30 41

b)_metoda poluvremena:

- interpolacija I:

t =t +(ﬂ]x(n —V])=10+(M]x(lo,8—12,4):
Vv, -V, 7,2-12,4

=10+3,1=13,1
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t;»=13,1 min

- interpolacija 1I:
t=10— % _124 6,2ml (izmedu 20 130 — te minute)
t, =20+ 30-20 ), (6,2-7,2)=23,22 t1p=23,22 —10 = 13,2 min
41-7,2
k' = 0,693 = 0,693 =0,0525min ™
ts 13,2

c)_Van’t Hoff:

dc, dc, 21,6-12,4 7,2-4,1
logl —— |-logl ——= | logl——"——"|-log
B dt dar ) 0-10 20-30 ) log0,92-1log0,31

loge, —loge, 10g21’6;12’4 _log 7,2;-4,1 log17 —log 5,65

_—0,0362+0,5086 _ 0.99 ~ 1. reda

1,2304 -0,7520

k!l ==xIn—— ... itd. — k = 0,0525 min "

Zadatak 6.-3: Na nekoj temperaturi plinoviti AsHs raspada se prema jednadzbi II. reda:
AsH3(g) — As(s) + 3/2 Ha(g)

Promjena tlaka reakcije mjerena je kao funkcija vremena:

t/h 0 5,5 6,5 8
p/mm Hg 733,32 805,78 818,11 | 835,34 — (a+x)

Odrediti red 1 konstantu brzine reakcije.
RjeSenje:

1
Pretp: r=2 — k" =-x— >

; —ax(a—x) x=(a+x)—a

=72,46
= 84,79
=102,02

a1 72,46
kY =—x

55 733,32x(733,32-72,46)
g L 8479

6,5 733,32x 648,53

=2.72x107 h™" dm’ mol™

=2,74x10"° h™" dm’ mol™
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L 102,02

= x——=>—=275x107 h™" dm’ mol™
8,0 733,32x6313
_ 17 -5
k":zk :8’21’;10 =2,74x107 h™" dm® mol™
n

Zadatak 6.-4: Aktivnost radioaktivnog izotopa Po”'® smanji se nakon 14 dana za 6,85
%. Koliko vremena treba da se 90 % Po raspadne? Izracunati vrijeme poluraspada, ako
je reakcija I. reda.

Rjesenje:
=2 g Ly e Ly 1905670007 dan
k t a-x 14 100-6,85
12 :&3_3:137%11141
5,07 %10
a 1 100 1

7zax=90% — t=1In =454 dana

Xx—=1In

X
a—x k' 100-90 5,07x10°°

Zadatak 6.-5: Hidroliza etilnitrobenzoata odvija se prema reakciji:
NO,C¢H4COOC,Hs + OH — NO,C¢H4COOH + C,HsOH

Pocetna koncentracija oba reaktanta iznosi ¢y = 0,05 mol dm>. Pri 288 K
eksperimentom je odreden % hidroliziranog etilnitrobenzoata:

is 120 180 240 330 530 600
% hidr. 32,95 | 41,75 | 48,8 | 58,05 69,0 | 70,35 - x

Odrediti red 1 konstantu brzine reakcije.
RjeSenje:

1. pretpostavka: reakcija je 1I. reda

K= X a=005: a—x=100-32.95= 67,05
txa a—x
=100 —41,75 = 58,25
=51,20
= 41,95
=31,00
=29.,65
pr= L 3295 0805 mol dm
120x 0,05 67,05
v U AT 6 08057 mol™ dm?
180x 0,05 5825
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o 1 488

= =0,079s" mol™ dm’
240x0,05 51,2

g = 805 084 mor dm?
330%0.05 4195

K" = ! X 69,0 =0,084 5" mol™ dm’
530% 0,05 310

K" L 7035 007957 mol™ dm’

T 600x0,05 29.65

- zkﬂ
Reakcija je II. reda: k" = “=—=0,081s" mol™" dm’
n

Zadatak 6.-6: Sastav plinske smjese pri 303 K u volumnim postocima iznosi: 12 %
NO, 10 % O3 178 % N,. Ukupni tlak iznosi p = 1 atm. Izracunati za reakciju

2NO + 0O, — 2 NO,

konstantu brzine reakcije I11. reda, ako za 10 s oksidira 55 % NO.

RjeSenje:

—% = k™ xc*(NO)xc(0,) — c¢(NOy) = 2x
c(NO) =2(a-x)
c(Oz) =b-x

_d(a—th)Xz :k”[(a_x)Z X22 X(b_x)

Gk N

2(a—x)*(b—x)
g1 {x(b—a) +1nb(a—x)}
2t(b—a)’ | a(a—x) a(b—x)

n

a=? b=? x=7? koncentracija=?— c=
V(plin.smjese)

nRT

V(plin.smjese) = Baza: 100 molova plinske smjese

na poc¢etku:  ny(Oz) = 10 mola O,
no(NO) = 12 mola NO
no(NO,) = 0 mola NO,
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-1 -1 K
- nRT _ 100 mola x 0,082 Latmmol ™ K~ x303 — 2484.6dm’
p latm
b=c,(0,)="0l0) __10mola = 4,02x107 mol dm™
Vv 2484,6 dm

2a=cy(NOy =" NO) __12mola —=4,.83x107 moldm™

Vv 2484,6 dm

-3

a= M =2.41x107 mol dm™

2x =c¢(NO,) zat=10s:  n(NO,)=12 mol x 0,55 = 6,6 mola NO,
C(N02) = M =2,66x 107 moldm™ =2x
2484,6 dm

-3
X = M =1,33%x107 mol dm™

1 .
2x10s[(4,02-2,41)x107 ]

y 1,33x107(4,02-2,41)x 10" o 4,02x107(2,41-1,33)x10"°

2,41x107°(2,41-133)x10°  2,41x107(4,02-1,33)x10"°

K-

} =8038L* mol™* s>

Zadatak 6.-7: U nekom mineralu iz srednjeg kambrija odnos masa RaG (M = 206 g
mol™) i urana (M = 238,1 g mol™) bio je 0,155. Koliko je star taj mineral, ako je vrijeme
poluraspada urana #,, = 4,49 x 10° godina? Slijedne reakcije raspada urana do stabilnog
RaG su relativno brze i odvijaju se prema shemi:

U— ... > RaG
a-x X
Rjesenje:
m(RaG) n(RaG)xM(RaG) _ 0.155
m(U) n(U)x M U) ’
1RaG) _ o155 MU __ 1552381 179 2
n(U) M (RaG) 206 a—x
n(RaG) _ X 0.179
n(U) a—x
zar=1 tm:]n—lz K =9, ako znamo
k t a-x a-—x
K oxt=ln—"— — L= b
a—x a—x

() a—x=axe ™ /x(-1)
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Q) x=—axe " +a=a(l-e")

@_ X — a(l_e_kt) :(l_e—kt)ekt :ekt 1

) a-x axe™

Prvi naéin rjeSavanja:
X

=e" —1
a—x
t t
11,12 X In2x— X —
k=— — =e " -1— =212 -1=0,179
L, a—x a—x

t t

o ; t
2’1/2 — 1’179 — 24’49X]O = 1,179/10 — —— log2=1o 1,179
8 4,49 x10° s s

, log1,179x4,49 x 10°

=1,05x10° godine
log?2
Drugi nacin rjeSavanja:
T o—ef
a—x
0,179 =" —1
k= n2_ 0693 _ 1,54x107"°

t,, 449x10°
0,179 = 10" _1
e = 1179/1n
1,54x107° x ¢ = 0,1647

t =1,07x10° godine

Zadatak 6.-8: Za reakciju HO <> H" +OH™ nadeno je kod 25 °C vrijeme relaksacije 7 =
36 x 10 s. Izratunati k; i k»!

RjeSenje:
A—B+C
1
T =
ki +ky(cy, +cc,)
1

.. ..k
/ nazivnik mnoziti s —=
OH ,r 2

T =
ki +ky(c,. +c

T= k
kyx—+ky(c,. +c
k, ”

OH_,r)
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10”7 ><10-7[m"l

jZ
=18x107" mol dm™

K:ﬁ:c(OH‘)xc(HJr): dm’
k, c(H,0) 1000g m™
18 g mol™
_ 1
C T x18x10 + ,(107 +10°7)
36x107°s = !

k, (1.8 x107° +2x1077)

k, = — ! - == ! =1,4x10" dm’ mol ™ s~
(1L8x 107 +2x107 )x36x10

72x107" s

k,=Kxk,=18x10""x1,4x10" =2,5x107 5

Zadatak 6.-9: Konstanta brzine neke reakcije zavisi od temperature prema slijede¢im
podacima:

v/°C 0 6 12 18 24 30
kx10°
I dm’ 5! 5,6 11,8 24,5 48.8 100 208
mo

Izracunati grafickim putem energiju aktivacije za tu reakciju.

Rjesenje:

E
Ink = ——% + konst.
RT

1
e 10° 3,66 3,58 3,51 3,44 3,37 3,30

In k -9,790 -9,045 -8,314 -7,625 -6,908 -6,175
M; = (3,7 x 107; -10,2) M, = (3,25 x 107; -5,65)
o =2V ~5,65+10,2 _ 4,55 10111

x, —x, (3,25-3,7)x10 0,45x10"
E, |

tga =— 2 — E, =—-tgaxR=10111x8,314 =84062,85.J mol
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l x10°
T
0 T T T T 1
3,25 3,35 3,45 3,55 3,65 3,75

-10

-12 -

Zadatak 6.-10: Kinetika fotokemijskog kloriranja mravlje kiseline u plinskoj fazi dana
je diferencijalnom jednadzbom:

de(Cl

% =k xc(Cl,)xc(HCOOH)

Reakecija je lanCana. Izvesti gornju jednadzbu, ako se reakcija odvija prema shemi:
ko

Cl +hv — 2CI" —mmmememememeeee- nastajanje lanca

CI' + HCOOH — HCIl + ‘COOH

k, produZenje lanca
Cl, + ‘COOH — HCl1+ CO, + CI'

ks
CI’ + stijenka — Clygg ~==-=------------ prekid lanca (linearni)

RjeSenje:

%
v=k,x-"xc,

3
k: = konstanta brzine limitirajuceg stadija = k
c4 = koncentracija reaktanta
vy = brzina nastajanja lanca = ky x ¢(Cly)

= dC(Clz) _ k2 % ko XC(CIZ) XC(HCOOH) — k2 Xk_ox c(Clz)Xc(HCOOH) =
dt k, ks
:kxc(Clz)Xc(HCOOH)
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oy

Za kvadratni prekid lanca: v =k, x xc,
3
kyxT
Eyring: k=280 S K* /In

k=2 74Kk x-t
h dT

dInk 1 dinK~
—=0+=+
dT T dT
E # #
mdlﬂk: - Van't Hoft: 0K :dU2
RT dl RT

Uzima se AU, a ne AH", jer je tlak sistema p = konst., a ne ¥ = konst.

E, 1 AU”
> =t 2

RT T RT

Ea:RT+AU¢ (D)

AH = AU + AnRT  (2) > AH =AU + pAV — pAV = AnRT

AU = AH — AnRT

AU =AH” —An”RT

Ea =RT+AH” —An"RT

AH* =E_ +(An* =1)RT

/x RT*?

Zadatak 6.-11: IzraCunati entropiju i1 entalpiju nastajanja aktiviranog kompleksa kod
600 K za reakciju dimerizacije butadiena

2C4Hs — CgHie

ako eksperimentalno odredena konstanta brzine reakcije izmedu 440 1 660 K iznosi:

_23690 cal

k" =92x10%e AT

RjeSenje:

_23690 cal E

k" =92x10°¢ R’ — iz Arrheniusa: k= Axe X — E,=23690 cal = 99118,96 J

Eyring: k" :7xe R xe RT AH =72

AH® =E, +(An* ~1)RT =E, + (<1~ 1)RT = E, —2RT
AH” =E,—2RT =23690cal —2mol x1,987 calmol ™ K™ x600K =21310cal = 89161,04J
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AS* E,—2RT

Eyring: k" :k%xe R xe RT

AS™ E E
. N S I
k' =—xe R xe xe” /xe
£, As®
k" xeRfl =~ xe R xe’xe?
23690 cal 23690

iz k" =92x10°e *  — k" xe ¥ =92x10°
Boltzmann: k£ =1,3806x107> J K™
Planck: 4 =6,6256x107* JK ™
A5 A5

AS” -23 R il
9,2x10° :kITxe R xe? = 1’32066;;;0 10:4600 x e % 2.7183% =125,0x10" x "% x 7,383
, X

AS*

" =107 /In
AS” = -4In10x1,987 = -4x2,303x 1,987 = ~183cal K ' =76,57J K"

Zadatak 6.-12: Efekt dodavanja NaCl na brzinu reakcije

S,05 +21° - 250; +1,

praéen je pri 25°C. Pocetne koncentracije K»S,0g i KI bile su 0,00015 mol dm>,
odnosno 0,00050 mol dm™. Zavisnost konstante brzine reakcije od koncentracije
dodanog NaCl prikazana je u tablici.

kx107°
T | 1733 1,862 2,000 2,147 2,300 2,417
c(NaCl)
mol dm=> 0,0018 | 0,0036 | 0,0060 | 0,0090 | 0,0120 | 0,0144

Odrediti B u Bronsted-Bjerum-ovoj jednadzbi.
Rjesenje:

Bronsted-Bjerum-ova jednadzba: logk = B +2A4z,z, \/Z

pri 25°C — A =0,51dm’* mol 2 xz, = (2-)(1-) =2
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logk =B +2,04.| u m"f
dm

1
= 5(2 x0,00015 +0,00015 x 2% + 0,0005 + 0,0005 )+ ~ (c(Na)* +c(Cl)™ )=

=0,00095 mol dm™ + c¢(NaCl)

1
2

¢ (NaCl)/mol dm” 0,0018 0,0036 | 0,0060 | 0,0090 | 0,0120 | 0,0144
Ju 0,0524 0,0675 | 0,0834 | 0,0998 | 0,1138 | 0,1239
log k/dm’mol”’ s 5,239 2,270 5,301 5332 | 5362 | 5,383
55 -
54 -
e
on
S 53-
52
q
5.1
5 I I I I I 1
0 0,02 0,04 0,06 0,08 0.1 0,12
Ju

tga =20 dm% mol™

B =5]129=logk, = k, = k pri aktivitetu 1
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