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Popis oznaka i kratica

A, B, C, D, N — virjjalni koeficijenti
a — odsjecak na y-osi
a3[ — aktivitet treCe komponente u prvoj fazi

a3” — aktivitet treCe komponente u drugoj fazi

b — koeficijent smjera pravca

a, b — konstante Van der Waalsove jednadzbe stanja realnih plinova

a, b, ¢, Ay, By — konstante Beattie-Bridgemanove jednadzbe stanja realnih plinova
¢ —molarna koncentracija (molaritet)

¢ — srednja aritmeticka brzina

V¢’ =¢ — srednja geometrijska brzina
c31 — koncentracija raspodijeljene (trec¢e) komponente u prvoj fazi

c " _ koncentracija raspodijeljene (tre¢e) komponente u drugoj fazi

cm — molalna koncentracija (molalitet)
Ac, — promjena toplinskog kapaciteta kod konstantnog tlaka
Ac,— promjena toplinskog kapaciteta kod konstantnog volumena
Ej; — ebulioskopska konstanta
E; — krioskopska konstanta
e —naboj elektrona
F — Faradayeva konstanta
G — Gibbsova slobodna energija
AG — promjena Gibbsove slobodne energije
4GY - promjena Gibbsove slobodne energije pri standardnim uvjetima
g — standardno ubrzanje sile teze
H — entalpija
H — parcijalna molarna 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
A;sH — promjena entalpije pri skru¢ivanju
AqH — promjena entalpije pri taljenju
h — Planckova konstanta
I — integracijska konstanta
j - Van't Hoffov koeficijent koji kazuje koliki je broj Cestica nastalih disocijacijom
K — konstanta raspodjele
K, — termodinamicka konstanta ravnoteze izrazena pomocu aktiviteta
K. — termodinamicka konstanta ravnoteze izrazena pomoc¢u molarnih koncentracija
K. — Nernstova konstanta raspodjele
K, —termodinamicka konstanta ravnoteze izrazena pomoc¢u molalnih koncentracija

Ky — termodinamicka konstanta ravnoteZe izrazena pomocu fugaciteta

K, —termodinamicka konstanta ravnoteZze izrazena pomocu broja molova

K, — termodinamicka konstanta ravnoteZe izraZzena pomocu parcijalnih tlakova
K, — termodinamicka konstanta ravnoteze izrazena pomoc¢u molarnih udjela



K" —konstanta ravnoteZe na temperaturi T

K™ —konstanta ravnoteze na temperaturi 75

k — Boltzmannova konstanta

M — molna masa

My — molna masa nedisociranog plina

M) — molna masa otapala

M; — molna masa otopljene tvari

M3’ — srednja molna masa tre¢e komponente u prvoj fazi
M;" — srednja molna masa treée komponente u drugoj fazi
M, — srednja molna masa disociranog plina

m — masa

my — pocetna masa tvari koja se ekstrahira iz volumena
m; — masa otapala

m; — masa otopljene tvari

m, — masa tvari koja ostaje neekstrahirana nakon n ekstrakcija
N — ukupan broj Cestica

N, —udio Cestica od ukupnog broja Cestica

N — Avogadrov broj

n — broj ekstrakcija

n — ukupan broj molova

ny — broj molova plina prije disocijacije

n, — broj molova otopljene tvari

ng — broj molova plina koji su disocirali

n; — broj molova i-te komponente
p — ukupni tlak
p1 — parcijalni tlak para iznad otopine

p, — parcijalni tlak para iznad ¢istog otapala
p: — parcijalni tlak i-te komponente
pr — kriticni tlak
pr—reducirani tlak

Q —toplina

grev— reverzibilno dovedena toplina

R — opca plinska konstanta

S — entropija

AS — promjena entropije

487 - promjena entropije pri standardnim uvjetima
ASokoline— promjena entropije okoline

ASsistema — Promjena entropije sistema

A58 — promjena entropije pri skruc¢ivanju

T — tempeartura

T — kriti¢na temperatura

T, — temperatura isparavanja

T, — temperatura skru¢ivanja

T, — poCetna temperatura

T, — reducirana temperatura

T,; — temperatura taljenja

T. — zavrSna temperatura

A, T —poviSenje vreliSta

A,T — sniZenje lediSta



t — vrijeme

U — unutarnja energija sistema

AU — promjena unutarnje energije sistema
V — ukupni volumen

Vy— pocetni volumen prije ekstrakcije
V¢ — volumen plinovite faze

V: — parcijalni volumen

Vi — kriti¢ni volumen

Vi — volumen tekuce faze

V., — molarni volumen

V. — reducirani volumen

v — brzina

v; — brzina polazne reakcije

v, — brzina povratne reakcije

W —rad

W — vjerojatnost

w; — maseni udio i-te komponente
X;— molarni udio i-te komponente

¥, —parcijalna molarna veli¢ina i-te komponente

z — koeficijent kompresibilnosti
o — stupanj disocijacije

o —najvjerojatnija brzina kojom se krece najveci broj Cestica

y - konstanta u zakonu raspodjele
@; — volumni udio i-te komponente

v — broj koji pokazuje koliko Cestica nastaje disocijacijom jedne Cestice

v — stehiometrijski koeficijent

po— gustoca nedisociranog plina

psr — srednja gustoca disociranog plina
7 — osmotski tlak

> - operator sigma funkcija



1. UVOD

1.1. VelicCine, veli¢inske jednadzbe i pretvorba jedinica

Veli¢ina je kvantitativno izrazeno svojstvo tvari odredeno mjerenjem. Drugim rije¢ima,
veliina je sve ono Sto se moze mijenjati po koli¢ini 1 mjeri. Veli¢ine dijelimo prema
srodnosti fizikalnih pojava kojima su vezane na geometrijske, vremenske, mehanicke,
elektricne, magnetske itd.

Koli¢inu fizikalnih veli¢ina mjerimo usporedivanjem s odredenom drugom veli¢inom
iste vrste, koju smo dogovorno odabrali kao jedinicu, §to se matematicki moze izraziti
kao:

veli¢ina = brojcani iznos x jedinica (1.1.-1)
Neka veli¢ina x moze se pomocu simbola prikazati na sljede¢i nacin:
x =X [x] ili x = {x} [x] (1.1.-2)

Veli¢ine se piSu kosim slovima, broj¢ani iznosi uspravnim slovima ili stavljanjem
odgovarajuce veli€ine u vitiastu zagradu, a jedinice stavljanjem odgovarajuce veliine
u uglatu zagradu. Na primjer: veli¢ina ¢ = 7 min moZe se prikazati kao: 7 = {¢f}=t, min =
[7].

Sadasnja verzija Medunarodnog sustava (SI), usvojena 1981. godine, zasniva se na
sedam osnovnih jedinica za sedam osnovnih veli€ina koje su medusobno neovisne
(tablica 1.1.1).

Tablica 1.1.1. Osnovne fizikalne veliCine i jedinice SI sustava

Osnovna veli¢ina Osnovna edlnlfza
Ime Simbol

duzina metar m
vrijeme sekunda S

masa kilogram kg
koliCina tvari mol mol
termodinamicka temperatura | kelvin K

jakost struje amper A
intenzitet svjetla candel cd

Jednadzbe u kojima oznake predstavljaju veli¢ine nazivamo veli¢inske jednadzbe. Sve
oznake veli¢ina u veli¢inskoj jednadzbi se piSu kosim slovima. Kao primjer mozemo
navesti jednadzbu za izracunavanje broja molova:

m
n=— 1.1.-3
v; (1.1.-3)

gdje je n broj molova, m masa, a M molna masa tvari.



Prednosti veli¢inskih jednadzbi:
a) vrijede bez obzira na to u kojim se jedinicama uvrStavaju vrijednosti pojedinih
veli¢ina, Sto omogucava primjenu razlicitih sustava jedinica 1
b) jednostavna provjera rezultata racunskih operacija pomocu jedinica.

U slucaju da se u veli¢inskim jednadzbama nadu oznake matematickih operacija poput
diferencijala, logaritma 1 sl., treba ih pisati uspravnim slovima.

Jednadzbe u kojima oznake predstavljaju brojcane iznose veliina izrazenih u strogo
odredenim jedinicama nazivamo broj¢ane jednadzbe. U brojéanim jednadzbama sve
oznake kao simbole brojcanih oznosa piSemo uspravnim slovima.

Iz jednadzbe koja povezuje dvije jedinice, a odnosi se na istu veli¢inu, pogodnim
preracunavanjem dobiva se konverzijski koeficijent. On se stavlja u okruglu zagradu 1
mora biti jednak jedinici. MnoZenjem veli¢ine s konverzijskim koeficijentom, veli¢ina
ostaje nepromijenjena, iako se moze izraziti razliitim jedinicama. Na primjer iz 1 Pa =

1 N m” slijedi:
-2
1Pa o1 i INm 1
INm™ 1Pa

U tablicama 1.1.2.-1.1.4. prikazane su osnovne fizicke konstante 1 jedinice za energiju 1
tlak.

(1.1.-4)

Tablica 1.1.2. Osnovne fizicke konstante

h=6,6256 x 107 erg s Gestica™ =

Planckova konstant
anckova konstanta =6,6256 x 10>* J s &estica™

Avogadrov broj N;. = 6,0225 x 10* &estica mol

Faradayeva konstanta F=96487 C val’

k=1,3805x 10 J gestica’ K =

Bolt konstant
oltzmannova konstanta — 138 x 10° erg

e=4,8029 x 1070 esj =

Naboj elektrona — 1.6021 x 10"° C

Standardno ubrzanje sile teze | g = 980,665 cm s™

R=83143 Jmol' K=
= 82,056 cm® atm mol! K! =
=0,082 L atm mol’ K!' =
=1,9872 cal mol™ K!

Opca plinska konstanta

Tablica 1.1.3. Jedinice za energiju

Jedinica erg P! J mol cal mol” L atm mol”
erg P 1 6,0232 x 10" | 1,4396 x 10'° | 5,9404 x 10"
J mol’! 1,6602 x 1077 1 0,239 9,8690 x 107
cal mol” 6,9465 x 107" 4,1840 1 4,1292 x 10~
L atm mol” 1,6835 x 1077 101,325 24,2172 1




Tablica 1.1.4. Jedinice za tlak

Jedinica Nm™ bar atm mm Hg
Nm?=1Pa 1 10° 0,9869 x 10° | 7,5006 x 10°
bar 10° 1 0,98692 7,5006 x 10°
atm 1,0133 x 10° 1,0133 1 7,60 x 10°
mm Hg 1,3332x 10> | 1,3332x 10> | 1,3158x 10° 1
Zadatak 1.1.-1:
Iskazite navedene veli¢ine prikazane u obliku tablice.
T K kx10*
e L mol™ min ™ m>mol ™ 57!
273,2 2,0 0,5

RjeSenje:
T
—=2732 = T=2732K
K

K 1 |
B E— = 2,0 = K = 2,0 L mOl min
L mol™ min

4

% =05 = k=0,5% 10" m’ mol’ s
m> mol ™ s~

Zadatak 1.1.-2:

Iskazite navedene veli¢ine prikazane u obliku tablice.

AL H? ¢/l mol! K = ag+tarxT+ay T
Tvar S A— 3 P
kJ mol™ ag a; x 10 ar x 10
Al (s) 0 20,67 11,37 -
0, (g) 0 31,46 3,39 -3,77
ALO; (s) - 1675 114,56 12,89 - 34,31
RjeSenje:

AH? (Al) =0 kJ mol”

AH? (02) = 0 kJ mol’!

AH? (ALO3) = - 1675 kJ mol”

¢, (Al) = (20,67 + 11,37 x 10° T) I mol' K"

¢, (02) = (31,46 + 3,39 x 10° T —3,77 x 10° T?) J mol" K

¢, (ALO3) = (114,56 + 12,89 x 10° T — 34,31 x 10° T?) J mol' K




Zadatak 1.1.-3: 5m’ kg' ¥ =2cm’ g h?

RjeSenje:
102 em Y’ 1k 1h Y
Sm{ . cm] x kg™ (IOSg ]x S2(3600 ] =5x10°cm’> x107 g7 x0,77x107" h* =
m g s
=3,85x 10" cm’ g h?
Zadatak 1.1.-4: R = 0,082 L atm mol” K! =2 cal mol! K
Rjesenje:
2421 [
R =0,082Latmmol " K™' x == Tcal mf)] =1,987 cal mol” K
L atm mol
Zadatak 1.1.-5: R=28,314 Jmol' K' =2 cal mol'' K
Rjesenje:
1J=0,009869 L atm
1Latm=1013251]
2 -1
R=8314T mol K~ x 220€almOlT ) 987 cal mol K
Jmol™
Zadatak 1.1.-6: R =0,082 L atm mol’ K' =2 J mol' K
RjeSenje:
101,32 -l
R=0,082Lammol™ K x 232 MOLT_ g 314 § ol K
L atmmol
Zadatak 1.1.-7: 10 N m?=?atm
RjeSenje:
1 atm= 101325 Pa=101325 N m™
5 latm s
IONm ™ x—————=987x107 atm
101325 Nm~
Zadatak 1.1.-8: 3,45 Pa kmol™! sat? mm?=? N dm™ mol” s
RjeSenje:



1 -2 1 -2 -2 1 -3 -1
3,45 Pakmol™ h™> mm™ = 3,45 Pa x N X 0 Nd_}? x kmol™ x M xh
1Pa INm 1 kmol

36007% s 5 ldm™
X| —————— |xmm x| ——— | =
1h? 10 mm™

=2,66 x 10 N dm™ mol! s

Zadatak 1.1.-9: 7,15 x 10° mmHg mol” mm™ min* = ? N e¢m™ mol™ h?
Rjesenje:

1 P 1 2 10 -
7,15x10°> mmHg 33,3 Pa X Nm X 0 Ncn; xmm~ x

mmHg 1 Pa INm~

lem™ G 1h?
X| ——— |xmol” xmin x| —— | =
107" mm™ 3600 min*
=26,47 N cm™ mol” h?

Zadatak 1.1.-10: 4,19 x 10" atm mol” ¢cm™ s> =2 N ¢cm™ mol” h?

Rjesenje:

1 atm
=32,76 N cm™ mol” h?

-2 4 D)
4,19X107atmx(101325 Pa]x(le ]x(lo Nem

1 2
—— |xem™ xmol™ x 5% x % =
1 Pa INm 3600~ s

Zadatak 1.1.-11: 60 s® kg mol’ = ? tjedan® g~ &estica’

Rjesenje:
056 x 1tjedan® oS x 1g™ < mol® x (6,023x10%)° cestica® |
4,894073x10* s° & 1x10" kg™ mol’

B 60tjedan® g x2,184933x10"" cestica’
4,894073x10™ x1x10"

= 2,68 x 10> tjedan’® g~ Gestica’

Zadatak 1.1.-12: 0,44 V mol dm? A min = ? kmol Pa

RjeSenje:
-1
0,44 mol x 1kmol x VA x i X 1Js X INm X
10° mol 1v4 w 1J

) 60s 5 Im 1 Pa
X min X xdm™ x X =
I min 1072 dm™ INm?

= 26,4 kmol Pa

10



Zadatak 1.1.-13: 13,82 x 10° L' V min®> A mol” = ? Pa s mmol’

Rjesenje:

-3 . 5
L6210 dm= x| 7 Ve[ Yoo [ I ) [1) i 2 360057 )
107 dm™ A 1w 1J min 2

< mol”! X(10_3mmol_] ] _ 1L,62x10" m s Nmx3600s* x 10> mmol ™ _

mol™ 1073

=5,832x10"* Nm >smmol ™" x ( 1Pa - ] =
INm~

=5,832 x 10® Pa s mmol
2. IDEALNI PLINOVI

2.1. Op¢a plinska jednadzba

Opca plinska jednadzba daje odnos parametara koji prikazuju stanje idealnog plina:

pV, =RT zan =1 mol (2.1.-1)
pV =nRT zan> 1 mol (2.1.-2)

gdje je p tlak, V,, molarni volumen, V' volumen, n broj molova, R op¢a plinska konstanta
1 T termodinamicka temperatura.

Ukoliko su neki od parametara konstantni, opca plinska jednadzba se pojednostavljuje:

a) T =konst. 1n =konst. — Boyle-Mariottov zakon koji kaze da je produkt tlaka 1
volumena neke odredene koli¢ine plina na odredenoj temperaturi konstantan:

(pV)T’n = konst. (2.1.-3)

b) p = konst. 1 n = konst. — Gay-Lussacov zakon koji kaze da se volumen plina
pri konstantnom tlaku povecava s temperaturom 1 to kod svih plinova za isti
1znos:

(K] = konst. (2.1.-4)
T),.,

c) p = konst. 1 T = konst. — Avogadrov zakon koji kaze da plinovi istog
volumena sadrze isti broj molekula na istoj temperaturi i pri istom tlaku:

(K] = konst. (2.1.-5)
».T

n

11



Sve navedene jednadzbe vrijede i za plinske smjese:

a) Daltonov zakon daje odnos ukupnog tlaka p 1 parcijalnih tlakova p; u idealnoj
plinskoj smjesi:

p=p tp,+t..+p :zpi (2.1.-6)
k

b) Amagatov zakon daje odnos ukupnog volumena V' i parcijalnih volumena V; u
idealnoj plinskoj smjesi:

V=V +V,+.+V, =D, (2.1.-7)
k

Prema definiciji idealni plin je onaj koji u potpunosti zadovoljava opcu plinsku
jednadzbu. Drugim rije¢ima, da bi se realni plin ponaSao kao idealni, treba zadovoljiti
uvjete iz molekularno-kineti¢ke teorije plinova koja kaze da je idealni plin moguce
realizirati eksperimentalno kad se realni plin nade na visokoj temperaturi 1 pri malim
tlakovima.
PonaSanje idealnog plina karakteriziraju sljedeca obiljezja:
- potpuno se zanemaruju medumolekularne sile,
- udaljenosti medu molekulama su velike, tako da cCestice prilikom kretanja ne
smetaju jedna drugoj,
- molekule plina gibaju se nasumi¢no u svim moguéim smjerovima neovisno
jedna o drugoj,
- pri svakom sudaru molekule moZe se mijenjati samo smjer njezine brzine, ali ne
11znos.

Zadatak 2.1.-1: Izratunati brojéani iznos opée plinske konstante R/J mol’ K, ako
jedan mol idealnog plina pri tlaku 1 atm i temperaturi 273,16 K zauzima volumen od
22,414 L.

Rjesenje:
pV =nRT

p_ PV _latmx22414L

= =0,082 L atm mol! X!
nT 1molx27316K

101,325J mol ™'

Latmmol™

R =0,082Latmmol ™ K™ x =8314 Jmol’ K

Zadatak 2.1.-2: U posudi volumena 200 L nalazi se 64 g kisika na temperaturi 300 K.
Pod pretpostavkom da je plin idealan, izra¢unati njegov tlak.

RjeSenje:

m RT 64gx0,082Latmmol™ K~ x300K
p=—X = - =0,246atm
MV 32gmol™ x200L

Zadatak 2.1.-3: Neki plin pri 20 °C i 0,5 atm zauzima volumen od 10 dm’. Izratunati
volumen plina na temperaturi 200 °C 1 tlaku 2 atm.

12



Rjesenje:

pV _ PV,
T, T,

V2 :I/] XEX&ZIOLX473KXO’5atm

=4,04L
7, p, 293K 2atm

Zadatak 2.1.-4: Iz podataka za tlak p 1 produkt pV, za 1 g O, pri 0 °C, izracunati
vrijednost plinske konstante R/L atm mol” K.

p/atm 0,25 0,50 0,75 1

pV/L atm 0,700292 0,700133 0,699972 0,699810

Rjesenje:

v
;p ~2,800207

n
R pV _ 0,70005 L atm

nT

=0,70005 L atm

=0,082 L atm mol! K!

L mol x273K
32

Zadatak 2.1.-5: Metodom V. Mayera odreduje se molna masa neke organske lako
hlapive tvari. Odvagnuto je 0,0842 g uzorka, a nakon isparavanja tvari, volumen pare u
eudiometru poveéao se za 18,2 cm’. Temperatura okoline iznosila je 20 °C, a tlak 740
mmHg. Ravnotezni tlak vodene pare iznosi 17,5 mmHg. Kolika je molna masa M te
tvari?

RjeSenje:

m
V =—RT
P M

_ mRT _0,0842gx 0,082 Latmmol " K™' x293K y 760 mmHg

=116,9 g mol’
pV (740 —17,5)mmHg x18,2x107° L latm s

M

2.2. Visokotemperaturna disocijacija plinova

Pri povisenoj temperaturi, termicka disocijacija plina prikazana je sljede¢om reakcijom:

o
A, o VA (2.2.-1)
pocetno stanje  zavr$no stanje
- pocetno stanje: 0 0
- ravnotezno stanje
nakon disocijacije: ng— npa VX npo

13



Ukupni broj €estica nakon disocijacije dobije se na sljedeci nacin:
n = n (reaktanata) + n (produkata) = n = n, — nyor + nyor = n[1+ (v —1)] (2.2.-2)

gdje je a stupanj disocijacije, a v broj koji pokazuje koliko Cestica nastaje disocijacijom
jedne Cestice.

Kod plina koji disocira, stupanj disocijacije a definiran je kao omjer broja molova plina
koji su disocirali 1 broja molova plina prije disocijacije:

a="d (2.2.-3)
n,

Zbog disocijacije broj molova plina povecava se j puta prema sljedecoj jednadzbi:

j= cltraw-1 (2.2.-4)

ny
gdje je n broj Cestica poslije disocijacije, a ny broj Cestica prije disocijacije.

Odatle slijedi da je:

a=I1 (2.2.-5)
v—1

Srednja molna masa plinske smjese mozZe se izracunati kao:

> nM,
m %
M,=—=+——=3 XM, (2.2.-6)
n n k

gdje je m masa plinske smjese, a n broj molova plinske smjese.

Odnos molne mase nedisociranog plina M, 1 disociranog plina M,,, moze se izraunati
pomocu jednadzbe (2.2.-2) i relacije m = Myny = Myn, pa se dobiva:

M, _ l+a(v-1) (2.2.-7)

sr

Na sli¢an nacin dobiva se odnos gustoce nedisociranog plina i1 gustoce disociranog plina
uvodenjem jednadzbe (2.1.-2) u (2.2.-7):

Lo _1yaw-1) (2.2-8)

sr

Kod V = konst. 1 T = konst., odnos parcijalnog tlaka i1 broja molova prikazuje sljedeca
jednadzba:

14



(&] =Ny (2.2.-9)
p vV.,T n

gdje je: n=n+n,+..+n, :zni (2.2.-10)
k
Kod p = konst. 1 T = konst., odnos volumena 1 broja molova daje jednadzba:
(_l] :—l:Xl (2.2.'11)
».T

gdje X predstavlja molarni razlomak, pri ¢emu suma molarnih razlomaka nekog sistema
sa k komponenata mora biti jednak jedinici:

X=X +X,+.+X, => X =1 (2.2.-12)
k

1z svega toga proizlazi da je:

M
j:i— p :—O _& (2.2.'13)

ny Po Msr psr

Medutim, treba obratiti paZznju na sljedece:

(%]V’T . (;LT (2.2.-14)

Zadatak 2.2.-1: Zrak sadrzi 78,5 vol. % N; 21,0 vol. % O, 10,5 vol. % Ar. IzraCunati
molarne udjele, parcijalne tlakove 1 srednju molnu masu zraka, ako ukupni tlak iznosi 1
atm.

Rjesenje:
B=100L
x(v,)="WN2) _VN,) _T8SL ) 75 X(N,)+X(0,)+ X(4r)=1
v 100L
X(0,)= 7o, _2lL =0,210
v 100L
x(ar)= LA _OSL 4 45
Vo 100L
(&] :ﬁ:Xi — p,=X,xp
p V,T n

p(N,)=0,785x1atm = 0,785 atm
p(0,)=0,210x1atm = 0,210 atm
p(Ar) =0,005x1atm = 0,005 atm

15



Zpl. =1 atm

M, = inMi = X(N,)xM(N,)+ X(0,)xM(O,)+ X(Ar)x M (Ar) =
=0,785x28g mol ™" +0,21x32 gmol ™ +0,005x 40 g mol ™" =

=28,90 g mol’

Zadatak 2.2.-2: [zracunatij za zadanu reakciju visokotemperaturne disocijacije, ako je
poznat ny 1 stupanj disocijacije a. Koristiti jednadzbu j = n/ny!

RjeSenje:
a) o=0,2 b) o=0,2
H, < 2H SO3; < SO, + 1% 0O,
1o =10 mol 1o =10 mol
no (1-a) vV X 1ot 10(1-0,2) 10x0,2 0,5x10x0,2
10 (1-0,2) mol 2 x 10 % 0,2 mol 8 2 1
8 4 ._(8+2+1)mol_11
. _12mol "~ 10mol o
j= =12
10 mol
ili j=l+a(v-1)=1+0,22-1)=1,2 ili j=1+0,2(1,5-1)=11
C) a=0,4 np = 8 mol d) a=0,4 ny= 8 mol
2NH3 Aad N2 + 3H2 NH3 <> 1/2 N2 + 3/2H2
2 x8(1-0,4) 8x04 3x8x0,4 3
9.6 3.2 9.6 8(1-0,4) 0,5x8x04 EXSX 0,4
_n_ 22,4mol 14 4,8 1,6 4,8
2n, 2x8mol . 11,2mol 14
8mol ’
e)a=0,1 np =3 mol
H2 > 2H
3(1-0,1) 2x3x0,1
2,7 0,6
_ 3,3mol 11
3mol

Zadatak 2.2.-3: Sulfurilklorid disocira prema jednadzbi:

SO,Cl, +» SO, + Cl

Ukupni tlak ravnoteZnih para na 7= 1000 K iznosi p = 0,900 atm, a parcijalni tlak klora
Pa, = 0,25 atm. Izracunati stupanj disocijacije a 1.

RjeSenje:
SO,ClL < SO, +Cl,

16



ny (I-a) noo.  Nyo.
n=nyg—noo + 2nga. =ny (1 +a)

p(CL,) _ n(Cl)

)4 n
0,25atm: nyo )x(1+a)
09atm ny(1+a) l+a
0,25
—(l+a)=«a
09 (I+a)

0,25(1+ ) = 0,9
0,25 + 0,250 = 0,9
0,90 — 0,250 = 0,25

0,65a = 0,25
o= 025 _ 0,385
0,65

j=l+a(-1)=1+03852—1) =1385

Zadatak 2.2.-4: Pare selena pri viS§im temperaturama disociraju prema jednadzbi:

866 Ad 3862

Kod 700 °C 1 600 mmHg, stupanj disocijacije iznosi 0,28. IzraCunati parcijalne tlakove
komponenata kod zadanih uvjeta.

Rjesenje:

1- 1- -
p(Seé):Mxp: no( a) Xp= no( a) xp:&x600mml—[g
n ny(l1—a)+3n,a ny,(1+2a) 1+2x0,28

133,322 P
p(Se,) = 27T mmHg x| 22322841 _ 36930 pq
ImmHg
3 2 133,322 P
p(Sez):Mx = il Xp:3><0, 8><600mmHg:323mmHg 133,322 Pa =
n,(1+2a) 1+0,56 ImmHg
=43063 Pa

D" p, =600 mmHg = 79993 Pa = 79,993 kPa

Zadatak 2.2.-5: SOs kod visih temperatura disocira prema jednadzbi:

SO5 < SO, + % 0O,

Tlak para prije disocijacije iznosio je 1 atm, a nakon disocijacije 1,25 atm. Izracunati; i
a.

17



Rjesenje:

Ny _ Py _ 1,25atm

=125
ny, Do latm

j-1_125-1_025
v—1 15-1 05

0,5

Zadatak 2.2.-6: U posudi volumena 5,3 L zagrijava se 12,7 g J,. Na temperaturi
1000 K ukupni tlak para iznosi 0,800 atm. Jod disocira prema jednadZbi:

Ihe2]

IzraCunati srednju molnu masu jodnih para, stupanj disocijacije joda te parcijalne
tlakove komponenata, ako je M(J,) = 254,0 g mol™.

RjeSenje:

_ mRT 12,7gx0,082Latmmol™" K™ x1000 K
TV 0,800atmx 5,3 L
M, 254,0 g mol™

M

=245,6 g mol’

j= = —=1,034
M,  245,6 gmol
o - Jj—1_1034-1 0,034
v-1 2-1
n(J,)
p(Jy)=—="xp

n=n,(1-a)+2n,00 =n,(1+a)
n,(1-a 1-0,034
ply)= 0D 12003
n,(1+a) 1+ 0,034
n(J) 2n,a 2x0,034
—Xp= Xp=
n n,(1+a) 1+0,034

x0,8atm =0,747 atm

p(J)=

x 0,800 atm = 0,053 atm

Zadatak 2.2.-7: Disocijacija SO; prikazana je jednadzbom:

SO5 < SO, + % 0O,

Pri temperaturi 620 °C 1 tlaku 750 mmHg, parcijalni tlak SO, iznosi 214 mmHg.
IzraCunati sastav nastale plinske smjese u volumnim i masenim postocima.

RjeSenje:

go(Soz)zvoz.%:%:ﬂ:M:M

n n n

nso,)
n

=a="

a =? 1z zadanog: p(SO,)=

18



214

n=n,(1-a)+n,a+0,5n,a=n,(1+0,5x) 0,285 = =50
nyo
214mmHg = ———— x750mmHg /x (1+ 0,5¢¢)
n,(1+0,5a)
214+ 1070 = 750
o= 214 _ 0,333
643

V(80,) _n(S0,) _ nyo _ 0,333 %100 = 28.6 %

V n n,(1+0,5a) 1166
V@0, _ 0,51, _ 0,166 «100=14.2 %

14 n,(1+0,5a) 1,166
vol. % SO;=57,2 % = ¢ (SO3)
w(i) = mas% =" 22 Vi P o1 2 (i)

m n XMSV V MSV MSV MSV

M (SO3)=32+3 x 16 =80 g mol™; M (SO,) = 64 g mol™; M (O5) = 32 g mol”

M, =Y X, xM, =X(SO;)xM(S0,)+ X (S0,)x M(S0,) + X(0,)xM(0,) =
= 0,572 %80 + 0,286 x 64 + 0,142 x 32 = 45,76 + 18,30 + 4,54 = 68,6

m%(SO,) = 28,6%x -3
68,6

2

=267 %

MOA(SO,) = 57,2% x
68,6

2

=66,7 %

Mm%(0,) = 14,2 % x 2
68,6

2

=6,6 %

> m%=100,0

Zadatak 2.2.-8: Amonijak zagrijavanjem disocira prema jednadzbi:
NH; < % N> +3/2 Hp

Eksperimentalno je utvrdeno da nastala plinska smjesa sadrzi 45,6 vol. % NH; pri
temperaturi 480 °C 1 tlaku 5 atm. IzraCunati: a) stupanj disocijacije, a 1 b) srednju
molnu masu plinske smjese, M.

RjeSenje:
a)a="?

n=n,(1-a)+0,5n,a +1,5n,a =n,(1+cx)
E_ﬂz n(NH,) N n,(1-a)

1

=0,456

V- n n n,(1+a)
0,456 +0,4560=1—-a

o= 0544 _ 0,374
1,456
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by X(V ):n(Nz): 0,5n,a  0,5x0,374
? n o ny(l+a) 1374

=0,136

% 4
X(H,)=—2 X037 _ g 408
n,(1+a) 1,374
X(NH;)=0,456
M, = inMi =0,136x28 gmol " +0,408x 2,016 g mol™" +0,456x17 gmol™" =

= 12,38 g mol’

Zadatak 2.2.-9: 10 g krutog J, stavi se u tikvicu volumena 1 dm’, koja se zatim napuni
dusikom pri 20 °C 1 750 mmHg, te zatvori. Tikvica se zagrije na 300 °C. Sav jod na toj
temperaturi prelazi u pare J,. IzraCunati: a) ukupni tlak u atm, b) parcijalne tlakove od
Nz 1], 1c¢) sastav plina u vol. %.

Rjesenje:
a) n(J,) = 08 10,0394 mol
M(J) 253,84gmol_
o 750mmng763ath><
n(N,) = IS — 0,041 mol

RT 0 082 Latmmol ™ K ™' x293K
n=n (J;) +n (Nz) =0,0804 mol

Ce nRT  0,0804mol x 0,082 Latmmol ' K™ x573K
nakon disocijacije: p = = =3,78 atm

V 1L
PJyr M

p(N,) =3,78atmx 20HMOL o3 im

0,0804 mol
p(J,) = 3,78 atm x 20340l o5 atm

0,0804 mol
) V(J)=3 183atm 100 = 49 %

atm
V(N,) = ;’32“"” x100 = 51 % ili
,/satm
V(N,) =V x MN2) gy, 004mol sy ) 51 0
0,0804 mol
() =y x 2D gy, 00394mol g 491 49
0,0804 mol
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2.3. Kineti¢ka teorija plinova: Maxwell-Boltzmannov zakon

Maxwell-Boltzmannov zakon predstavlja prirodni zakon raspodjele brzina molekula
(slika 2.3.1.), a zasniva se na Boltzmannovoj ideji o energiji molekula koje zaposjedaju
odredene energetske razine. Sto je ta energetska razina visa, manja je vjerojatnost da je
broj takvih molekula velik. Takoder, primjenjuje se statisticko nacelo: molekula se giba
odredenom brzinom.

Relativni broj molekula

Vi V2
brzina
Slika 2.3.1. Maxwell-Boltzmannov zakon
Slika 2.3.1. prikazuje asimetricnu krivulju (strmiji porast nego pad funkcije) s
maksimumom koja prikazuje udio Cestica svake pojedine brzine, tj. koliko ima Cestica u
plinu s nekom odredenom brzinom. Iz asimetri¢ne raspodjele brzina vidljivo je da brzih
Cestica ima neSto viSe. Vjerojatnost da ¢e molekula imati brzinu u podru¢ju izmedu
brzina v; 1 v, izrauna se integracijom raspodjele izmedu ih granica. Integral je jednak

povrsini ispod krivulje izmedu granica v; 1 v, (podrucje oznaceno crvenim tockicama).

Buduc¢i da je Maxwell-Boltzmannova krivulja asimetri¢na, moze se izra¢unati nekoliko
razli¢itih prosjecnih brzina:

- srednja aritmeticka brzina: c= ,I% (2.3.-1)

= / RT
- srednja geometrijska brzina: Vel =c = 37 (2.3.-2)
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- najvjerojatnija brzina kojom se kre¢e najveci broj Cestica:

[2RT
o= 7 (23-3)

Maxwellova jednadzba raspodjele brzina molekula glasi:

4 <
e «c’dc (2.3.-4)
o’

gdje je N, udio Cestica od ukupnog broja Cestica, a N ukupan broj Cestica.

dN, = N x

Zadatak 2.3.-1: Izracunati srednju geometrijsku brzinu molekula kisika kod 0 °C.

RjeSenje:

2 =2 -1 -1
\/5—2252 3RT  |3x83l4kgm”s " mol K ><273,16K:461ms_1

M
32gmol™ x lljg
10° g

Zadatak 2.3.-2: Uz pretpostavku da se H, ponaSa kao idealan plin, izraCunati srednju

aritmeti¢ku brzinu ¢, srednju geometrijsku brzinu ¢ =+/¢’ i najvjerojatniju brzinu
kojom se krece najveci broj Cestica «, pri 27 °C.

RjeSenje:

- I8RT  [8x8,314J mol™ K™ x300K (1IN m y lkgms™ y 10°g)
M 3,14x2,016 g mol ™ 1J IN lkg

=1,775x 10° ms™

JZ 3RT _ [3x831l4kgm® s> mol™ K™ x300K(10° g
M 2,016 g mol™ lkg

2 -2 -1 -1 3
o /2RT: 2x8314kgm” s " mol ]K x300K (10" g _1573x10° ms”
M 2,016 gmol™ lkg

Zadatak 2.3.-3: Izracunati koji udio molekula N ima brzinu §to je u intervalu izmedu
najvjerojatnije brzine « 1 brzine vece od najvjerojatnije za 0,1 %.

C =

] =1,926x10° ms™

Rjesenje:

Maxwellova jednadZzba razdiobe brzina molekula:

= e o« cide za interval brzina: ¢ + dc

N  o’r
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2

dN 4 L
© - e da’da /j za interval brzina (uz ¢ = a): a + da

N  o’r

N, 1,001 2 1,001 1,001
LI IV (S (R L iy L V8
N 3 2 a’n Y Jra Jrxe | a

uz pretpostavku: o = konst.

N 4 1M 4 4

2 — — |da= xa /M0 = x (1,00l —ax ) =
N Jrxea !: avNre ¢ are ( )
- 0001a)=——  x0,001=8305x10" =

Blax2718 « S14x2.718
=0,083 %

3. REALNI PLINOVI

Realnim plinovima nazivamo plinove koji odstupaju od zakona za idealne plinove. Do
odstupanja dolazi zbog medudjelovanja pojedinih molekula, $to je posljedica povecanog

tlaka ili snizene temperature.
Od jednadzbi koje za realne plinove daju p-V-T odnose najpoznatije su:
a) Virijalna jednadZzba stanja:
(pV);, =A+Bp+ Cp®> +Dp’ +...+ Np”
gdje su A, B, C, D, N virjjalni koeficijenti koji ovise samo o temperaturi.

b) Van der Waalsova jednadzba stanja:

2
(p+%](V—b):RT zan =1 mol

2

2
(p_'_c;/n ](V—nb):nRT zan>1mol

(3.-1)

(3.-2)

(3.-3)

gdje su a 1 b konstante koje se mogu izraCunati pomocu kriticnih parametara

odgovarajuceg plina:

a= 3kak2
3 8p,

23
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Kriti¢ni volumen, temperatura i tlak racunaju se pomocu sljedecih izraza:

8a a
V. =3b T = = 3.-6
‘ “ = 27Rb Pe= g (3-6)
¢) Berthelotova jednadzba stanja:
T T’
oV = RT| 14— PLi -6 (3.-7)
128 p,T T

d) Beattie-Bridgemanova jednadzba:

V> :RT{V+BO(1—§H(1—V;SJ—AO(I—gj (3.-8)

gdje sua, b, ¢, Aygi By konstante.

e) Korigirana op¢a plinska jednadzba:
pV =znRT (3.-9)

gdje je z koeficijent kompresibilnosti koji je funkcija reduciranog tlaka 1 temperature
(slika 3.1.), a reducirani tlak, temperatura i volumen mogu se izraCunati pomocu
sljedecih izraza:

p = T =— Vo=— (3.-10)

24



P:

0O 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

L
1,1 =
st il
1 D 1IB"|F]1 EL’P 210040 _ﬂfﬂdjﬁﬁ’?’ﬁ%ﬁ /
pEESSwWamyws==>227 dlV.d
PURSSSe===c==c2/auvany.
' h \ “'“““--: 15‘.\.{\ il I . D et .
08 WAL 77 // "'/23
’ \N N [ b T L142 FARVEP S
R D% 7D ARVEY Sry
NS A T
038 ||| \\\\\ '/f/ f’/ / // Wt I-':rv’/ 2‘4
z Uill'l\-. o . ’/’//‘// /fff///rd z
os LW\ T | ) N LA e 5 5
’ \\N A | 7/ A s
AT A e e T
03 i ??ﬁ??kﬁ 18
, P el Vel il ,-""//- wrff ,
02 || Ti=xo Wz ot 16
* o e e
0 1 /‘/.:.’/fﬁff el d.u--""f _,,---'ww 1 4
1 ?,--’ L~ = — | 1
! 2 /ﬁ; -] " L -—-—"B"'DU_'_'—.
Gy e e e e e L
——— e =T
7 1,0

8 10 412 14 16 18 20 22 24 26 28
p,

Slika 3.1. Koeficijent kompresibilnosti kao funkcija reduciranog tlaka i temperature

Zadatak 3.-1: 100 kg CO; nalazi se pri tlaku p = 50 atm i temperaturi v = 100°C.
Izracunati volumen plina pomocu: a) opce plinske jednadzbe, b) Van der Waalsove
jednadzbe i c) korigirane opc¢e plinske jednadzbe.

Konstante Van der Waalsove jednadzbe iznose: a = 3,60 atm mol? L% b =0,0427

L mol™, a kriti¢ni parametri Tx=304,1 K ipx= 72,9 atm.
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Rjesenje:

m _ 100x10° g

a) n=—-= > =2,27x10° mol
M 44,0 gmol
_nRT _ 2,27x10° mol x 0,082 Latmmol " K™ x373,2K
“ p 50atm

2
an

b) (p+ 3 ](V—nb):nRT

2 2
(p+ = ](V—nb)—nRTzO/V—
V P
2 3
V3—(nb+nRT]xV2+an xV—abn =0
p p p

¥ —(2,27x10° mol x 0,0427 Lmol ™ +1391L)x V"> +

=1391 L

3,60atmmol * L? (2,27 x10° )2 mol®> xV

_3,60atm L* mol > x0,0427 Lmol ™ (2,27 x10° ) mol®

=0
50 atm
V3 —1488V?% +3708x10*V —3579x10* =0
_ )
ALY

V;=1391Liza)
f(V)=V>- 1488V* + 3708 x 10 V — 3579 x 10"
£°(V) =3V?- 2976V + 3708 x 10

£(1391) = 1391° — 1488 x 13917 + 3708 x 10* x 1391 — 3579 x 10* =291 x 10°

£°(1391) =3 x 1391 — 2976 x 1391 + 3708 x 10* = 2,04 x10°

6
S _ 59, 291x10

Ny 2,04x10°
£(1248) = 53 x 10° £ (1248) = 1,33 x 10° Vs =1208
£(1208) = 3 x 10° £ (1208) = 1,55 x 10° V,=1205
V=1205L
¢) p. :LZMZO,&%
px  12.9atm
p o T _3B2K o
T. 3041K
- znRT
p

V=zxViy=0,87x1391 L=1210L

26
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Zadatak 3.-2: U boci volumena 10 L nalazi se 2 kg kisika pod tlakom od 100 atm.
Pomoc¢u koeficijenta kompresibilnosti izracunati temperaturu na kojoj se nalazi plin.
Kriti¢ni parametri za kisik iznose px = 50,1 atm 1 Tx = 154,4 K.

Rjesenje:
pV =znRT
T
T =— T=T xT,
TK
pV =znRT, Tk
2x10° g o
100atmx10L = zx ———>-x 0,082 Latmmol ™ K~ x154,4K x T,
32gmol”
1,2 . .
z== 6 (jednadzba hiperbole)
100 at. .
p, = P _ am . _ 2,0 (jednadzba pravca)
px  S0,latm

RjeSenje je odredeno presjeciStem pravca i1 hiperbole. Nacrtati pravac p, = 2,0 1
uvrStavati nove vrijednosti za 7, da bi se dobila hiperbola.

T, 1,45 1,52 1,40 1,50 1,57 ne sijeku se
z 0,87 0,83 0,90 0,84 0,80

Linearna graficka interpolacija daje rezultat:
7,=1,49,z=0,845,aT=T, x Tx=1,49 x 1544 K =230 K

Zadatak 3.-3: IzraCunati volumen koji zauzima 1 mol klora kod 200°C 1 2000 atm
pomocu koeficijenta kompresibilnosti, ako su 7x =417,2 K i px = 76,1 atm.

Rjesenje:
r oL 432K s ; —
T, 4172K } 1z grafickog prikaza na slici 3.1.: z = 2,56
2
o _ P _ 000 atm ~263
px  716,latm

_ znRT _ 2,56x1mol x 0,082 Latmmol " K' x473,2K
p 2000 atm

=0,05 L
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4. OSNOVI TERMODINAMIKE

4.1. Prvi zakon termodinamike i termokemija

I. zakon termodinamike govori o odrZanju energije 1 glasi: ,,Suma svih vrsta energije u
nekom izoliranom sistemu je konstantna. Drugim rije¢ima, 1. zakon termodinamike
govori o tome da se ne moZe konstruirati ,,PERPETUUM MOBILE®, tj. stroj koji bi
stalno proizvodio rad i energiju iz nicega. Naime, svaka se energija moze u idealnim
uvjetima pretvoriti u rad, ali se rad ne moZe 100 % pretvoriti u energiju zbog postojanja
odredenog gubitka.

I. zakon termodinamike matematicki se definira sljede¢im izrazom:

H=U+pV (4.1.-1)
gdje je U unutarnja energija sistema, a H je entalpija.
Unutarnja energija je energija oscilacijskih, rotacijskih 1 translacijskih gibanja
osnovnih sastavnih dijelova sistema kao §to su atomi, molekule i ioni. Promjena
unutarnje energije je definirana kao suma reverzibilno dovedene topline Q 1 rada W
kojeg sistem prima kao energiju:

AU =Q+W =0 - pdV (4.1.-2)

pri ¢emu se toplina definira kao neusmjereno gibanje ¢estica, odnosno kao energija pri
prijelazu iz mehanicke u unutrasnju energiju.

Entalpija je ukupna energija koju neki sistem moze imati. Promjena entalpije AH
definira koli¢inu dovedene topline sustavu ili odvedene topline iz sustava. Reakcije kod
kojih se oslobada toplina, AH < 0, nazivaju se egzotermne reakcije (npr. oksidacija), a
reakcije kod kojih se sistemu dovodi toplina, AH > 0, nazivaju se endotermne reakcije
(npr. redukcija).

Prijelaz nekog promatranog sistema iz pocetnog u konacno stanje moze se prikazati
opc¢enitom jednadzbom:

viA1 + VA — viA3+ vA, (4.1.-3)

gdje su v;, v, ... stehiometrijski koeficijenti, A; 1 A, tvari koje reakcijom nestaju
(reaktanti), a 43 1 A4 sutvari koje reakcijom nastaju (produkti).

Bilanca tvari u kemijskoj reakciji definirana je sljede¢im izrazom:
dvid, =0 (4.1.-4)
k

Sto znaci da se jednadzba (4.1.-3) moze pisati 1 kao:
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v, A, —v,A, +v 4, +v,4, =0 (4.1.-5)

Pri racunanju bilo koje bilance neophodno je napisati jednadzbu reakcije uz koju je
bilanca vezana stehiometrijski. Na primjer, za reakciju (4.1.-3) promjena entalpije
1znosi:

AH =Y V,H(A) =~V H(A) ~v,H(A) +v,H(A,) +v,H(4,) (4.1.-6)

Cilj termokemijskih mjerenja je upoznavanje toplinskih promjena do kojih dolazi kod
kemijskih reakcija. Toplinske promjene odraz su promjena energetskog stanja sistema.
Termokemijskim mjerenjima obi¢no se zeli odrediti promjena unutraSnje energije,
odnosno promjena entalpije za vrijeme reakcije, koja se odvija izotermno (T = konst.).
Kako se izotermnost reakcije za vrijeme reakcije teSko moze postic¢i, reakcija se obi¢no
vodi u dva stupnja, §to je termodinamicki ispravno, jer AU i AH kao veliine stanja
sistema ne ovise o putu reakcije, ve¢ samo o pocetnom i konacnom stanju. Upravo o
tome govori Hessov zakon koji kaZze da je promjena topline u jednoj kemijskoj reakciji
ista, nezavisno od toga da li se reakcja odvija u jednom ili viSe stupnjeva. To znaci da
promjena entalpije, tj. energije u nekoj kemijskoj reakciji zavisi samo od pocetnog i
kona¢nog stanja odredenog sustava i da ne zavisi od medustanja kroz koja sistem
prolazi. Drugim rije¢ima, suma toplinskih efekata jednog niza, medusobno povezanih
reakcija, jednaka je sumi toplinskih efekata drugog niza, ako su reaktanti i produkti u
oba niza jednaki 1 po stanju 1 po sastavu.

Pod pojmom toplinski efekt podrazumijeva se promjena entalpije ili promjena
unutrasnje energije sistema. Njihovu ovisnost o temperaturi daje Kirchhoffov zakon:

o) (4.1.-7)
or |, "

an (4.1-8)

L or Jy

gdje je 4c, promjena toplinskog kapaciteta kod konstantnog tlaka, a Ac, promjena
toplinskog kapaciteta kod konstantnog volumena. Toplinski kapacitet sistema je
veli¢ina o kojoj ovisi temperaturna promjena za vrijeme reakcije, a definira se kao
koli¢ina topline potrebna da se temperatura sistema promijeni za 1 °C. Ako sistem
sadrzi 1g jedne jedine tvari, tada se toplinski kapacitet naziva specifi¢ni toplinski
kapacitet i izrazava se u J kg K.

Parcijalni diferencijal oznaCava da su svi parametri osim temperature konstantni.
Integriranje u granicama od 7 do 7> daje:

TZ
AH™ —AH" = [ Ac,dT (4.1.-9)

4
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T
AU™ —=AU" = [ Ac,dT (4.1.-10)

4

Ako je ) =0 K, T, =T, AH" =AH"® =AH", AH" =AH", jednadzba (4.1.-9)
J
prelazi u:

T
AH" - AH = [ Ac,dT (4.1.-11)

0K

H’ je ekstrapolirana vrijednost entalpije na 0 K, to je hipotetska veli¢ina ili formalno
gledano integracijska konstanta. Promjena toplinskog kapaciteta kod konstantnog tlaka
za promatranu reakciju izrauna se 1z izraza:

Ac, =Aaq, +Aa,T +Aa,T* + Aa”’ T (4.1-12)

Sredivanjem i integriranjem se na kraju dobije:

A
AH" —=AH" = Aa, (T, —T])+%(T22 ~Thy+

(4.1.-13)
+

Aa2 3 3 1 1
T -T') = A, (———
3 (I, -T") _2(T2 T])

Zadatak 4.1.-1: Iz standardnih promjena entalpija pri sagorijevanju grafita, vodika i
metana

a) C(graf) + Ox(g) — 393,51 k] — COx(g)

b) Ha(g) + 2 Oa(g) — 285,84 kJ — H,O(1)

c) CHa(g) + 201(g) — 890,31 kJ — COx(g) + 2H,0O(])

izracunati standardnu promjenu entalpije stvaranja metana prema jednadzbi:

d) C(graf) + 2H,(g) + 4H’ — CH4(g)

Napomena: uobiCajeno je pisati AH? uz reaktante; tako je predznak mjerodavan. Isto
tako, ako je AH' zadan, njegov predznak je zadan kao da je AH upisan uz reaktante.

Rjesenje:
A,H(d) = AH (a) + 24H’(b) — 4H (c)

C(graf) + O/z(g) — 393,51 kJ + 2Hy(g) + %) + 2 x (= 285,84 kJ) — CHu4(g) — 2,%2(5;) —
890,31 kJ — 092@ + 2;{{0(1) - C9{(g) - 25146(1)

C(graf) + 2H,(g) — 74,88 kJ — CHu(g)

Reakcija je egzotermna.
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Zadatak 4.1.-2: IzraCunati promjenu entalpije stvaranja benzena iz grafita i1 plinovitog
vodika prema jednadzbi:

6C(graf) + 3Ha(g) + AH" — CeHe(1)

ako je iz literature poznato da standardne entalpije sagorijevanja iznose:

a) C(graf) + Ox(g) — COx(g) AH =-94,5 kcal
b) Ha(g) + 2 Ox(g) — H20(1) AH? =683 keal
¢) CsHe(1) +15/2 Ox(g) — 6COx(g) + 3H,O(]) AH f =-782,2 kcal
RjeSenje:

A,H’ = 64H"(a) + 34H’(b) — AH'(¢)

6C(graf) + 604(g) + 6 x (- 94.5) keal + 3Ha(g) + 3/26x(g) # 3 x (— 68.3) keal - CeH()
1512048 — (- 782,2) keal — 6CT(g) + 3};{5(1) — 600:(g) - 30,()

6C(graf) + 3Hx(g) + 10,3 kcal — C¢Hg(1)
Reakecija je endotermna.

Zadatak 4.1.-3: IzraCunati promjenu entalpije nastajanja bezvodnog CuCl, iz sljedec¢ih
jednadzbi:

a) CuO(s) + 2HCl(aq) — CuCly(aq) + H,O(1) — 63,89 kJ

b) CuCly(s) + aq — CuCly(aq) — 46,36 kJ

¢) Cu(s) + %2 Ox(g) — CuO(s) — 155,2 kJ

d) Hy(g) + Cl(g) + aq — 2HCl(aq) — 328,9 kJ
&) Ha(g) + % Oa(g) — HO(I) — 285,8 kJ

HCl(aq) = otopljeno u vodi; prakticki beskonacna razrijedenost
Rjesenje:
AH? = AH(a) — AH'(b) + AH (c) + AH'(d) — AH(e)

— CuCly(s) — aq — — CuClfaq) + 46,36 kJ

CuO(s) + 2HCl(aq) — ﬁ/é(ﬂ) + H,O(l) — 63,89 kJ

Cubtsy + 2HCl(aq) — CuCly(s) + aq + H,O(l) — 17,53 kJ
Cu(s) + % Ox(g) — CuOE) — 1552 kJ

Cu(s) + % Oa(g) + 2HCl(aq) — CuCly(s) + aq + H,O(l) — 172,73 kJ
Ha(g) + Cly(g) +aq — 2 aq) — 3289 kJ

Cu(s) + %5 Oxg) + Hofg) + Cha(g) + ad — CuClo(s) taq ¥ H0(1) — 501,63 kJ
—H5(g) - %05(g) — =H0() +285,8 kI 926

Cu(s) + Cla(g) — CuCly(s) — 215,83 kJ
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Zadatak 4.1.-4: Izracunati promjenu standardne entalpije reakcije:
Al Os(korund) + 3SOs(g) — AL(SO4)3(1)

Promjene standardnih entalpija formiranja iznose:

a) 2Al(s) + 3/20x(g) — ALOs(korund) AH® =-399,09 kcal
b) S(s) + 3/205(g) — SOx(g) AH! =-94.45 kcal
¢) 2A1(s) + 3S(s) + 60, — AbL(SO4)s(]) AH® =-820,98 kcal

RjeSenje:

A H’ =-AH®(a)-3AH’ (b)+ AH’ (c)

— 24d(s) — 3204(g) + 399,09 keal — 33@) - 9/2({2(;;) — 3 x (— 94,45 keal) + M((s) +
38(s) + 60, + (820,98 keal) — — ALOs(korund) — 3S05(g) + AbL(SO4)s(1)

AlOs(korund) + 3SOs(g) —138,54 kcal — AL(SO4)3(1)

Zadatak 4.1.-5: Za reakciju
2Al(s) + 3/204(g) +AH’ — ALOs(s)

pomoc¢u podataka u tablici izracunati: a) jednadzbu koja daje ovisnost promjene
entalpije reaktanata o temperaturi i b) promjenu entalpije reakcije na temperaturi
T=600 K.

P 4 cyl] molT KT = ap+a;T+ a_zT'2
Tvar AH" | kJ mol 2 o X 10° 2, 03
Al(s) 0 20,67 11,39 -
02(g) 0 31,46 3,39 -3,77
AlL,Os(s) - 1675 114,56 12,89 -34,31
Rjesenje:
AH =+) v,AH,
AHG :AH298,2

AH® =v (A x AH® (Al)+v(0,)x AH (0,) +v(AL,0,)x AH® (41,0,) =
:—2><0—%><0+1><(—1675) =

=1675Kk]

Ac, = inicpi
Ac, =v(AD)xc, (A +v(0,)xc,(0,)+v(A4l,0;)xc,(AL,0;) =

= 2molx(20,67+1139x10° T Y mol " K —%molx (31,46 +3,39x107°T —3,77 x

10°T )T mol™ K™ +1mol x (114,56 +12,.89x10° T = 34,31 10°T > ) mol " K
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ACP =(26,03-14,975 x 1077 —28,65x10° T—z) TR

T
AHT = AH™2 4 jAcpdT

298K

T
AHT =-1675000+ [(26,03-14.975x107T ~28,65x10°T > T

298

AHT /J = _1675000J+{26’03><(T—298)—7,49><10-3(T2 _2982)+ 28,65X105(%_2%,8j}] =

=-1675000J + 26,037 —26,03x298 —7.49x107°T* +7,49x 107> x298% +28,65x10° xT ' —

5 5
_ 28_’6259210 - (_ 1675000 — 26,03 x 298 +7,49x 10~ x 298 — —28’625; 10 ]

~7,49x107°T* +28,65x10° x T~ = (= 1675000 — 7756,94 + 665,142 —9614,09) +
+26,037 —7,49x107° T* +28,65x10° x T

+ 26,037 —

AH" | J =-1691705,9 +26,03T —7,49x10°T* +28,65x10° T

AH® =-1691705,9 + 26,03 x 600 — 7,49 x 10~ x 600° + 28,65x10° x 600" =

=-1691705,9 +15618 —2696,4 + 4775 =
=-1674009,3 ] =-1674,01 kJ

Zadatak 4.1.-6: Izracunati promjenu entalpije reakcije nastajanja klorovodika kod
1000 K prema jednadZzbi
H, + Cl(g) < 2HCI(g)

ako je standardna promjena entalpije AH’ = — 44,0 kcal, a molarni toplinski kapaciteti
su zadani kao funkcija temperature:

c,(H,)/cal mol™ K™' =6,5+0,0009T

c, (CL)/calmol™ K™ =7,4+0,001T

¢, (HCl)/cal mol™ K™' =6,5+0,001T

Rjesenje:

Ac, =2x(6,5+0,0017T) —1x(6,5+0,00097) —1x (7,4 +0,0017") = (0,9 + 0,000 1IT)J K™
1000

AH"™ =—-44000 + j (=0,9 +0,00017)dT =— 44000 cal —0,9 x (1000 — 298) +

298

2 2
+0,0001x (M] =—-44000cal —631,8+ 45,56 =

=—44586,24 cal
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Zadatak 4.1.-7: Izracunati promjenu entalpije reakcije
SO, + Y% 0O, — SO;

na 600 K prema podacima iz tablice.

Tvar A /KT mol” cp/Jmol"]K"] za0+a]T3
ao a; x 10
O] - 31 3
SO, —-297 42 12
SO; — 395 57 27

Rjesenje:

AH® = —1x(=297) —%x 0+1x (=395) =297 —395 = 98 kJ = —98000 J

Ac, =—1x(42+12x107°T)- 2 x (314+3x107°T)+1x (57 +27x10°T) =
2
=—42-12x107T-15,5-1,5x10>T +57+27x107°T = (-0,5+13,5x107T) JK'
600

AH® =AH' + | (-0,5+13,5x107 T T = -98000 — 0,5(600 — 298) +

298

-3
L3007 6007 —2982) = 98000 — 151+ 6,75 x 10~ (360000 — 88804) =

=-98000-151+1830,573 =
=-96320,4271]

Zadatak 4.1.-8: Za reakciju
Fe;0s(s) + 3C(s) — 2Feq(s) + 3CO(g)

promjena standardne entalpije iznosi AH? =117800 cal. Izra¢unati promjenu entalpije
ove reakcije na 727°C.

c,(Fe,)/calmol™ K™ =4]18+592x107T
¢,(CO)/calmol™ K™ =6,79+0,96x107°T - 0,11x10° T
c,(Fe,0y)/calmol™ K™ =23,49+18,6x10°T -3,55x10°T
¢,(C)/calmol™ K™ =410+1,02x10°T-2,10x10° T~

RjeSenje:

ACP = izvi X cPi
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Ac,/cal K™ =—1x (23,49 +18,6x10°T =3,55x10° T )=3x (4,10 +1,02x10°T —

2,10x10°T ) +2x (4,18+5,92x107°T) +3x(6,79+0,96x10°T - 0,1 1x10°T ) =

=-23,49-18,6x107°T +3,55x10°T > -123-3,06x107°T +63x10°T > +836 +

+11,84x107°T +20,37+2,88x107°T - 033x10°T > =-7,06—6,94x10°T +9,52x10°T*
1000 1000

AH' /cal = AH' + [Ac,dT =117800+ [(=7,06—6,94x10"T +9,52x10°T)dT =

298 298

6,94%x107 9,52x10°
2

x (1000% —2982) — =222

=117800 — 7,06 x (1000 — 298) — 1000—298

=117800—4956,12-3161,8501-1356,1254 =
=108325,91 cal

Zadatak 4.1.-9: Za reakcije: a) C(graf) + CO,(g) — 2CO(g)
b) C(graf) + H,0(g) — CO(g) + Ha(g)

standardne entalpije iznose 173,61 133,9 kJ. Izracunati promjenu entalpije reakcije
¢) CO(g) + H2O(g) — COx(g) + Ha(g)

pri temperaturi 1000 K, iz molarnih toplinskih kapaciteta:

¢,(COY/Jmol™ K™ =28,41+4,10x107°T - 0,46x10° T~
¢,(H,0)/Jmol™ K™ =30,00+10,71x107T - 0,33x10° T
¢,(CO,)/ Jmol™ K™ =44,14+9,04x107°T - 8,53x10° T~
c,(H,)/Jmol™ K™ =27,28+3,26x107T -0,502x10° T

Rjesenje:

AH’(¢) = AH'(b) — AH(a)

C(gfaf) + HO(g) — CO(g) + Ha(g)
— C(graf) — COy(g) — —2CO(g)
H,O(g) + CO(g) — COx(g) + Ha(g)

AH®(c)=AH® (b)— AH°(a) =133,9-173,6 = -39,7 kJ
Ac, = ini xc,

Ac,/JK™ ==1x(28,41+4,10x107T - 0,46 x10°T*) —=1x (30 +10,71x107°T —
0,33x10°T ) +1x(44,14+9,04x107°T =853 x10°T ) +1x (27,28 + 3,26 x10°T
~0,502x10°T7%) =-28,41-4,10x10°T +0,46x10°T > —=30-10,71x10°T +
+0,33x10°T 7% +44,14+9,04x10°T —8,53x10° T % +27,28 +3,26x107°T —0,502x10° T2
=13,01-2,51x107°7 —8,242x10°T >
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1000 1000
AH" k] =AH’ + jAcpdT =—-39700 + j(13,01 ~251x107°T -8242x10°T*)dT =

298 298

2,51x107°

5
~39700-+13,01x (1000 ~ 298) - === (1000° 2087y 4 3242x10° _

1000 —-298
— 39700+ 9133,02 —1143,551+1174,0741 = —30,54

Zadatak 4.1.-10: IzraCunati promjenu entalpije pri 7= 1000 K za reakciju Al sa FeO:
2Al(s) + 3FeO(s) «»> 3Fe(s) + ALOs(s)

ako standardne promjene entalpija formiranja pri 298 K za ALOs 1 FeO iznose:
AH®(A1,0,) = —400,0 kcal mol”
AH’ (FeO) = —63,3 kcal mol”

U tablici su vrijednosti razlika entalpija AH™ — AH* za pojedine tvari u reakciji:

AHT —AH’/ cal mol”
T/K Al ALO; Fe FeO
400 600 2150 640 1210
500 1230 4850 1320 2440
600 1890 7200 2045 3720
700 2580 9960 2830 4980
800 3310 12810 3705 6280
900 4060 15720 4695 7590
1000 7330 18670 5900 8920
RjeSenje:
T
AH" = AH® + [Ac,dT ili AH" = AH® +(AHT —AH®),,,..

298

A H’ =-3mola FeO x (=63,3)kcal mol™" +1mol Al,O, x (—400,0)kcal mol ™" =
=-210,1 kcal

(AHT —AH®), s = ini xAH, =—v  ,xAH, ——v .o xAH ., +v, xAH], +V 40, ><AH§1203
A H"™ —A H® =-2molax7330cal mol™ —3molax8920cal mol™ +3molax5900cal mol ™" +
+1mol x18670cal mol " =

=—5,05 kcal

AH™ =A H’ +(AHT — AH") = (~=210,)kcal + (=5,05)kcal = —215,15 keal
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4.2. Drugi zakon termodinamike i promjena entropije

Drugi zakon termodinamike kaze da toplina ne moze sama od sebe prelaziti s
hladnijeg tijela na toplije, tj. nije mogu¢ proces Ciji jedini rezultat bi bio spontan
prelazak topline s hladnijeg tijela na toplije. Drugim rijecima, toplina spontano moze
prelaziti samo s toplijeg tijela na hladnije. Znaci, 1. zakon termodinamike omogucava
odredivanje smjera procesa i kvantitativnih odnosa u stanju ravnoteze. Osnovu za
izraCunavanje daju termodinamicke funkcije kao $to su entropija S, entalpija H 1

Gibbsova slobodna energija G.
Entropija § je teZnja sistema da spontano prijede u stanje vece neuredenosti, dakle,

entropija je mjerilo nereda sistema. Entropija S u stanju ravnoteZe je maksimalna, a
promjena entropije A4S je jednaka nuli.

Smaks
AS=0

R
Entropija je termodinamicka funkcija stanja koja za izolirani sistem pri povrativim

procesima ostaje konstantna, a pri nepovrativim raste. Promjena entropije za povrative
procese moze se izracunati kao:

q
dS =1 42.-1
T (4.2.-1)

gdje je g, reverzibilno dovedena toplina. UvrStenjem odavde dobivenog izraza
q,., =SdT u jednadzbu (4.1.-2) 1 uz jednadzbu

dH = Q + Vdp (4.2.-2)

dobivaju se jednadzbe koje povezuju I. 1 II. zakon termodinamike:

dU =TdS — pdV (4.2.-3)
dH = TdS + Vdp (4.2.-4)

Nakon njihovog sredivanja dobivaju se izrazi za izraCunavanje promjene entropije:

_au

ds = +§dV (4.2.-5)
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dS =——-—d, 4.2.-6
Pl (4.2.-6)
Za 1zohorne procese, V' = konst.:
2 2
(s,-8,), = dTU =[c,dinT (4.2.-7)
1 1
Za 1zobarne procese, p = konst.:
2 dH 2
(5,-5,), =] = [e,dinT (4.2.-8)
1 1

Za izotermne procese, T = konst., promjena entropije posljedica je ili promjene
volumena ili promjene tlaka, pri cemu jedU =01dH = 0:

Zpd 2 pT 2
(SZ—SI)szszﬁdedean (4.2.-9)
1 1 1
tVdp  tRT [
(SZ—S])T:—J.Tp:—J.ﬁdp:—J.Rdlnp (4.2.-10)
1 1 1

Za izobarno-izotermne procese, p = konst. 1 T = konst., promjena entropije posljedica je
dovodenja topline koja se trosi na neku faznu promjenu:

tdH _AH
T T

1

(S,-S,),,=- (4.2.-11)

Boltzmannova interpretacija II. zakona termodinamike, tj. izraCunavanja promjene
entropije:

S,~S, = kin 22 (4.2.-12)

1
gdje je k£ Boltzmannova konstanta, a W; i W, termodinamicke vjerojatnosti.

Kao kriterij za odredivanje karakteristika nekog procesa koristi se i Gibbsova slobodna
energija G, a to je energija oslobodena ili apsorbirana u reverzibilnom procesu pri
konstantnoj temperaturi i tlaku. Definirana je jednadzbom:

G=H-TS (4.2.-13)

Naziva se jo§ 1 Gibbsova energija ili samo slobodna energija. Promjena Gibbsove
slobodne energije 4G, odreduje smjer kemijske reakcije. Ako je 4G neke reakcije
negativan, reakcija ¢e se odvijati spontano dok se ne uspostavi ravnotezno stanje. Kada
je postignuto ravnotezno stanje, onda je 4G = 0. Sto je 4G negativniji, sustav je
stabilniji.
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dG=0 stanje ravnoteze G dG=0

dG>0 proces nije spontan (nije moguc)

dG<0 proces je mogué !
Gmin

R

Kao posljedica 1. zakona termodinamike javlja se rad W koji nije funkcija stanja, vec
funkcija procesa, tj. koli¢ina rada ovisi o putu po kojem se iz poCetnog stanja prelazi u
konacno stanje. Maksimalni rad moze se ostvariti samo kod reverzibilnih promjena.
Pritom, rad se moze izraCunati na nekoliko nacina, ovisno o primijenjenim uvjetima:

a) rad izobarnog procesa, p = konst.:
Vy
W:—jpdrfz—p(V2 ~¥)=0(..)=0 (4.2.-14)
v
b) rad izotermnog procesa, 7 = konst.:

VZ VZRT VZ V
W=-[pdV =-[=-dV =-RT - [dlnV =—RTIn—x ... zan=1mol (4.2.-15)
; PV v

14 1

W =—-nRT "2 zan>1mol (4.2.-16)

1

c) rad adijabatnog procesa, Q,s = 0:
v, VZRT v,
W=—|\pdV=-—|—dV =-R|TdInV (4.2.-17)
==

Zadatak 4.2.-1: Izracunati promjenu unutarnje energije U, entalpije H, entropije S te
rad W i toplinu Q za proces u kojem se 10 g vodika najprije izobarno hladi s 30 °C na
20 °C, a zatim izotermno komprimira od 1 na 2 atm. Molarni toplinski kapacitet vodika
cp(Hp) =28,83 1] mol” K ostaje konstantan u zadanom temperaturnom intervalu.

RjeSenje: |

T,=303,2K

T,=2932 K

pPr=p2= 1 atm

p3= 2 atm 2 ® 3
m=10g

c,(Hy) = 28,83 J mol" K

AU, AH, AS, W, 0 =2
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1 = pocetno stanje = p
2 = konacno (zavr$no) stanje = z

(AU), =nc,dT =nc (T, -T,)

(AU); =0
; 4
(AH), :jncpdT:ncp(Tz—Tp) (?] = konst.
1 P
(AH), =0
2 c 2 T
(AS), :In—pdT:Incpdth:ncphq—z r_r — Gay-Lussac z.
1 T 1 Tp VO TO
(AS), =-nR n 2= (pV)T = konst. — Boyle z.
P
W), =—p(V, = V) ¢y =c+R
W), ==nRTIn £
VP
(Q), =(AH),
©), =),
1
- =L_](28,83—8,314)Jmor‘ K7(293,2-303,2)K =-1018 J
2,016 g mol
AU,, =0

AU, =AU, +AU,, =-1018 J
AH, = 4,96 mol x 28,83 J mol " K '(293,2 -303,2)K = 1430 J
AH,, =0

AH,, =AH,, +AH,, =—-1430 ]

AS,, =4,96mol x 28,83 Jmol " K~' x2,3log 293,2K _ -525 JK'
303,2K
AS,, =496 mol x8,314.J mol™ K™ x2,3log ? awm _ 8.6 JK!
atm

AS,, =AS, +AS, =-525J K" —28,6J K~ = 33,85 J K’
- nRT,  4,96mol x 0,082 Latmmol ™ K™' x303K

, ~1235 L
)2 latm
5zﬁzkonst. — v, =V, x£:123,5Lx 293,2K =119,4 L
L T T ;
101 -
W, :—latm(119,4L—123,5L)meOll:415 I
L atmmol™
v, =¥, x P2 21194119 597 1,
D; 2atm
e 59,7L
W,, =-4,96mol x8,314J mol~ K~ x293K x2,3log 7 =8381J

2
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W, =W, +W, =415J +8381J =8796 J
Q, =AH, =-1430 ]

Q,, =W, =-83811]

0, =0, +0,, =—1430J —8381J = -9811 J
AU =0, + W, =-9811J +8796.J = —1015 ]

Zadatak 4.2.-2: Odrediti da 1i je proces skrucivanja benzena povrativ ili nepovrativ
kod: a) 5,5 °C 1 kod b) — 4,5 °C. Tlak je konstantan 1 iznosi 1 atm. Promjena entalpije
pri taljenju benzena kod 5,5 °C iznosi 4y,H = 9920 J. Molarni toplinski kapacitet krutog
benzena iznosi 122,6 J K, a tekuéeg 126,8 J K. Normalno taliste benzena je 5,5°C.

Rjesenje:
a) AS = Q
' AH A s
- fazna promjena je izobarno-izotermni proces: AS = -
sistema AISH = _AS[H = 9920J = —35,6 J K_]
T, T, 278,7K
A H 2
AS =-AS _AH 99207 =356 J K'— prima sve $to daje unutarnji

okoline

sistema T[S - 278,7K
sistem pa je suprotnog predznaka

AS o = DS ema + AS e = —35,6J K™ +35,6J K™ = 0 — proces je reverzibilan

b) AS

268, 7K ———————p 268,7K
Bl 68,7 BS

2
2 K 278,7K
Bl 78,7 > BS

A S =AS, +AS, +AS,

T,
2 K
AS, = [ne,dInT =1268J K x23log 287K 461K
7 268,7K
AH
as, = Butl 9920 _ 556 gy
T,  2787K

T;

: 2 K
AS, = J.nc dinT =122,6J K ' x23log 68,7 =45 JK'
r 278, 7K

T, ’

AS=46JK "' -356JK"'—45JK "' =-355 JK!
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268,7K
AH
okoline —
T268,7

268,7 268,7
AGHP ST = A HTE 4 [Ac,dT =-99207 + [(122,6J K™ =1268.J K " )dT =

278,7 278,7

=-9920J —4,2x(268,7-278,7) =

=-98781]
okoline — 878 = 36’7 J K_]
268,7K
AS=A,S+AS,, . =-355JK" +36,7JK "' =1,2 JK' — proces je ireverzibilan

Zadatak 4.2.-3: Dvije posude jednakog volumena, svaka po 30 L, napunjene su plinom
pri jednakoj temperaturi. Jedna posuda sadrzi 28 g duSika, a druga 32 g kisika. Ako se
posude medusobno povezu, plin difundira iz jedne u drugu posudu. Izracunati promjenu
entropije kod difuzije plinova. Pretpostaviti da se kisik 1 duSik ponaSaju kao idealni
plinovi.

Napomena: Difuzija je ireverzibilan proces, no da bi mogli izraCunati promjenu
entropije, zamislimo da proces vodimo reverzibilno, za svaki plin posebno.

RjeSenje:
V' = ukupni, kona¢ni volumen = 60 L
Vi=V,=30L
V.
AS), =nRln—*
(AS); 7
L

ASp =AS, +AS, = anln;szanK = 1mol x8,314J mol™ K™ 2,310g—§gL +

1 2

+1mol x8314J mol ™ K™ ><2,3log§g—§ =5725J K" +5725J K" =11,450JK ' =

=2,75 cal K'!
Zadatak 4.2.-4: Kolika je vjerojatnost da energija od 107 J prijede iz toplinskog

spremnika 7, = 300 K na toplinski spremnik 7. = 301 K 1 kako se pritom mijenja
entropija (k = 1,3806 x 10> JK™)?

RjeSenje:
dS:%/j 300 K 301 K
T
s, -5 =as=2 4 &
L T,
AS =AS, +AS,
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1077 107J

301k 300k 0T JK
Boltzmann:
AS = kin 2
|
kln@:—l,llxIO‘”JK"

1

In W,  LlIx102JK™

=-08x10" =-8x10"

W, 138x10 2 J K"

Wz _ e—8><]()10 _ (e_s )10 ~ 1 ~ 1 a obrnuto s T, — T]im _ 10001010

b
010

(68)‘0“’ 1000 w,

5|

Vjerojatnost prijelaza s hladnijeg na toplo ne postoji, ali obrnuto s toplijeg na hladno

postoji i iznosi 1000'" .

Zadatak 4.2.-5: Koja je promjena temperature i entropije kad je 1 mol idealnog plina
podvrgnut procesu prigusivanja od 2 do 1 atm?

Rjesenje:

Za proces priguSivanja idealnog plina vrijedi jednadZba AH = 0, pa se moZe pisati:
T

dH = ¢,dT, 4. AH = [c,dT =0
n

Integral je jednak nuli samo za 7, = T}, dakle 47 = 0 i1 prema tome nema promjene
temperature kad je idealni plin podvrgnut procesu prigusivanja, tj.

AT (prig. id. p.) =0

AS =-Rm %2 p>=1atm P =2 atm
D
AS =-RIn0,5 = RIn2 = 0,69315R

4.3. SlozZeni sistemi: Otopine i parcijalne molarne veli¢ine

Koli¢inski odnosi pojedinih komponenata u sloZenim sistemima najcesSce se izraZzavaju
pomoc¢u molarne koncentracije (molariteta), molalne koncentracije (molaliteta) i
molarnih razlomaka:

¢, =—L [mol L] (4.3.-1)
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c, =— [mol kg™'] (4.3.-2)
Iy m]
x =0 (4.3.-3)
n

gdje je ¢ molarna koncentracija, n; broj molova i-te komponente, » ukupan broj molova,
V' volumen otopine, c¢,, molalna koncentracija, m; masa otapala i x molarni razlomak.
Indeks ,,i* oznacava odgovaraju¢u komponentu, indeks ,,1* otapalo, a indeks ,,2%, ako je
sistem dvokomponentan, otopljenu tvar.

Veli¢ine stanja sistema mogu se podijeliti na ekstenzivne i intenzivne. Ekstenzivne
veli¢ine stanja ovise o sastavu otopine i piSu se velikim slovom. One su aditivne i
njihova vrijednost za cijeli sistem jednaka je zbroju vrijednosti koje se odnose na
njihove pojedine dijelove. Intenzivne veli¢ine stanja nisu aditivne, tj. ne ovise o
sastavu otopine 1 piSu se malim slovom.

Kod visekomponentnih sistema svaka ekstenzivna veliCina ovisi o sastavu sistema.
Koliko se neka ekstenzivna veli¢ina Y promijeni dodatkom 1 mola odredene

komponente i, pokazuje parcijalna molarna veli¢ina y, :

V= (—ayj (4.3.-4)
on.
L/ p.Tn;

gdje j u indeksu oznacava da su koli¢ine svih komponenti osim i-te konstantne.

Sumiranjem parcijalnih molarnih veli¢ina za cijeli sistem dobiva se odgovarajuca
ekstenzivna veli¢ina:
Y=ny +ny,+.. (4.3.-5)

Diferenciranjem ove jednadZbe koja vrijedi samo za neki odredeni omjer koncentracija
komponenata, a uzimajuci u obzir da ne dolazi ni do kakve promjene u sastavu otopine,
dobivamo izraz:

dy = n,dY, +Y,dn, + n,dY, + Y,dn, +... (4.3.-6)

S obzirom na izraz: dy = Y,dn, +Y,dn, +...mora istovremeno biti ispunjen uvjet:

nd¥ +n,dY, +..=0= dY, :—Z—de (4.3.-7)
1

koji je poznat pod imenom Gibbs-Duhemova jednadzba i koji opcenito definira
promjenu parcijalnih molarnih veli¢ina u zavisnosti od promjene sastava otopine.

Neka parcijalna molarna veli¢ina moZe se osim pomocu Gibbs-Duhemove jednadzbe
odrediti 1 drugim metodama poput metode tangente, prividnih molarnih veli¢ina 1
metode odsjecka.

Zadatak 4.3.-1: 20 mas. % otopina NaOH ima gustocu 1,1 g cm™. Izratunati molaritet,
molalitet, molarne udjele i molarne postotke za obje komponente.
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Rjesenje:

m1=80g
m;=20g
p=1,1gcm'3

c;=7c="17, Cp =7, c i =2, X,=21X="7

m

m 100g

V=—=—=21-=909 cm’
p Llgem™
n, =ﬂ=80—g1=4,44 mol
M, 18gmol”
2
n, = e T 08 —=0,5 mol
M, 40gmol
3
| _mo 4,44m03l>< 1000 cm _ 48,84 mol L
V. 90,9cm 1L
3
c, _ M 0,5mol3 y 1000 cm 55 mol L
V. 909cm 1L
c o 4,44mol>< 1000 g _ 222 mol kg
'om, 20g lkg

¢ :n_2:0,5molx 1000 g _ 625 mol kg
Pom, 80g lkg

x, =M AAdmol 009899 9
no+n, (4,44 +0,5mol
x, =10 05mol o 101=101 %

2T +n, (4444 05)mol

Zadatak 4.3.-2: Ovisnost molarne entalpije otapanja o molarnom udjelu silicija u
taljevini Si-Mn prikazana je jednadZbom:

AH / kJmol™ =-104,7X ; +104,7.X;,

Odrediti parcijalnu molarnu entalpiju otapanja mangana u taljevini koja sadrzi
25 mol. % Si.

RjeSenje:

GIBBS-DUHEMOVA JEDNADZBA: ndH, +n,dH, =0
Oznaka «2» je za Mn.

dH, =-""dH | integriratiuz n; — 0
n,
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ravn.st. ravn.st.

I dH, = I -—dH, n; — 0: gornja granica nije fiksna, inace ne bi imali
stand.st. stand.st. n,
konstantu integracije 4H.
n n
AH, =-"UAH +AH X, == akon; — 0
n, n,

AH,, =-Xg xAHg + AH

Xs; = zadano (0,25)
AH ; = dobije se deriviranjem jednadzbe zadane u zadatku
AH = jednadZba zadana u zadatku

AH,, =2
X, =2 —025
100

AH, = (aéf(H)] = —104,7 +3x104,7X2 =-104,7 +314,1X 2

Si

AH,, =-Xgx(~1047+3x1047X2 )+(-104,7X , +104,7X 7))
AH, =-2x1047X} =-2x104,7%0,25" = -3,3 kJ mol’

5. FAZNA RAVNOTEZA

5.1. Jednokomponentni sistemi L-G: Clausius-Clapeyronova
jednadzba

Stanje ravnoteze izmedu dvije faze odredeno je Clapeyronovom jednadzbom:

dp _AS _ AH S1-D
dT AV TAV

gdje su AS, AV 1 AH promjene molarne entropije, volumena 1 entalpije faznog prijelaza
do kojeg dolazi pri temperaturi T. Ukoliko se promatra ravnoteza tekucina-para, AV =
V, =V}, zbog Vi <<V, = RT/p volumen tekuce faze moze se zanemariti pa izraz prelazi
u Clausius-Clapeyronovu jednadzbu, koja daje ovisnost ravnoteznog tlaka para o
temperaturi:

dcll“—Tp - % — diferencijalni oblik (5.1.-2)

Nacin integriranja ovisi o tome kako AH ovisi o temperaturi u odgovaraju¢em intervalu:

1. umalim temperaturnim intervalima, kad AH ne ovisi o temperaturi:
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AH
In p = — + konst. 5.1.-3
P="" ( )

lnp:—%+B (5.1.-4)
mPr__AHfL_1 (5.1.-5)
D R\T, T

2. AH = f(T), Ac, = konst.

AHT = AH® +jAcpdT (5.1.-6)
AH’ Ac

Inp=- +—21InT + konst. (5.1-7)
RT R

3. AH = f(T), Ac, = f(T)

A A

AHT = AH® +AaOT+%T2 +%T3 ~Aa T (5.1.-8)
AH® A A A A

mp=—"r 2%y Dp B g B pod g, (5.1.-9)
RT = R 2R 6R 2R

Zadatak 5.1.-1: IzraCunati temperaturu kod koje se tali led pod tlakom od 3 atm.
Promjena entalpije pri taljenju leda kod normalnog talista iznosi 6008 J mol”. Molarni
volumeni leda 1 vode iznose 19,652 cm’ mol’l, odnosno 18,018 cm’® mol™.

Rjesenje:

@_ AH 6008.J mol ™' y Latmmol™
dT TAV  273,15K x (18,018 =19,652)x 107> Lmol™  101,325J mol™'
=-133 atm K™

T 1

d_p ~ 133amK”

=-0,0075 K atm’

3atm

de =-0,0075K atm™ [ dp

273,15 latm
T —27315K =-0,0075K atm™ x (3 -1)atm
T =-0,0075x2K +273,15K =273,15K -0,0150K =273,135 K

Ili na drugi nacin:

d_p =-133

dT

3atm T
J.dp:—133ath_] J.dT
latm 273,15

(3-Datm =-133atm K" (T —273,15)

47



2atm

B3amks T

T:273,15—iK:273,135 K
133

Zadatak 5.1.-2: Ovisnost tlaka vodene pare o temperaturi dana je podacima u tablici. U
zadanom temperaturnom intervalu AH isparavanja ne ovisi o temperaturi. Grafickom

1
metodom odrediti: a) jednadzbu koja daje odnos In p = f (?] i
b) promjenu entalpije pri isparavanju vode.

RjeSenje:
AH
a) logp=—- + konst. x=1/T y=logp
2,3RT |:" >
AH
y=a+bx b=——— a = konst.
23R
t/°C 0 10 20 30 40 50
T/K 273,2 283,2 2932 303,2 313,2 3232
1 3 3,66 3,53 3,41 3,30 3,19 3,09
—x10
T
log p 0,661 0,964 1,243 1,502 1,743 1,966
In p 1,52 2,217 2,858 3,454 4,008 4,521

Grafi¢ka metoda:

y=y =22 (x-x))
Xy =X
logp—-0,6=— 248706 x[l—3,69x10'3]
(3,00-3,69)x10° T
3

log p = ——2’29; 19 1845+0,6
logp=- 2290 +9,05

5267

In p/mmHg = B + 20,82
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247 My=(3,0 x 107 2,18)

log p/mmHg
— g p—

0,6 \

M = (3,69 x 107; 0,6)

3 3,1 32 3,3 3,4 3,5 3,6 3,7 3,8
/T x 10°/K"
Metoda najmanjih kvadrata:
y=a+bx
Zyi:zlogp in:z%xly fo:z(%xlw)z
Zyl. zka+b2xi inyiza2xi+b2xi2
i Yi x, x10° x} x10° (xl.yl.)xlO3
1 0,6610 3,663 13,4175 2,4212
2 0,9635 3,531 12,4679 3,4021
3 1,2432 3,410 11,6281 4,2393
4 1,5022 3,298 10,8768 4,9542
5 1,7428 3,192 10,1888 5,5630
6 1,9660 3,094 9,5728 6,0828
) 8,0787 20,188 x 10> | 68,1519 x 10° | 26,6626 x 107

6a+20,188x107° b =8,0787

20,188x107°a +68,1519%x10°h = 26,6626 x107°

6
D =
20,188 x 107
8,0785
D, =
26,6626 x 107

20,188 x 107 408,9114 x 107
68,1519 x 10 -407,5553 x 10°
1,3561 x 10°

20,188 x 107 550,5651 x 10

68,1519 x 10
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6 8,0785 159,9756 x 107
Dy = =
20,188 x 107 26,6626 x 107 -163.,0887 x 10
3,1131 x 107
D 12 10°° D 1131x107°
= Du _123006x10 7 _ g 75 p=o o SIBDAOT 5 h95610°
D 13561x10 D 1,3561x10
log p = —@ +9,0705 Inp= _5286,7 20,8893

b) Ako se trazi samo 4H, dovoljno je nac¢i samo tangens kuta:

tga —b———AH
& 23R
tga:yZ_y] _ 2’18_0360 :—2,29)(103

x,—x  (3,0-3,69)x107
AH =2.29x10°x2,3x8314J mol™" =43,8x10° J mol’

Zadatak 5.1.-3: Grafickom metodom izraunati promjenu entalpije pri isparavanju
metana u temperaturnom intervalu od —185 °C do —161 °C. Dani su sljede¢i podaci:

760
—161

400
—169

200
—175

100
—181

pltorr 60
t/°C —185

U tom temperaturnom intervalu promjena entalpije pri isparavanju ne ovisi 0

+ konst.

temperaturi. Pri raCunanju koristiti jednadzbu: log p = —

9

x,—x  (8,0-1152)x107

AH = 468,75% 4,574 = 2114,06 cal mol
AH =468,75%23%x8,314J mol™" =8963,53 J mol’

50

RjeSenje:
1 3
T/K pltorr ? x10 log p
88 60 11,36 1,778
92 100 10,87 2,000
98 200 10,20 2,301
104 400 9,62 2,602
112 700 8,93 2,881
=220 o 3P0 y6egs




3,5 1
33
3,1
2,9
2,7
2,5 1
2,3 1
2,1 A
1,9

log p/torr

M, = (8,0 x 107; 3,35)

M; = (11,52 x 107; 1,7)

1,7

Zadatak 5.1.-4: Grafickom metodom izraunati promjenu entalpije pri isparavanju
vode, ako je poznata ovisnost tlaka para vode o temperaturi.

9,5

10

@/mx10°K!

11

y

11,5

1/°C 50 55 60 65 70
T/K 323 328 333 338 343
1. 3,1 3,05 3,0 2,96 2,92
—x10
T
p x10°/mmHg | 0,093 0,118 0,149 0,188 0,234
log p/mmHg 1,968 2,072 2,173 2,274 2,369
RjeSenje:
yo 24001900 _ 0500 Lo oo
(2,90-3,12)x107° 0,22

ga =

" 2303R

AH = —tga x 2,303R = 2273%19,15 = 43528 J mol’
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M, = (2,9 x 107; 2.4)

log p/mmHg

M = (3,12 x 107; 1,9)
1,9 I I I I I e 1
2,9 2,94 298 3,02 3,06 3,1 3,14

@1 x10° /K"

Zadatak 5.1.-5: Ravnotezni tlak para butanola prikazan je kao funkcija temperature
jednadzbom:

logp = —&;9—14,70110gT + 53,1187

Izracunati promjenu entalpije isparavanja jednog mola butanola kod 25 °C.

Rjesenje:
23log p = —w—m,mu2,310gT+2,3><53,1187/6iT
dinp _23x4849 14701 _AH

dT T’ T RT?

23x Rx4849—-14,701x RxT = AH

AH =23x8314J mol™" x 4849 —14,701x8,314.J mol™" x 298 = 92723,55 — 36422,79 =
=56300,76 J mol

Zadatak 5.1.-6: Tlak para etilena kao funkciju temperature prikazuje jednadzba:

log p/mmHg = —

83;’13 +1,75logT —0,0083757T + 5,32340

IzraCunati promjenu entalpije pri isparavanju etilena kod normalnog vreliSta pomocu
gornje jednadzbe.

i . In AH
Clausius-Clapeyronova jednadzba: dinp _ -
dl RT

]np:—ﬁxl+C
R T
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2,3log p :—%x%+C

1
logp=-— x—+ ('
&p 23R T
Jednadzbu zadanu u zadatku treba pomnoziti s 2,3 1 derivirati po T da se dobije sljedece:
834,13

log p/mmHg = — +1,75log T — 0,008375T +5,32340/x 2,3

| 834,13x2,3

In p/mmHg = +1,75In 7 —0,008375x 2,3T +5,32340x 2,3 /x 6%

dnp _ 834,13x2,3 N L75 —23%0,008375 = AH
dT T? T RT?
AH =834,13x23R+1,75RT —2,3%x0,008375x RT"

T ="? — odreduje se Newtonovim iteracijskim postupkom

/x RT*?

Newtonov iteraciski postupak:x, = x, — % , gdje je x; prvo pretpostavljeno
X

rjeSenje za 7.

. . 834,13
Treba naci funkciju: f(x) = — T +1,75log T —0,008375T +5,32340 —log p
log 760 = 2,88

834,13

f(x)=—- T +1,75log T —0,008375T +5,32340 — 2,88

834,13 L75

'(x) =———+—>--—-0,008375
/&) T® 23T
Pretpostavka: x=200=T
834,13

f(200) = — 200 +1,7510g 200 — 0,008375 x 200 + 2,44340

£(200) =—4,1706 +4,0270 - 1,6750 + 2,44340 = 0,6248

f'(200) = 0,020853 + 0,0038 — 0,008375 = 0,016278

x, =200 __06248 _ 200-38,3831=161,62 > T =162
0,016278

f(162) =-5,1489 +3,8667 —1,3567 + 2,44340 = —0,1955

f'(162) =0,031784 + 0,0047 — 0,008375 = 0,028109

x; =162 +—0’1955 =162+6,9551=168,96 - T =169
0,028109

f(169) =—-4,9357 +3,8988 —1,4154 + 2,44340 = —0,0089

f'(169) =0,02921+ 0,0045 — 0,008375 = 0,025335

N 0,0089

0,025335

I'=169K

AH =834,13x23R +1,75RT —2,3x0,008375x RT*

AH /| Jmol™ =83413x23x8314+1,75x8,314x169 —2,3x0,008375x 8,314 x 28561

AH =15950,4 +2458,9 — 4574,0 = 13835,3 J mol”

=169+0,3513 =169,35

Xy =
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Zadatak 5.1.-7: Odrediti ovisnost tlaka 1 temperature za ravnoteZzu na granici faza
voda/vodena para, ako kod tlaka od 1 atm promjena entalpije pri isparavanju vode
iznosi 4,;H = 41092 J mol™.

Rjesenje:
p=1atm

Tie=100°C =373 K
AiH = 41092 J mol”

dinp  AH
dT RT?

AH
J.dhquj.——dRT2 T

AH 1
In p = ———x—+ konst.in.
R T

41092 -l
Inlatm = - 092 J mol + konst.in.

8,314Jmol™" K' x373K
0=-13,2 + konst.in.

konst.in. =13,2

np=-—2H 1 135
R T

41092 J mol™ 1

p=-— ~ _]x—+13,2
8,314 mol™ K T
4942
lnp:—%+l3,2 ili p=132xe T

5.2. Dvokomponentni sistemi L-G: Koligativna svojstva i
Raoultov zakon

Koligativna svojstva su neka termodinamicka svojstva razrijedenih otopina koja ovise
samo o koncentraciji otopljene tvari, odnosno o broju prisutnih kineti¢kih jedinica
(molekula, iona), a ne o njihovoj prirodi, tj. vrsti. Koligativna svojstva su poviSenje
vreliSta, snizenje ledista, snizenje tlaka para otopine i osmotski tlak. To su sve fenomeni
povezani s Raoultovim zakonom koji kaZe da je sniZenje ravnoteZnog tlaka pare
otopine u odnosu na tlak para otapala proporcionalno molarnom udjelu otapala u
otopini:

p=%-p (5.2-1)

gdje je p; parcijalni tlak para iznad otopine, p, parcijalni tlak para iznad ¢istog otapala,
a x; molarni udio komponente 1.

Samo idealne otopine se ponasaju prema Raoultovom zakonu, a idealne otopine su one
otopine u kojima se pretpostavlja da raznovrsne molekule ni na koji nac¢in ne djeluju
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jedna na drugu. Takve otopine stvaraju samo one komponente koje se mijeSaju u
tekucem stanju bez promjene topline 1 bez promjene volumena.

Znaci, Raoultov zakon daje odnos ravnoteznih tlakova para iznad otopine Cistog otapala
pri cemu je hlapljivo samo otapalo. To se ocigledno vidi na p-T dijagramu (slika 5.2.1.),
gdje krivulja tlaka para otopine sijeCe ordinatu-vrijednost izvjesnog tlaka kod viSe
temperature od krivulje tlaka para otapala-POVISENJE VRELISTA. Isto tako,
krivulja tlaka para otopine sijece ravnoteznu krivulju S-L kod niZe temperature od
krivulje tlaka para otapala-SNIZENJE LEDISTA.

PoviSenje vreliSta moze se izracCunati pomocu jednadzbe:

n_p m,

AT =Ey e, =By 2=Ey 0t
1 2 1

m lg.

(5.2.-2)

gdje je Ej; ebulioskopska konstanta, c,, molalitet otopljene tvari u otopini, m; masa
otapala, m, masa otopljene tvari i M> molna masa otopljene tvari.

Na sli¢an nacin dobije se i1 sniZzenje ledista:

AT=E, -c =E, 2=f "2 (5.2.-3)
m, M, xm,
gdje je E krioskopska konstanta.
$ -
4 krivulja ledista otopine krivulja tlaka para

Ciste vode

pIPal /_
|
l knvulja ledista

| ': ‘ /_ tiste vode
|

krivulja tlaka para

/
’r'/— olopine

—

| povisenje vrelista
‘snizenje ledidta | oS
otopine i

| b
| ]
krvulja tlaka !
para a

vrelidte liste vode
{100*C)

g — vreliste otopine
-

0 0o tic

lediste otopine
lediste &iste vode

Slika 5.2.1. p-T dijagram za otapalo 1 otopinu
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Ebulioskopska i krioskopska konstanta predstavljaju poviSenje vreliSta, odnosno
snizenje lediSta idealne otopine koja sadrzi 1 mol otopljene tvari u 1000 g otapala. Te
konstante su poznate za neka otapala, a mogu se 1 izracunati prema sljede¢im izrazima:

RT>M
E =—-871 ke Kmol™ 5.2.-4
e A H [kg ] ( )
RT>M
E, =1 ke Kmol™ 52.-5

gdje je 4, promjena entalpije pri isparavanju, 4yH promjena entalpije pri skruc¢ivanju,
a M; molna masa otapala.

Osmotski tlak z je tlak koji je potreban da se zaustavi osmoza, tj. tlak kojim treba
tlaCiti koncentriraniju otopinu da se sprije¢i prodiranje molekula otapala kroz
prolupropusnu membranu:

7 =cRT ili 7= jcRT (5.2.-6)

gdje je j Van't Hoffov koeficijent koji kazuje koliki je broj cestica nastalih
disocijacijom.

Osmoza je spontano kretanje molekula otapala kroz semipermeabilnu membranu iz
razrijedene otopine (ili iz Cistog otapala) u koncentriraniju otopinu. SliCan fenomen
osmozi je dijaliza koja se odvija na stijenkama vecine Zivotinjskih 1 biljnih celjja.
Razlikuje se od osmoze po tome $to membrana dopusta prijenos 1 molekula otapala 1
malih molekula 1 iona otopljenih tvari (primjena hemodijalize: kod umjetnog bubrega za
preciS¢avanje krvi).

Ako se na otopinu koja je u kontaktu sa semipermeabilnom membranom, primijeni veci
tlak od osmotskog tlaka, voda se moze istjerati iz otopine. To je proces suprotan osmozi
pa se naziva reverzna osmoza, a primjenjuje se za dobivanje pitke vode iz morske vode
(desalinacija morske vode).

Zadatak 5.2.-1: Kod temperature 30 °C ravnoteZzni tlakovi para benzena 1 toluena
iznose 118,2 mmHg 1 36,7 mmHg. Izracunati:

a) ravnotezne tlakove za sastave otopina benzen-toluen: x = 0,0; 0,1; 0,2...1,0 1
b) odgovarajuce sastave parne faze.

RjeSenje:

Parcijalni tlakovi prema Raoultovom zakonu:

P1r=Pa*xXy = Py~ Pos*Xy Pp = Pop X Xp
Sastav parne faze prema Daltonovom zakonu:

D; Doy XX
pi:pxyi yi:— — yA:p_A: 04 A
p p Poa XXy + Pop X Xg
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Xb Pb Xt y 4
0,0 | pp=118,2 mmHg x 0,0=0 1,0 |p, = 36,7 mmHg x 1,0 = 36,7
mmHg
0,1|pp = 118,2 mmHg x 0,1 = 11L& 0,9 |p, = 36,7 mmHg x 0,9 = 33,0
mmHg mmHg
0,2 | p, = 1182 mmHg x 0,2 = 23,6| 0,8 |p, = 36,7 mmHg x 0,8 = 294
mmHg mmHg
0,3 itd. 0,7 itd.
Xp Xr ps/mmHg | py/mmHg | p/mmHg VB yr
0,0 1,0 0,0 36,7 36,7 0,00 1,00
0,1 0,9 11,8 33,0 44,8 0,26 0,74
0,2 0,8 23,6 29,4 53,0 0,45 0,55
0,3 0,7 35,5 25,7 61,2 0,58 0,42
0,4 0,6 47,3 22,0 69,3 0,68 0,32
0,5 0,5 59,1 18,4 77,5 0,76 0,24
0,6 0,4 71,0 14,7 85,7 0,83 0,17
0,7 0,3 82,8 11,0 93,8 0,88 0,12
0,8 0,2 94,6 7,4 102,0 0,93 0,07
0,9 0,1 106,4 3,7 110,1 0,97 0,03
1,0 0,0 118,2 0,0 118,2 1,00 0,00
T =30°C
p=118,2
L
E’ |
=
g | G + ™~
= L
=36,7 ] ~
P G
B T
b oy == Pos %5 x, =0,
P PopXXpt Doy XXy
118
=—>—=0,26
YT 1184330

Zadatak 5.2.-2: Tlak vodene pare kod 25 °C iznosi 23,7 mmHg. Koji je tlak iznad 10 %
otopine glicerina u vodi (Mg =92,0 g mol™)?
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Rjesenje:
T=25°C=298 K
plo =23,7 mmHg

m (glicerina) = 10 % otopine = 10 g
M (glicerina) = 92,0 g mol”

p="
p :plo X(l_xz)
(gl
> n(gl)+n(H,0)

ngh =180 _ 192 _ 1087 mol
M(gl) 92,0gmol”

n(H,0) = m(H,0) | 90¢g — =35 mol

M(H,0) 18gmol

x(gl) = 0,1087 mol —0,0213

0,1087 mol + Smol

p =23,7mmHg (1 —0,0213) = 23,7 mmHg x 0,9787 = 23,2 mmHg

Zadatak 5.2.-3: U otopini elektrolita koncentracije ¢ = 0,05 mol dm™ osmotski tlak
iznosi 3,7 bara kod 27 °C. Na koliko iona disocira molekula elektrolita?

RjeSenje:
¢ =0,05mol dm? 1 bar = 10° Pa
m= 3,7 bara 1 atm= 101325 Pa
r=27°C=300K lam _101x10°Pa , o
— 1bar 10° Pa o
. latm
1,01bar
7w = jcRT
= T . 3,7 bara — y latm —29823
cRT 0,05moldm™ x0,082Latmmol™ K~ x300K (1,01lbar
Cestice

Zadatak 5.2.-4: Krvni serum ima lediste na — 0,56 °C. Koliki je osmotski tlak seruma
na 35 °C, ako se uzme da 1 cm’ otopine seruma sadrzi 1 cm’ vode? Krioskopska
konstanta za vodu iznosi 1,86 kg K mol .
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RjeSenje:

T (seruma)=— 0,56 °C

T (H,0)=0°C

T'=35°C=308K

E (H,0) = 1,86 kg K mol™

1 em’ seruma = 1 cm® H,O (p = 1 kg dm™)

=7

m =cRT

AT = Eg X ¢y

AT =T (H,0) — T (seruma) = 0 °C — (— 0,56 °C) = 0,56 °C

¢, = AT _ 056K —=0301molkg™ = c(molL_] ): ?
E, 186kg K mol

¢=0,301 mol dm™

1,01bar
latm

7 =0,301mol dm™ x 0,082 Latmmol ™" K™' x308 K x( ] =7,68 bara

Zadatak 5.2.-5: 10 g uree (M = 60,1 g mol™) otopljeno je u 1 L vode. Izratunati
osmotski tlak otopine kod 20 °C.

RjeSenje:

m=10g

M =60,1 g mol’
V=1L
T'=20°C=293K

n="?
1
7 = jeRT =1xcRT == RT =——xRT = 08 0.082Latmmol K x293K
V MV 60,1 gmol™ x1L
T =4 atm

Zadatak 5.2.-6: U otopini koja sadrzi 40 g proteina na litru vode, izmjeren je osmotski
tlak od 1600 Pa kod 25 °C. Kolika je molna masa proteina?
Napomena: j =1 jer proteini ne disociraju!

RjeSenje:

m=40g

V=1L

7 =1600 Pa
T=25°C=298K

M=?
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7= jeRT =1xcRT =22 RT = 2y RT = M = L RT
% MV

Vr

40¢g

- 101325 Pa
1L x1600 Pa

x 0,082 Latmmol ' K ' x298 K x (
latm

] =61899,44 g mol’

Zadatak 5.2.-7: Cisti ugljikov tetraklorid (CCL) vrije na 349.8 K. Za koliko se povisi
vreliSte CCly, ako se u njemu otopi 2,5 % sumpora? Promjena entalpije pri isparavanju
CCly iznosi A;;H = 195,72 x 10° T kg™

RjeSenje:
T (CClL)=349,8K

m (S)=2,5% otopine=2,5¢g
AH = 195,72 x 10° J kg

AT =7

AT =E, xc, =E, x "2 = E x5
m, m(CCl,)
n(S) =1 :Lgl
M 32 gmol”
m (CCl) =100-2,5=97,5¢g
_RT? 8314Jmol™ K™' x(349.8K)’

=0,078 mol

E, = ; = 5,198 kg K mol”
AH 195,72x10° J kg
3
AT = 5,198 kg K mol ™ x 2078mol [10°8 1 _ 416
9755 | lkg

5.3. ViSekomponentni sistemi: Nernstov zakon raspodjele
i ekstrakcija

Ako se promatra trokomponentni sistem kod kojeg su dvije komponente medusobno
netopljive, tada je raspodjela tre¢e komponente izmedu prve dvije odredena Zakonom
raspodjele:

k=l (5.3.-1)

1

a;

K predstavlja konstantu raspodjele, a3[ 1 a3” su aktiviteti tre¢e komponente u prvoj i
drugoj fazi, a y je konstanta definirana kao:
M 1

Mj” (5.3.-2)

7/ =
dje su M3' i M3" srednje molne mase tre¢e komponente u prvoj i drugoj fazi.
gdj
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U sluéaju veéih razrjedenja, kad ¢ — 0, a — ¢ i kad je y = 1, M5' = M3", jednadZba za
konstantu raspodjele prelazi u Nernstov zakon raspodjele:

K =2 (5.3.-3)

gdje su c3'ic3" koncentracije raspodijeljene (tre¢e) komponente u prvoj i drugoj fazi.

Vazna posljedica zakona raspodjele je da se otopljena tvar iz jednog otapala moze
ukloniti drugim otapalom, ako su otapala medusobno netopljiva. To je postupak
ekstrakcije. Koli¢ina tvari koja se moze ukloniti zavisi od iznosa konstante raspodjele.
Postupa se na taj na¢in da se otopina iz koje se Zeli uklanjati otopljena tvar izmijesSa s
odredenom koli¢inom drugog otapala. Otopljena tvar raspodjeljuje se izmedu oba
otapala prema iznosu konstante raspodjele. Kako su otapala medusobno netopljiva
nemoguce ih je razdvojiti, npr. pomocu lijevka za odjeljivanje. Visestruko ponavljanje
postupka omogucava uklanjanje otopljene tvari, u zeljenoj koli¢ini, iz prvog otapala.

Iz Nernstovog zakona raspodjele moguce je izvesti osnovni Zakon ekstrakcije:

m o=y —0 (5.3.-4)
V,+VK.

gdje je my poCetna masa tvari koja se ekstrahira iz volumena V), n broj ekstrakcija, m,
masa tvari koja ostaje neekstrahirana nakon n ekstrakcija, K. konstanta raspodjele
pisana kao odnos koncentracija otopine kojom se ekstrahira i one iz koje se ekstrahira.

Zadatak 5.3.-1: Nernstova konstanta raspodjele K. za razdjeljenje vodik-peroksida
medu vodom i amilnim alkoholom iznosi 7,01. Otopina sadrzi 1,95 g H,O, u 500 cm’
amilnog alkohola. Koliko ¢e H,O, ostati u alkoholu, ako se ekstrakcija provede 5x sa po
20 cm’ vode?

Rjesenje:

K.=7,01

mo = 1,95 g H202

Vo =500 cm® amilnog alkohola = 0,5 dm’
Vi =20 cm’ H,0 = 0,02 dm’

n=>5

ms (HQOQ) =9

m =m, X s ”
V4V <K,

0,5dm’
0,5dm’> +0,02dm> x 7,01

5
m5:1,95g>{ ] =057 g
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6. KEMIJSKA RAVNOTEZA

6.1. Konstanta ravnoteze

Kod reverzibilnih ili povrativih reakcija uz polaznu reakciju zbiva se 1 povratna
reakcija. Ukupnu reakciju mozemo opcenito prikazati jednadzbom:

VviA1 + VA © v3A3+ v A, (6.1.-1)

gdje su v,, v,, v, 1 v, stehiometrijski koeficijenti. Predznak stehiometrijskog

koeficijenta pozitivan je za one tvari koje nastaju reakcijom, (ulaze u sistem), tj.
produkte, a negativan za tvari koje reakcijom nestaju (izlaze iz sistema), tj. reaktante.

U skladu s time, brzina polazne reakcije v; s vremenom se smanjuje jer opada
koncentracija reaktanata, a brzina povratne reakcije v, s vremenom raste, jer raste
koncentracija produkata reakcije. U trenutku kada su te dvije brzine jednake nastupa
dinamicka ravnoteza. Tada kaZzemo da se reaktanti 1 produkti kemijske reakcije nalaze u
kemijskoj ravnoteZi. Promatramo li ravnotezu u jednoj fazi ili sistemu koji obuhvaca
viSe faza, razlikujemo homogene i heterogene ravnoteze. Ako pritom promatramo
heterogene ravnoteze samo s glediSta broja faza 1 komponenata, govorimo o faznim
ravnoteZzama.

Dakle, brzine polazne 1 povratne reakcije izrazavaju se kao:
v =k -a, -ay (6.1.-2)
v, =k,-a; -a} (6.1.-3)

U ravnoteznom stanju uz uvjet da je v; = v, vrijedi izraz poznat kao zakon o djelovanju
masa:

K, =22 e 6.1.-4
a vy v, _HaAi ( T )
aAI -aAz k

gdje je a, aktivitet tvari 4, a K, termodinamic¢ka Konstanta ravnoteZe izrazena

pomocu aktiviteta odgovarajucih tvari u stanju ravnoteZze. Konstanta ravnoteZe moze se
izraziti 1 na drugi nacin:

x x"4
a) pomoc¢u molarnog udjela: K. = —j“ =[1x" (6.1.-5)

xn"
b) pomoc¢u broja molova: K = —j“ =[1n" (6.1.-6)
X nAi ko
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¢) pomocu fugaciteta: K, =———-=][1f} (6.1.-7)
Jal xSy
, y Cy xCy y
d) pomocu koncentracije: K, =——"—=][l¢} (6.1.-8)
cyuxey kT
. Py xpy ,
e) pomocu parcijalnog tlaka: K, = % = Hij (6.1.-9)
Dy XDy k
, . Copy X Cors, .
f) pomocu molaliteta: K, =——=ll¢,, (6.1.-10)

Konstanta kemijske ravnoteze je brojcana vrijednost koja nam pokazuje u kolikoj mjeri
se odredena reakcija provodi. Sto je veéa konstanta ravnoteze neke kemijske reakcije,
to je ravnoteza viSe pomaknuta na stranu stvaranja produkata reakcije. Mnoge reakcije s
kojima se susrecemo provode se gotovo do kraja, Sto znaci da se gotovo svi reaktanti
pretvore u produkte. To medutim nije uvijek tako, nego postoje i slucajevi kada reakcija
prestaje prije nego se svi reaktanti potroSe, tako da kao rezultat takve reakcije uz
produkte, imamo 1 preostale reaktanate.

Red veli¢ine konstante ravnoteze kreée se od oko 10°°do 10°°. Vrijednosti konstante
kemijske ravnoteze manje od 0,01 ukazuju da je reakcija viSe pomaknuta na stranu
reaktanata, vrijednosti izmedu 0,01 1 100 su osrednje te su u tom slucaju u ravnotezi
prisutni 1 reaktanti i1 produkti, dok vrijednosti iznad 100 ukazuju da je reakcija
znacajnije pomaknuta na stranu produkata.

Konstanta ravnoteze mijenja se s temperaturom i stoga treba uvijek navesti temperaturu
na kojoj je bila odredena. Ako se zeli izraCunati konstanta ravnoteze na osnovu
termodinamickih podataka, bez mjerenja same ravnoteze, tada se racunanje svodi na
izraCunavanje promjene slobodne Gibbsove energije na odgovaraju¢oj temperaturi, koja
je direktno povezana s konstantom ravnoteze sljede¢om jednadzbom:

AG" =-RTn K" (6.1.-11)

Zadatak 6.1.-1: Za reakciju 2Cl (g) <> Cl, (g) konstanta ravnoteze iznosi K, = 4 % 108
atm™ pri temperaturi 1000 K. Izradunati stupanj disocijacije a (Cl,) kod te temperature
ako je ukupni tlak p = 1 atm.

Rjesenje:
K, =4 x10° atm™

p=1atm
T'=1000 K

K, (disocijacije) = ?
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Procedura rjeSavanja: a) napisati jednadzbu kemijske reakcije, b) napisati bilancu tvari
za kemijsku reakciju u ravnoteznom stanju, tj. odrediti broj molova n pojedinih tvari u
ravnoteznom stanju, ¢) odrediti odnose izmedu broja molova, tlakova, molarnih udjela 1
stupnja disocijacije 1 d) napisati jednadzbu za konstantu ravnoteze K.

Disocijacija: ChL <« 2Cl1
Pocetno stanje: no 0
Ravnotezno stanje: Ny - Noo. 2npo.

n=ny-noo + 2npo. = ng + nga = ny (1 + a)

K =2 _ 4410 atm’
P 2
Pa
2n,o y ’
1 pe ny(l1+a) d 40
K, (disocijacije) = — = = = = =X p
K, po, ml-a) l-a
ny(1+a)
4o S 1
1—a® 7 ax10°
4o

T xp=025x10" /x(1-a?)
-Qa

4o’ x p=0,25x 10" x (1 — o)
4 x 1=025%10%-0,25 x 10® o

40’ = 0,25 x 10

o= O’Tzsxlo—8 =25x107°

Zadatak 6.1.-2: Prema reakciji N, + O, «» 2NO iz 5 molova N; i 8 molova O, nastaje 6
molova NO. Izracunati koliko molova NO nastaje iz 3 mola N, 1 5 molova O,.

Rjesenje:

Pocetna smjesa: N, + O, «> 2NO

Stanje I Stanje 11 Stanje I:
n(N2)=5 i 3
n(02)=8 ccoveen 5
n(NO)=6 .............. X
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(5 — ijmol =2
2

(8 - ijmol =5
2

6mola=6 X

RavnoteZzna smjesa:

Stanje I1:

=
(-



2 2
Ny 6

K =

= =3,6 — iz stanja l.
Ny XN, 2X5

2
X

3 )

2
15-2 335+ BBg=x
27 27T,

3,6 =

54-9,0x—-54x+09x* —x> =0

—0,1x? —14,4x + 54 = 0/x (~1)

0,1x* +14,4x-54 =0

_ —14,4+£,/207,36+21,60 —14,4+15]13

X, =
b 0,2 0,2
X, = %’723 = 3,65 mol — pravo rjesenje!
X, =— ?)9;3 =—147,65 mol — neprihvatljivo rjeSenje!

2

Zadatak 6.1.-3: Za reakciju PCls (g) <> PCl; (g) + Cl, (g) konstanta ravnoteze izrazena
koncentracijama iznosi kod 250 °C, K. = 0,0414 mol L. Izradunati K.

Rjesenje:
PCls (g) <> PCL; (g) + Ch (g)

T =250 °C
K.=0,0414 mol L

K,=?

K, =K x(RT)"
Av =v(CL) +v(PCL)-v(PCl)=1+1-1=1
K,=0,0414 mol L™ x (0,082 L atm mol" K™ x 523 K) = 1,78 atm

Zadatak 6.1.-4: Kod 35 °C 1 1 atm N,O4 disocira 27 % prema jednadzbi:
N204 <> 2NOs.

Izracunati K,,.

Rjesenje:

N204 Aad 2N02
no(l —a) 2ngpa

n=ng-noa + 2npa. = ng + npo. = ny (1 + @)
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Pyo 2n,a n,(1-a)
K =—2 :—OX :O—X
T o, Pro. = lva) ” Proc =% (v a)

2
20 y
[1+a p} 4a? 4x0,27°
K = - xp=—2—=l

rol-a 1-a®> 7 1-027>

xlatm =0,314 atm

Zadatak 6.1.-5: Na osnovi termodinamickih podataka izracunati: a) konstantu
ravnoteze za reakciju N, (g) + O, (g) <> 2NO (g) kod 25 °C 1 b) stupan;j disocijacije NO
kod iste temperature, ako je ukupni tlak 1 atm.

Tvar AH® | k cal mol™ AS®/ cal mol'' K’
N> (g) - 45,77
0, (g) - 49,01
NO (g) 21,60 50,34
Rjesenje:
T=25°C=2982K
p=1atm
a)K,="7? b) a (NO) =?
a)

AH® =~v(N,)x AH?(N,)—v(0,)x AH’ (0,) +v(NO)x AH? (NO) = —1x0—1x0+2x21,6 =
= 43,2 kcal = 43200 cal

AS? = —v(N,)xAS?(N,)—v(0,)xAS?(0,) +v(NO)x AS® (NO) = —=1x 45,77 —1x 49,01 +
+2x50,34 =—4577-49,01+100,68 =
=5,90 cal K™

AG? = AH? —TAS® =43200cal —298,2 K x5,90cal K" = 41440,62 cal
AG’ =-RTh K,

0
K, :_AG _ 41440,62 cal —69.94
RT  1987cal K™' x2982K
K, =422x107"
b)

2NO - Na(g) +02(g)/:2
1 mol 0,5mola 0,5 mola

n (NO) =ny(l —a)

n (N2) = 0,5n9a
n (02) = 0,519
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n(Ns) ﬂ ) K n0,) ﬂ
pV.)* % p(0,)" K n t n "

K = = = K =
P n
p(NO) n(NO) »
n
(0,5+0,5)
(Oasnoa] « p(o,5+o,5)
n ~ 0,5c
n,(1-a) < p l-a
n
B L B 1 _ 0,5a
r K, 422x107"  1-«
237x10° = 2% 1 (1)
l-a

2,37x10*° =2,37x10" o = 0,5
0,5 +2,37x10" a =2,37x10%
2,37x10"° o =2,37x10%

a=l1

6.2. Ovisnost konstante ravnoteZe o temperaturi

Ovisnost konstante ravnoteze o temperaturi izrazena je Van’t Hoffovom reakcijskom
izobarom:

dinK AH
( yr ] = (6.2.-1)
P

Nacin integriranja Van’t Hoffove reakcijske izobare odreden je funkcijom AH = f(7):

a) AH = konst.

- neodredeno integriranje: n K" = _AH + konst. (6.2.-2)
RT

- odredeno integriranje u granicama od 7; do 7>:

K" AH (1 1
In P —Tx (———] (6.2.-3)

gdje suK" i K"™konstante ravnoteze na temperaturama 7; i T, a AH promjena
entalpije.

b) 4H = f(T), Ac, = konst.

AH’ Ac,
+
RT

hK" =— InT + konst. (6.2.-4)
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gdje je AH integracijska konstanta, hipotetska vrijednost entalpije na temperaturi 7 =
0 K.

¢) AH = KT), Ac, = KT)

0
AH +Aa°1nT+%T+%T2+%T‘2+i (6.2.-5)

hK" =-
RT R 2R 6R 2R R

gdje je I integracijska konstanta.

Preuredenjem jednadzbe (6.2.-5) dobije se sljedece:

0 A A A
A;[ —I=-RnK" +Aq,InT + ;‘T+ ZZ T+ ‘;-2 T (6.2.-6)

Ako desnu stranu jednadzbe oznacimo kao ) -funkcija, dobije se jednadzba pravca:

YT =AH® x%—[ (6.2.-7)

gdje je y:ZT,x:%, a=AH"ib=-1.

Zadatak 6.2.-1: U tablici su navedene konstante ravnoteze za reakciju
CO, + H, & CO + H,O

na raznim temperaturama.

T/K K,
300 1,11 x 10°
500 7,6 x 107
700 0,111
900 0,366
1250 1,63
1500 2,75
1750 3,78
2000 4,78
2250 5,64
2500 6,43

Temperaturnu ovisnost molarnih toplinskih kapaciteta pojedinih komponenata, koje
sudjeluju u reakciji daju jednadzbe:

¢,(CO,)/ Jmol™ K™ = 44,14+0,04x107°T -8,53x10° T~

c,(H,)/Jmol™ K™ =27,28+3,26x10°T +0,502x10° T

c,(COY/ Jmol™ K™ =28,41+4,10x107°T —0,46x10° T~

¢,(H,0)/Jmol™ K™ =30,00+10,71x107T +0,33x10° T
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Odrediti jednadzbu koja daje ovisnost konstante ravnoteze o temperaturi koristeci se
metodom Z-funkcije.

RjeSenje:

> -funkcija izraZava se jednadzbom: ) = {(T)

oA Aa, . A A
k! = AH Ay Ay Ay Bds g TR
RT R 2R~ 6R 2R R
0 A A A
A _RInKT +Aa,InT+ ;‘T+ sl L ‘;—ZT‘Z

Jednadzba se moZe prikazati u ovisnosti o 4,H, tj. kao jednadzba pravca:

>r=AH"x % — 1 — iz te se jednadzbe graficki ili metodom najmanjih kvadrata
odreduje koeficijent smjera (A,H’) i odsjedak na ordinati (1)
Ac, =v(CO)xc,(CO)+v(H,0)xc,(H,0)-v(CO,)xc,(CO,)-v(H,)*xc,(H,)

Ac,/JK™ =-13,01+1151x107T +7,898x10°T

Aao Aa; Aa_g
ST =-8314In K7™ —13,01In7 + —— TRy L ?8 x10°7 2
1 3 1 : 1 3 T
T/K K' InK" —x10 2 %103 yT —x10° [xY
T T T
300 | 1,11 x 107 | -11,41 3,333 11,11 26,877 89,25
5
500 | 7,6 x 10 | -4,88 2,000 4,00 -35,821 71,64
700 0,111 2,20 1,429 2,04 -62,126 -88,78
900 0,366 -1,00 1,111 1,23 74,486 -82,75
7,87 x 107 | 18,38 x 10° | -145,655 | -153,92 x 10”
Yy =-145,655 ¥x =7,87 x 107 x> =18,38 x 10°  Ixy=-153,92 x 107
2yv=kxa+bXx — a:M

k
Sxy=axx+bXx’

_ 145,655-7,873 % 107°h
4

145,655-7,873x107h
4

-153,92x10° :( ]x7,873x10"3 +18,385x107°°h
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—153,92%x107° =-0,2867-15,49x10°h+18,385x10°°h
_ -3
_ (286,7-153,9)x10 _ 4587

~ (18,385-15,49)x10™°
a=-126,7

AH = 45872
1=-126,7~=-127

5,76 x107 T+3,95><105 7 127
R R

45872 13,01
RT

hK" = InT +

Zakljudak: Za bilo koju temperaturu T moguée je modeliranjem predvidjeti K.
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