2. kolokvij

Osnovne enacbe za zaprte sisteme

dU=dg+dw=dq-pdV I stavek termodinamike
dg

dS = T Il. stavek termodinamike

|dU =TdS — pdV | povezava med I. in 1. stavkom termodinamike

U =f(S.V)
os ), N ),

auj (au)
_ :T - :_p
oS ) oV

_(a_pj :(8_Tj Maxwellova zveza
oS ), oV Js

H=U+pV
dH=dU+p-dvV+V-dp

dH = TdS —pdV +pd? + Vdp

dH:(@J .ds{ﬁj dp

s ), op )

6_H) T (@] _v

s ), op )

(&) = ﬂ Maxwellova zveza
oS ), \op )

A=U-TS
dA =dU - TdS - SdT

dA=TdS~ pdV =FdS —SdT
dA:(%j m@ T
vV ). aT ),
(aAj (aAj
I B — p - =_S
oV ) aT ),

_(a_p) = _(QJ Maxwellova zveza
aT )y oV J;

H =1(S,p)

A=f(V,T)

G=H-TS
dG = dH — TdS — SdT
dG =TdS +Vdp =FdS —SdT
G =1(p,T)
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dG = 2 -dp+(@j -dT

ap ar ),
@j _v (@j _s
op Jr ar ),

oV as
— | = Maxwellova zveza
aT ), ap

Termodinamska enacba stanja
dU =TdS - pdv|: aV

@)-1(2)-

T

op

=T-
Ty (@Tj p
dH= (aHj -dS + lal -dp

oS ap s

oH {a_Hj as) (oM
op ), \3S 6p op )
—

)5

L =—T- (2\1{) +V

IzraCunajte notranji tlak 7t za van der Wallsov plin!

H =1(S,p)
dp

op nRT nza
=T.
& (aTj P P=Vm
n-R”~ nBF” na ( j_
/V nb/V—nb V?
n’a
7Z'T:V—2

Lastnosti Gibbsove energije

dG = Vdp — SdT

(Van der Wallsova enacba za n — molov)
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Odvisnost Gibbsove energije od tlaka

T=konst. = dT =0 = dG:v.dp:d_G:V

dp

G4 T = konst.

telzoée

_/Edﬂﬂ

T
&

dG = Vdp za trdne in tekoce snovi V =f(p)
G, P,

J’ dG =V j dp

G Py

AG=G,-G, =V (p,—p)=V-Ap

Slika 5.3

dG =Vdp zapline

Sprememba  Gibbsove  energije  zaradi
spremembe tlaka doloc¢uje volumen vzorca. Ker
je volumen plinaste faze snovi mnogo veéji kot
enake koli¢ine tekoce faze in volumen trdne
(vecine snovi) faze manjsi se Gibbsova energija
najmocneje spreminja pri plinasti fazi, sledi ji
tekoca faza in nato trdna faza.

P
IdG = JVdp V. =ﬂ (idealni plin)
B P
P2
AG, = [RT dp
o p
AG, =RTIn 2 AG =nRT In P2
P, Py
Slika 5.4

[zraCunajte spremembo v molski Gibbsovi energiji:

a) tekoce vode!

b) vodne pare, Ce se tlak poveca izotermno iz 1 bar na 2 bar pri 298K! M(H20)=18g/mol

m?

2) AG, =V, -Ap=18x10° M .1,10° N _18 L

mol Jud

b) AG. =RTInP2—g314— 3 .298K .In

) mol K

J
mol

2baf :1717i
r mo

Lpaf

Odvisnost Gibbsove energije od temperature
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dG = Vdp —SdT

telcoce

G
plin (@j _G-H
tga:(§j =-5 at J, T
B

Gibbs — Helmholtzova ena¢ba

) T
G_H 4
T T
o(G/T) H :
> =——5| G. - H. enacba (2. oblika)
T oT ) T
Zgornjo enacbo lahko zapiSemo tudi kot:
o(AG/T))  AH o(AGIT)) AN
ot -T? aT T
P p
0 G 0 & 0 1
T _ T - T
oT a( 1) oT
p T p
G
PREG (-4)
2 | /AN | | T2
T a( 1 T
T p
%)
NER = H | 3. oblika Gibbs — Helmholtzove enaébe
5)
T
Realni plini, fugativnost (f)
- osnove za idealni plin:
dG,, =V, dp T = konst. V, _RT idealni plin
P

AG, =G, (p,)~G,(p) =RT In2

1

Molska Gibbsova energija je enaka kemijskemu potencialu (p) za ¢iste snovi: Gm=p
Kemijski potencial p je tista gonilna sila, da nek proces ali reakcija sploh potece.

_(G) _(on-G,)) _
ﬂ_(an)p:_( on jva_Gm
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u(p,)—p(p,) =RT In2

1

Naj bo p1 = p® = 1 bar = 10° Pa

(p)=u(p°)+RT In-2 p=u°+RT Inp£0 idealni plin
p
REALNI PLIN:
Fugativnost f ima enoto tlaka in je efektivni tlak.
=" +RT Ini0
P
Slika 5.6
fugativnostni koeficient: ¢ = f
p

ko f — p (pri nizkih tlakih)= ¢ —>1in ¢ =1za idelani plin

u=1>+RT In¢'—0p

p
1
=" +RTIng+RT In2
0
u=4"+RTIn £0
Y
p dp
Ing = '[(Z _l)F z ... faktor stisljivosti
0

Naloga
Pri 200K faktor stisljivosti kisika v odvisnosti od tlaka je sledec:

p/bar | 1,00 | 4,00 | 7,00 10,00 40,00 |70,00 |100,00

z 10,9971 | 0,98796 |0,97880 |0,96956 |0,8734 |0,7764 |0,6871

Izraunajte fugativnost kisika pri tej temperaturi in tlaku 100 barov!
f —_ J—
ing=[(z-1)% Y.~V _08734-0,9971
0

=-0,00317bar™

p X, — X, (40—1)bar
p
Ing= j (—o, 00317- g M&l)% 0,8734 =—0,00317bar ™ - 40bar +¢
0
In ¢ =-0,00317 - p=—0,00317-100 ¢ =1,000
$=0,728 z=-0,00317- p+1,000
f=¢-p

f=0,728 - 100 bar = 72,8 bar

Slika fugativnostnega koeficienta 5.7

Fizikalne pretvorbe cistih snovi
(fazne pretvorbe — na primer ko voda spremeni agregatno stanje)
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Uparevanje, taljenje, sublimacija in pretvorba grafita v diamant so vse primeri spremembe
faze brez spremembe kemijske sestave. Ker imamo opraviti s €istimi snovmi je molska
Gibbsova energija sistema enaka kemijskemu potencialu. Smer spontane spremembe je
smer zmanjSanja kemijskega potenciala. Te spremembe najlepSe prikazejo fazni diagrami.
Faza je oblika snovi, ki je enotna tako v kemijski sestavi kot v fizikalnem stanju. Imamo
trdno, tekoCo in plinasto fazo snovi ter razlicne trdne faze kot na primer bela in ¢rna
alotropska modifikacija fosforja.

Fazni prehod je spontana pretvorba ene faze v drugo pri karakteristi¢ni temperaturi za dan
tlak. Ta temperatura prehoda za fazni prehod trdno — tekoce je talisce pri tlaku 1,013 bar.

Slika 6.1
Slika 6.2

Clapeysonova enaéba
(podaja nam kakSen mora biti naklon krivulje)

dp _4s _A,H

= f.p. — fazni prehod
dT AV T, -AV

. . d H?
Pri prehodu trdno(o) — tekoce(p): T _I_“"W AV = Viek - Vird

du=V,-dp-S, -dT :
du, =dn,

Voo 'dp=S,,-dT =V, ,-dp-S ,-dT
Snp-dT =S, ,-dT =V, ,-dp-V, ,-dp
dp  Sup=Sma  ArpSn

a7V, ,-V. AV,

m,a m

Clausius — Clapeysonova enacéba (za uparevanje in sublimacijo)

dp _AS,  AgH

dT AV. T-AV AV, :Vm,pl _Vm,tek zVm,p|
tekoce = plinasto Voo O Vi
% _ Aisz P v _E
dT T-R-T m, pl 0
d Aiz H dT
Fp:%T_ZJ‘ Aisz'_"/:.I:(T)
[ _Znt T

p R T?

Aisz 1

Inp= -=+C
P R T
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A
Inp

.n&__m(i_lj
pl R T2 Tl

Pri kateri temperaturi bo zavrela voda, &e je tlak 0,5 bara? AizpH°(H20) = 40,66kJ/mol pri

vreliScu.
R~In& 1 1
IR B
Aisz T T,
8,314J /molK -In 0,5
1,013 1

1
40,66-10°] /mol  37315K T,
T2 =354,1K = 80,9°C

Izradunajte talis¢e ledu pri tlaku 50 barov. Gostota ledu pri teh pogojih je priblizno 0,92 g/cm?®

in vode 1 g/cm?®. Talilna entalpija je 6,008 kJ/mol.
AwH°(H20) = 6,008kJ/mol

p2 = 50 bar

p(Hz0, tek) = 1 g/lcm®

p(H20, trd) = 0,92 g/cm?®

Ttal pri 50 bar =?

dp AtaIH0
aT T- AV,
I o talH0 T
m T T
AHHO T
_ &l In-2
P,— B = AV, T,

T, AuH°
| Ttalm "~ _
T A (p,—p)

T _ 156510 In% / gwol
T, 6008 X ™ / paol

(50 -1 013><105)

7=

trd = teko¢
AV _\/m tek Vm,trd
AV, :189/mc;I B 189/mo|3
1g/cm®  0,92g/cm
3
AV, =1,565 T

mol

pri 1,013 x 10° Pa je Tea = 0°C

=-0,00128
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L =0,9987
Tl
T,=0,9987-T, =0,9987-273,15K =272,8K =-0,35°C

Enostavne mesanice

Videli smo, da je parcialni tlak, ki je prispevek ene komponente k celotnemu tlaku opisal
lastnosti mesanice plinov. Sedaj bomo vpeljali Se druge analogne parcialne lastnosti.

Parcialne molske koli¢ine

Obstajajo parcialne molske koli¢ine, katerih lastnosti bomo prikazali na parcialnem molskem
volumnu. Parcialni molski volumen komponente v meSanici prispeva k celotnemu volumnu
mesanice.

Predstavljajmo si velik volumen ¢&iste vode pri 25°C. Ce dodamo 1 mol vode se volumen

poveda 18 cm?® in re¢emo, da je 18 cm®/mol molski volumen ¢iste vode.

M
Vm:F

Ce pa dodamo 1 mol vode k velikemu volumnu ¢istega etanola, se bo volumen povedal samo
za 14 cm®. Razlog za razli¢no povecanje volumna je volumen, ki ga zavzemajo molekule 1
mola vode in je odvisen od okolice, v kateri se nahajajo. V drugem primeru je toliko etanola
prisotnega, da je vsaka vodna molekula obkrozena z molekulami etanola in ta razporeditev
molekul vode poveca volumen samo za 14 cm?®. Koli¢ino 14 cm®mol imenujemo parcialni
molski volumen vode v Cistem etanolu.

V j... parcialni molski volumen j — te komponente

7, {ﬂ] \en
an
p.T.n
A (H20) B (etanol)
vA:(ﬂJ \73:(%}
8nA T Ng anB 0T
Parcialni molski volumen ?(\Hw o) ?EM:
— 58 cmimol-!
cmol -+
157 H:D
Et
-+36
167
154
a b sestava, n
141
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V=n, \7A+nB~\73
m . .

V= E Gostoto merimo s piknometrom.
V =A+B-n,+C(n;-1)
vA:[a"]

anA p.T.ng
Va=B+2-C-n,
\73=V nA~VA

nB

Gibbs — Duhemova enacba

p, T = konst.
za binarni sistem: dG =z, -dn, + 25 -dng +n,-d g, +ng -d g
dG =Vdp —SdT + g, -dn, + g -dng

za dvokomponentno meSanico: dG =g, -dn, + 4, -dn; = | Ny-du, +ng-dug = O| G.D. enacba

n
dptg =——F-dpu,
nB

. N . : . oG =

Kemijski potencial je parcialna molska Gibbsova energija: u, = o =Ga
A/ pT.ng

— — . — oV

N,-dVa+n,-dVe =0G.D. enacba Va=|—
A p.T.ng
dVe =——2.dV a pisemo tudi dVs =—2.dV a
B XB

Uporaba Gibbs — Duhemove enaébe za vse parcialne molske
volumne

Eksperimentalno dolo¢ena vrednost parcialnega tlaka molskega volumna K2SO4 pri 298K je

1
podana z enacbo: V.o, / (cm3mol‘1)=32, 280+18,216-b?, kjer je b Steviléna vrednost

molarnosti K2SO4. Uporabite Gibbs — Duhemovo enacbo in izpeljite izraz za parcialni molski
volumen vode v raztopini. Molski volumen C¢iste vode pri 298 K je Vm(H20) = 18,079
cm®/mol.

3

dV h0 =——2-dV k0, Molalnost; b =
N Ny - MA
dV k,so, :%-18, 216-b™Y%.db :—B =b-M,; Ma=18x103g/mol
A
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dV 1,0 =—b~MA-%-18,216-b‘1’2 -db

\7H20 _ b
dV w0 =—9,108-M,, [b"* - db
Vin (H20) 0

VooV (H,0) =—§-9,108~ M, -b%2

Vo /(cmPmol ™) =18,079-0.1094-b*>

Ponovi izracun za sol A, za katero se izraza parcialni molski volumen tako:
Va /(Cm3mol_l) =6,218+5,146-b—7,147 -b*

Regitev: Vs /(cmSmorl) —18,079—0,0464-b® +0,0859-b°

Osnovne enacbe za zaprte sisteme

G =1(p, T, na, nB)
oG

dG:V-dp—S-dT+uA-dnA+uB-dnB My =| — :6,;
on, 0T,
oU —
dU=T-dS—p-dV +pa-dna+pus-dns Hp=| — =Ua
anA SV.ng
oH —
dH=T:-dS+V-dp+pa-dna+pus-dns Uy =| — =Ha
on, Some
OA —
dA=—-p-dV-S-dT +pa-dna+pus-dns Uy =| — = Aa
anA V,T.ng

Termodinamika mesanja

Imamo dva idealna plina v dveh posodah. Imamo na in ng vsak v svoji posodi. Oba se
nahajata na temperaturi T in tlaku p. Gibbsova energija na zacetku:

Gz=na"pa+ne - us ,u=,uO+RT|n%

G, :nA-(,u2+RT In%j+n8 -(yg+RT In%}

Po meSanju pa ima plin A parcialni tlak pa in B parcialni tlak pg, tako da je pa + ps = p.
G, =N, -(,u2+ RT In%)+nB (yg +RT In%}

Celotna Gibbsova energija:

AmafanjaGZGK_GZ=GK:nA'RTIn%+nB'RTInp—; PaA=Xa-Pp

A,.G=n,RTInX, +n,-RTInx,|+(n, +n,)

mes
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Za 1 mol meSanice:
A,.G,=%X,-RTInx,+X, -RTInx, =RT(X,-InXx, + X, -InX,)

mes m

A,G, =RTY xInx,

mes m

Slika 7.5

).
aT P:Na:Ng

o(A,,..G
A,S =—(Mj =—R(n,Inx, +n,Inx;)
P:Na:Ng

oT
Za en mol meSanice:
AS=-RD % Inx AG = AH - T-AS
Ames“ H = Ameica +T . Amejs

A

mes

H=RT) xInx,—T-R) xInx =0 izotermiéni proces
i i
Ko dve raztopini zmes$amo se ni¢ ne spremeni (se ni¢ toplote ne sprosti ali odda).

Slika 7.7

Idealna raztopina

(Mesanica metanol — voda, benzen — tuloen; vrelni digarami idealnih raztopin)
CISTA KOMPONENTA = 4| =10 +RT In->

P°
Slika 7.8 12, (tek) =23 (pl) + RT In P2
p
.
5
Pa
pO
Hp—Ha=RTIn p*

A

Uy = 1, +RT In p* KEMIJSKI POTENCIAL KOMPONENTE V RAZTOPINI

Pa
Ps

Pg

Ly =y +RTIn

Ly =1 +RTIn

Uy = iy +RT In

P=pa+pe L =X, Raultov zakon: p, =X, - P,
A
Xa = mnozinski faktor v tekoci fazi

Raztopina je idealna takrat, kadar parni tlak obeh komponent (topilo in topljenec) sledi
Raoultovem zakonu v celotnem obmocju koncentracije.
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Slika 7.9 in Slika 7.10
i, =i, +RTInx, Uy = 1y +RT InXg

Slika 7.12 in Slika 7.13

Idealna razredéena raztopina

Idealna razredC¢ena raztopina je tista raztopina, kjer topilo sledi Raoultovem zakonu, topljenec
pa sledi Henryevemu zakonu.

Henry — ev zakon: ps = xs - Ks

Kg ... Henryeva konstanta [Pa]

Slika 7.15
Naloga (1.del)

Parni tlak vsake komponente v meSanici propanona (aceton = A) in triklor metana (kloroform
= C) so izmerili pri 35°C. Rezultati pa so sledeci:

X¢ 0,00 0,20 0,40 0,60 0,80 1,00
pc/torr 0 35 82 142 219 293
paltorr 347 270 185 102 37 0

Potrdite, da v meSanici tista komponenta, ki je v velikem prebitku, sledi Raoultovem zakonu
in tista, ki je v manjsini sledi Henryevem zakonu! Dolocite Henryevi konstanti!
Resitev: Ka = 175torr; K¢ = 165 torr

Z Henryevim zakonom lahko dolo¢imo topnost plinov (topnost kisika v vodi).
Po, =Xo, - Ko, ravnotezna topnost kisika v vodi

Naloga
Ocenite topnost v molih na liter kisika v vodi pri 25°C na morski gladini.

Ko, =4,2864-10"bar.
Po, =Xo, - P=0,22-1,013bar =0, 223par
X'OZ ... mnozinski delez kisika v zraku Xo, --- mnoZinski delez kisika raztopljenega v vodi

Po,  0,223bar
Ko, 4,2864 -10"bar
n

=52-10"°

Xo, =

0, no2 _ _ -6 _ -4
O = Ng, =Xg, “NMy,0 =9,2:107-55,56mol =2,9-10"mol  n, [ n,

No, t Mo Nuo

Ny, =0,3mmolG, /1LH,0

%o,

Ocenite topnost v molih na liter dusika v vodi pri 25°C na morski gladini. K\, =8, 68-10"bar.
Regitev: ny = 0,5mmol /1L
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Aktivnost (a)
AKTIVNOST TOPILA (A)

Uy = 1, +RT InPa_ 1, +RT Inx, idealno

A
Uy =1, +RTIna, kemijski potencial topila v realni raztopini

a,= pf

Pa
Ay =VaXa YA ... koeficient aktivnosti
Slika 7.12

koxa— 1=a, > X, =y, —1

o=t +RTIN(y4- X, )=, +RT InX, +RT Iny,
za idealno topilo ya=1 = 1, = 4, +RT Inx,

Standardno stanje topila
gisto topilo prip® =1 barin T

AKTIVNOST TOPLJENCA (B)

Idealna razredcena raztopina ps = X8 - Kg

*
B pB B

1 = 1, +RT In Pe :y;+RTln(XB'fszyngm[KBjmTlnxs

ng
Uy = s +RT In X,
v realni raztopini g, = 15 +RT Ina,

_Pe
I<B

ag g =)p " Xp

ko X >0=a; > X; =y, —1
ts =g +RTIN(y5- %5 )= 445 +RTInX; +RT Iny
za idealne razredcene raztopine = y, =1

Uy = Uz +RT InXg

52

Sestavo raztopin obicajno izrazamo z molalnostjo, tako bomo zdaj izpeljali povezavo med

aktivnostjo topljenca in molalnostjo.

wo—_M Mg
B
n,+ng N, ny,-M,

ng b ny XBOCK.F

b° ... molalnost v standardnem stanju 1 mol/kg
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Uy = Uz +RT Ink+RT In[%)
— b

Ug = 1o +RTIn (b_boj idealno razredcena raztopina

g ... hipoteti¢no standardno stanje je raztopina 1 mol/kg = b® (ug= kemijski potencial
topljenca)

b°
kob—>0=a; > b= y; —>1 (postane raztopina razred¢ena)

: - b
v realni raztopini a; =y -

tg = 11 +RT Ina, = 18 +RT |n(7g—(;bJ

Naloga (2.del)

Uporabite podatke za parni tlak kloroforma acetona in izracunajte aktivnost in acetona in
izraCunajte aktivnost in aktivnostni koeficient kloroforma in acetona pri 25°C tako, da eno
komponento upostevate najprej kot topilo in potem kot topljenec.

p. =293 torr

Kc =165 torr
ZA KLOROFORM:
C je topilo
:pf :M:le ;/C=i=ﬂ=0,6
Pc 293sorf Xc 2
Xc 0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
ac 0 0,12 0,28 0,48 0,75 1,0
yc 0,6 0,7 0,81 0,93 1,0
C je topljenec (Henryev zakon)
ac=&=35m —0,21 yo=2_02_4 05
K. 165fert X. 0.2
Xc 0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
ac 0 0,21 0,50 0,86 1,33 1,78
yc 1,0 1,06 1,24 1,43 1,66 1,78
ZA ACETON:
A je topilo
_ P _27080F 2 yo=2e-078 369
pe  347jerf X. 0,2
Xc 0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
ac 1 0,78 0,53 0,38 0,11 0
yc 3,89 1,33 0,63 0,13 0
A je topljenec
_Pe _2708rT ), yo=le 194 50
K. 175frf X 0,2
Xc 0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
ac 1,98 1,54 1,06 0,58 0,21 0
yc 7,71 2,64 0,97 0,26 0

Slika 7.26
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Koligativne lastnosti

Sem spadajo zniZanje zmrzis¢a, zviSanje vrelis¢a in osmozni tlak in so posledica prisotnosti
topljenca v topilu, kar povzroci zniZanje parnega tlaka topila (pa).

Pa=Xa" Pa :(1_XB)' Pa=Pa—Xg " Pa
V razred¢enih raztopinah so koligativne lastnosti odvisne samo od Stevila delcev topljenca in
ne od njegove identitete.

Znizanje zmrzis¢a: AT =Kk - b Kk ... krioskopska konstanta b ... molalnost
Zvisanje vrelis¢a: AT = Ke+- b Ke ... ebulioskopska konstanta
ZNIZANJE ZMRZISCA
N
Al+B

S ()

v ravnotezju: u,(1)= 1, (s)

A(s)
- 4, (S)

py (trd) = g2, (tek)
1, (trd) = 12, (tek) + RT In X, raztopina je razredéena — idealna
prehod tekoce — trdno
trdno — tekoce ALG,y =G, (tek)—G,’ (trd)
RT Inx, = 4z, (trd) — 1z, (tek)
—RT Inx, = 14, (tek) — 2z, (trd)

—RTInx,=A_,G?
AtaIGr(r)1 = Atal HE-T 'Atalso
—Inx :AtaIHO_T.AtaISO
A
RT « e .
- T ... temperatura zmrziSca Cistega topila
AtaIH0 AtalSo
zax,=1=0= ——
RT R
0
—InxA:%(%—éj Xy =1—Xg
A H® (T =T
—In(1-x,)=—"4—. -
(1-%) R [T-T ]

xg [ 1 velja aproksimacija: In(1—x;)~—xg

T —T=AT TT~T°
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AgH® AT
Xg = ey
R T
RT” C e
AT = 5 Xg K ... krioskopska konstanta Xg ... mnozinski delez
AtaIH
Ki
AT =K, - Xg Xg = LN ng n,
Ny+Ng N,
AT RTM,
AtalIH
K
n
AT =K, -b bh=—2 Xg =b-M
K nA. MA B A
K (H,0) =1,86Kkg / mol
K, =T Ma
A, H
Topnost

Ceprav ni koligativna lastnost, lahko topnost topljenca v topilu izpeljemo po enakem principu
kot smo znizanje zmrzis¢a. Ce pustimo trdni topljenec v stiku s topilom, se bo ta raztapljal
dokler ne bo raztopina nasicena. NasiCenje je ravnotezno stanje, kjer je raztopljen topljenec
(trden) v ravnotezju z raztopljenim topljencem.

145 (trd ) = 24 (tek )+ RT In xg

AHY (1 1 iy ) .
Inx, =——%2—1 =——| xg ... koli¢ina topljenca v raztopini

Enacba kaZze, da se topnost topjenca (B) zmanjSuje eksponentno, Ce se temperatura niza pod
temperaturo taliS¢a topljenca. Topljenci z visoko temperaturo taliS¢a in visoko talilno
entalpijo imajo majhno topnost pri normalni temperaturi.

Osmozni tlak (tlak zaradi prehajanja topila)
Slika 7.23

ﬂzs{%¥]R¢ ali  z=CRT
ﬂ;(p):ﬂ(p+”'XA)

ta(P+7,%,) = pta(P+7)+RT Inx, I dG, = J V. -dp
p
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4 (P47)— 1 (P) =Ny
ta(P+70,X )= 1, (P)+V,, - 7+ RT Inx,

AD) = 1LAD) +V, 7 +RT Inx,

V_ .z =-RTInx,

V_ -7 =RTIn(l-xg) Xg [ 1(ker je razredéena raztopina); IN(1—x; ) =X,
-V, =R-T-X, sz—nB zn—B ng I n,
n,+n, n,

7V, =R-T g

nA
7NV, =R-T-ng
_ RTng

V

Slika 7.24

Osmozni tlak je metoda za dolocevanje molske mase makro molekul.

Naloga
Osmozni tlak raztopine neke snovi v benzenu pri © = 288K je T = 99kPa. Izracunajte zmrzisce
raztopine! Kk(benzena) = 5,12 Kkg/mol, T*(benzena) = 278,61 K

AT=Kk'b m=cRT
99'103&2 mol mol
c= X m = 41,35~ 5 =0,0413——
8,314 M 288K m
mol K

za razredCene raztopine jec = b
AT =5,12 Kkg/mol - 0,0413mol/L
AT =0,12 K
AT=T*-T
T=T*-AT=27861K-0,21 K=278,40 K

Fazni diagrami

SESTAVINA SISTEMA so vse kemijske snovi, ki so prisotne. Stevilo komponent dobimo
tako, da od Stevila sestavin odstejemo kemijske reakcije, ki med sestavinami lahko potecejo.
CaCOg(trd) 1 CaO(trd) + CO2(pl)

Gibbsovo fazno pravilo:

S=K-F+2

S ... prostostne stopnje F ... Stevilo faz

Primer enokomponentnega sistema: (H20)
K=1 F=1 S=1-1+2=2

Prostostna stopnja (S) v tem primeru so tlak in temperatura, ki jo lahko poljubno izbiramo.
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k=1
tekocina F=2
S=1-2+ 2 =1 (izberemo samo eno
koli¢ino prostostne stopnje, druga je dolocena)

K=1
F=3
S=1-3+2=0

Dvokomponentni sistem:
K=2

S=2-F+2=4-F
T=konst. > S'=3-F
Maksimum: S'=2priF=1

Diagram parni tlak v odvisnosti od sestave

Idealna raztopina Pp=pa+ps
(velja Raoultov zakon)
Pa=Xa- p:\
P P=Xa Pa+Xa P

telcoce

P =Xy Pa+(1-Xy) Py
P=Ps +%s-(Pr—Ps)

Pa=Xa- p:\
Pa=Ya P
YA ... mnozinski delez v pari(sestava pare)
p ... celokupni tlak
Pa
Ya=—2
“op
Y, = Xa " Pa
A * * *
Da + X, (DA + P5)
Ye =1-Y,4
P =5 +X,(Pa+Ps)
Ya- P
X, = I
A D,
p=p; + 222 (py - p;)
Pa
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*

P
1- gi\(p’;—p’;)

A

p:

P Pe
DA~ Ya(Pa—P3)

Vzvodno pravilo:
n,-l,=n,-l

a

sp

Vrelni diagram

T p = konst.
para
|\ tckote - paka
2 o i A
| |
| | idealna
| i raztopina
tekode I |
| |
0 X, X 4 Vs 1

Realne raztopine

P
telcode

para

Azeotrop (ne moremo lociti med sestavo pare in tekocine; azeotrop ima najnizje vrelisce)

Vrelni diagram

\ para
\

tekoce areotrop

58
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P T
para
telcoce
tekode
para
0 e 10

Fazni diagram tekoce — tekoce

59

1vrelni diagram

Obravnavali bomo diagram temperature v odvisnosti od sestave za sistem, ki se sestoji iz para
delno mesljivih teko€in ali iz tekocin, ki se ne meSajo med sabo v vseh razmerjih pri vseh

temperaturah. Primer je heksan in nitrobenzen pri tlaku 1,013 bar.

T uc

sestava
faze A

Y
! _
3 fse&tma
\\/ faze B
\
A
" '\
a
v
v

}'B:fnitmb enzenl

Podro¢je pod krivuljo nam kaze sestava in temperatura pri katerih tekocCini tvorita dve fazi.
Tuc je zgornja kriti¢na temperatura nad katero se obe tekoc¢ini meSata v vseh razmerjih.

Trdna in tekoca faza sta lahko obe prisotni v sistemu pri temperaturi pod temperaturo vreliSca.
Primer: par kovin, ki sta skoraj popolno nemesljivi do njunega taliS¢a (antimon in bizmut).
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Diagram prikazuje odvisnost temperature in sestave
Tla B za skoraj popolno nemesljivi trdni fazi in popolno
Ly mesljivi tekoci fazi.
Da 2 a
Sistem prehaja v dvofaznega oznacenega z tekocCe +
B. Cisti trdni B se izlo¢i iz raztopine in preostala
raztopina (tekocina) postaja bogatej$a na A — ju-
2) a2 2 a3
Tvori se ve¢ trdne faze (B) in relativho razmerje
trdne ion tekoce faze nam podaja vzvodno pravilo.
Tekoca faza postaja Se bogatejsa na A — ju, ker se je
Se ve¢ B —ja izlocilo.
3as>
Na koncu te stopnje imamo Se manj tekoce faze kot
0 X g 1 pri a3 in sestava te tekoce faze je podana z e. ¢ je

eutekti¢na sestava [EUTEKTIK — gr. najlazje taljiv]

tekoce, ena faza

2 s trdno, dve fazi a,

4) as 2> as
Ce $e znizamo temperaturo pa pride v dvofazni sistem, kjer zmrzne (se strdi kot led) v &isti B
in Cisti A.

Eutektik tvori trdi 23% NaCl in 77 masnih % H20. Temperatura talis¢a je Tt = - 21,1°C.

Kemijsko ravnotezje

Kemijske reakcije tezijo k dinami¢nosti ravnotezju, kjer so prisotni tako reaktanti kot produkti
in nimajo tendence do nadaljnje neto spremembe. V nekaterih primerih je koncentracija
produktov v ravnotezni meSanici tako velika glede na koncentracijo ne spremenjenih
reaktantov, da lahko recemo, da je reakcija potekla “v celoti”. V mnogih primerih pa v
ravnotezni me$anici ostaja znatna koncentracija reaktantov in produktov.

Termodinamika nam omogoca, da napovemo ravnotezno sestavo za vse reakcijske pogoje.
Ravnotezna sestava v reakcijski mesanici je tista, kjer ima Gibbsova energija v odvisnosti od
obsega reakcije minimum.

G

AGPG

4G = 0 R

ravhoteZje
obseg reakcije

Reakcijska Gibbsova energija (ArG) je definirana kot naklon na grafu Gibbsova energija v
odvisnosti od obsega reakcije.

e
dé ) ;

Al B
Primer: izomerizacija pentana v 2 — metilbutan in pretvorba L — alanila v D — alanil
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Predpostavimo, da se d§ A — ja pretvori v B. Sprememba dolzine A — ja je enaka dn, =—-d¢&
in dn, =d¢.

Ta & imenujemo obseg reakcije in ima enoto snovi: mol — mnozina snovi. Ce se obseg reakcije
spremeni za A&, potem se mnozina na Spremeni na n, = n, —A& ngpa ng=n; +AS.

dG =Vdp—SdT + g, -dn, + g -dng

0 0

dG = u, -dn, + g, -dng
dG =—u,-d&+p,-dS
dG:(,UB _IUA)'déZ

dG
( J =Hg — Hp =ArG
p,T

d¢

Ravnotezje idealnih plinov

AG =(yg +RT |np—gj—[/¢g+ RT |np—g]
p p

(3

AG= (yg —,uf\) +RTIn>—< Q= ... reakcijski koeficient
AG° 0 0
Y p

AG=AG’+RTInQ

V ravnotezju: A,G=0
0=A,G°+RTInQ,_,
AG°=-RTInK
AG=>"0,-AG’(J)
j

Q... = K ... ravnotezna konstanta

AG=AG’+RTInQ
a _
—at.at=28 — a’
Q=2;-a, =2 =114
-3
p
- f
realni plin: a = F

v raztopinah: a=17 - X
b
A=y o

V ravnotezju:

0 Yj
A.G®=-RTInK K {Haj J

idealni plin: a

Yj
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Povezava med razliénimi ravnoteznimi konstantami:
A+Bl C+D

K:aC'aD_}/C.E‘]/D.F

a -a. b b
A B 7/A. A.yB.i

b° b° Yc Vo
= . = K =& /9
K K}/ Kb Kb bA bB 4 7A . ]/B

Naloga
Izracunajte ravnotezno konstanto za reakcijo sinteze amoniaka

N, (pl)+3H,(pl) — 2NH,(pl) AG°(NH,, pl) =-16,5kJ / mol
AG°=2-AG°(NH,, pl)-1-A,G°(N,, pl)-3-A,G°(H,, p!)
0 0

A,G° =2-AG°(NH,, pl) =2-(~16,5kJ / mol) = -33kJ / mol

A.G®=-RTInK
—(—33000 A

A 0

InK =- G = j =13,32

g
8,314MK-298K

K =6,09x10°
2

a
K=—"—=6,09x10"
aNZ ' aHZ

2
[pNHgJ
pO
plini idealni: K =

Py, (P, )
p° \ p°
Naloga

Ocenite stopnjo disociacije v ravnoteZju za reakcijo:

H,O(pl) H2(pl)+%02(pl) A,G® =118,08kJ / mol

Kaksna je stopnja disociacije vode pri temperaturi T = 2300K in tlaku 1 bar?
J
J

molK

InK =—

-2300K

T 8314

K =2,08x107

H-.O H> O,
Zadetna mnozina n 0 0

Sprememba do ravnoteZzja -N-a n-a -——
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Mnozina v ravnotezju (n—n-a) n-a -
a
l-o a 5
Parcialni tlak ( a) p —~ | Za :
1+ = 1+ = 1+ =
2 2 2
Pa=Xa-P
X, = Na

-
+

s
[CREN]
o

TNR

1/2

a
a- 2 .pl/2
1+<

2

o

ad? /py/{

K = 2 = i =
0 1/2 1/2
(p°) -(-a) g -(1+02‘J ~W-(l—a) 212
p =1 bar p° =1 bar
K =2,08x1073
a3/2
Ker je o mala sledi, da je: 5 = 2,08x10°
2

a =0,0205
Priblizno 2,05% vode se bo razgradilo.

Naloga

(1+02‘jm (1-a)
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Za reakcijo H,O(pl)[l Hz(pl)+%02(pl) je A.G°(2000K) =135,2kJ /mol . Skozi cevni

gorilnik pri tej temperaturi prehaja vodna para z 200kPa. Izracunajte mnozinski delez Kisika,
ki je prisoten pri izhajajo¢em plinu!
Resitev: x(02) = 0,00221

Vpliv tlaka in temperature na kemijsko ravnotezje

Ravnotezje reagira na spremembo tlaka, temperature in koncentracije reaktantov in
produktov. Na ravnotezno konstanto ne vpliva prisotnost katalizatorjev ali encimov (bioloski
katalizatorji). Katalizatorji samo povecajo hitrost reakcije in tako se hitreje vzpostavi
ravnotezje, ne vplivajo pa na polozaj ravnotezja.
AG’=-RTInK
Ravnotezna konstanta je povezana z A/G® po zgornji enacbi in AG® je definiran pri
standardnem tlaku 1 bar, tako vrednost A;G® in posledi¢no tudi K ni odvisna od tlaka, pri
katerem se vzpostavi ravnotezje.
(%),
op );

To pa ne pomeni, da je ravnotezna sestava neodvisna od tlaka.
Primer:

A(pl)[1 2B(pl) K=28

Po Le Chatelier — ovem principu sistem v ravnotezju (¢e nanj delujemo) odgovori/reagira na
nacin, da vpliv te motnje zmanjsa.

Ce sistem v ravnotezju stisnemo bo reakcija potekla v smer, da se bo zmanjsal ta pove¢an
tlak. To pa se lahko zgodi na ta nacin, da zmanjSamo Stevilo v plinasti fazi: A «— 2B..

Vpliv temperature na kemijsko ravnotezje

Po Le Chatelier — ovem principu se sistem v ravnotezju premakne v smer endotermne
reakcije, Ce se temperatura poveca, ker se pri tem energija absorbira kot toplota in na ta nacin
nasprotuje dvigu temperature. Obratno se ravnotezje pomakne v eksotermno smer, ¢e se
temperatura zniza. To lahko zapiSemo: Pri eksotermnih reakcijah bo poviSanje temperature
povecalo mnozino reaktantov, pri endotermnih reakcijah pa poviSanje temperature pomeni
povecanje mnozine produktov.

Vrednost ravnoteZne konstante se s temperaturo spremeni in odvisnost K od temperature nam
podaja enacba, ki jo je izpeljal Van't Hoff:

AG® =-RTInK|+T (

a(ArGO/T) _ AHC
aT RE
p

0
A6 =-RInK

& Sl

0
_R(aanj __AH
oT ),
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AH® dT
dinK=- R Ry (sprememba konstante zaradi spremembe temperature (diferencialna oblika Van't Hoffove enacbe)
integriramo
K, o T
AH dT
fdink =—=—=—.[—
Ky T T
AH(1 1
INK,-InK, =—2—| ==
R (T, T,

0
In Ko _ —ﬂ(l —lj VAN'T HOFF-ova ENACBA

0 __ 0
AG =AH°-T-AS® > Ars"=M

nedolo¢eno integriramo:

0
J‘dInK=—ArI_| ?_—I
0
InK:—Arl_| -%+C y=k-x+cC
Ink

Ik
endotermna realceija elesotermna realccija
AHSSO AHO<O "

0 p—
tana:_ArH =y2 yl
X=X

Merjenje reakcijske entalpije

Naloge
1. Imamo reakcijo Ag,CO,(trd)[l Ag,O(trd)+CQO,(pl) . Izratunajte standardno reakcijsko

entalpijo za ta razpad!

TIK] 350 400 450 500

K 3,98 x 104 1,41 x 10 1,86 x 10 1,48

Resitev: ArH® = 80 kJ/mol

To je drug nacin za dolocanje reakcijske entalpije, poznamo Se kalorimetricne.

2. Imamo podano reakcijo N,O,(pl)[] 2NO,(pl). Vrednost ravnotezne konstante pri
temperaturi T = 298K je K = 0,15. Izradunajte vrednost K pri 100°C! A(H° lahko izra¢unamo
iz tvorbenih entalpij AHP pri 25°C za NO2 je 33,18 kJ/mol, AH(N2O2, pl) = 9,16 kJ/mol
Resitev: K=15
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Ravnotezna elektrokemija

Termodinamske lastnosti raztopin elektrolitov lahko obravnavamo na podoben nacin kot
raztopine neelektrolitov, vendar moramo upostevati, da obstajajo moc¢ne interakcije med ioni
v raztopini, kar pomeni, da tudi v razredCenih raztopinah pride do odstopanja od idealnosti.

Termodinamske tvorbene funkcije (entalpija...)

Standardna tvorbena entalpija in tvorbena Gibbsova energija za ione v raztopini je podana
podobno kot standardna tvorbena entalpija in tvorbena Gibbsova energija za snovi in se
uporablja na enak nacin kot za nevtralne raztopine.

Agrd) +> Cl,(pl) > Ag"(2g) + I (aq) AHO =0, -AHQ)
i

A H°=AH°(Ag",aq)+AH°(ClI,aq)

A, H° =-51,68kJ /mol je izmerjena vrednost

Po definiciji je standardna tvorbena entalpija in tvorbena Gibbsova energija pri vseh
temperaturah enaka ni¢. Ta dogovor nam omogo¢a, da lahko dobimo AHC in A(G°.

AHO(H*, ag) = 0 in AG°(H*, aq) = 0 pri vseh temperaturah

~Ha(p)+5Cl(pl) > H (@) +Cl (a0)

HCl(aq)

AG"=>"0,-AG’(J)
i

izmerjena

A.G® =AG(H",aq)}+AG’(Cl™, aq)=131, 23% — AG°(Cl",aq) =131, 23%

Ag(trd) +%CI2( pl) »> Ag” (ag)+Cl (aq)

izmerjena A,G° = AG°(Ag",aq)+ AIGO(CI‘,aq):—54,12%
0 + 0 0 - kJ ( kJ j
AG"(Ag",aq)=A,G" -AG"(Cl",aq) =-54,12— —| -131,23—
mol mol
0 + k‘J
AG (Ag",aq)=77,11—
mol
T =298K
ion AH°(kJ/mol) AG°(kd/mol)
cl -167.2 -131.2
Cu? 64.8 65.5
H* 0 0
K* -252.4 -283.3
Na* -240.1 -261.9
PO4* -1277.0 -1019
Ag* 77.1
Naloga

Standardna tvorbena entalpija AgNO3(aq) je -99.4 kJ/mol pri temperaturi 298K. Izracunajte
standardno tvorbeno entalpijo nitratnega iona v vodi!
Resitev: AiH(NOgz,aq) = -205 kJ/mol
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Standardne tvorbene entropije

Entropije ionov v raztopini so podane relativno na skalo, kjer je standardna entropija H™ v
vodi enaka 0 pri vseh temperaturah (AS°(H*,aq) = 0).

Ker so entropije ionov v vodi relativne vrednosti glede na H ion v vodi so lahko pozitivne ali
negativne. Pozitivna standardna entropija pomeni, da ima ion vecjo parcialno molsko
entropijo kot H* v vodi in negativno entropijo pomeni, da ima ion manjSo parcialno molsko
entropijo kot H" v vodi, na primer

s9%(Cr,aq) =57 J K mol?

S°(Mg*,aq) = -128 J Kt mol*

Parcialne molske ionske entropije se spreminjajo glede na stopnjo po kateri ioni uredijo vodne
molekule okoli sebe v raztopini. Mali visoko nabiti ioni inducirajo/povzroc¢ijo lokalno
urejenost vode v okolici in neurejenost, v raztopini se zmanjs$a bolj kakor v primeru velikega
1x nabitega iona.

lonske aktivnosti

Interakcije med ioni so tako mocne, da lahko zamenjamo aktivnost z molalnostjo samo v zelo
razredéenih raztopinah (manj kot 10 mol/kg v celotni ionski koncentraciji), kjer je
standardno stanje hipoteti¢na raztopina z molalnostjo b® = 1 mol/kg.

wu=1"+RTIna a=}/=F

v je odvisna od molalnosti raztopine in temperature.

7/—>1k0b—>0ina—>b—b0

,uz,u0+RT|nb—bo+RT|n7/
—_

Hideal .
__ ideal.

=" +RTIny

Srednji aktivnostni koeficient

w+ ... kemijski potencial enovalentnega kationa
u- ... kemijski potencial enovalntnega aniona
Molska Gibbsova energija

ideal ideal

za idealno raztopino: G = 4/* + 4"

MX (aq) —» M~ (ag)+ X~ (aq)

za realno raztopino: G, =z, + 4 = ™ +RT Iny, + 4/
G, =G* +RT In(y,-7.)

Produkt y, - ne moremo eksperimentalno lo¢iti, da bi dobili prispevek kationov in anionov.

K neidealnosti raztopine prispevata obe vrsti ionov (anioni in kationi), zato vpeljemo srednji
aktivnostni koeficient, ki je geometrijska sredina in ga 0zna¢imo z vy-.

+RTIny.

1
7. =(y, - y_)? srednji aktivnostni koeficient

ideal ideal

Kemijski potencial posameznega iona: g, = +RT Iny, W= +RTIny,
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MpXq — pM™ +gX*"
G, =pu, +qu =G™ +pRTIny, +gRT Iny_

1
v.=(yP-r')re p+g=s

1

o

v.=(y?-r°)

Galvanski Cleni

Galvanski ¢len je sestavljen iz dveh elektrod ali kovinskih prevodnikov, ki sta v stiku z
elektrolitom, to je ionskim prevodnikom (to je lahko raztopina, tekoc¢ina ali pa trdno).
Elektroda in elektrolit sestavljata pol¢len. Galvanski ¢len je sestavljen iz dveh polélenov.
Imamo razli¢ne tipe elektrod:

SLIKA 10.6

A) kovina/kovinski ion
M*(aq) | M(trd)
Na elektrodi poteka reakcija: M*(aq) + " — M(trd)
Elektrode 1. reda
Cu?*(aq) + 2e” — Cu(trd)
Ag'(aq) + e — Ag(trd)
1

1

Reakcijski koeficient Q=JTa)  Q=ad,qy 8k, =~ =
i a
]

Cu 2+

a

Cu2+

B) kovina, netopna snov in anion
Ag/AgCl/Cl

Redukcija (2. primera reverzibilna na anione):
AgClI(trd) + e — Ag(trd) + Cl (aq)

Ag(trd) + e — Ag(trd) + 1 (aq)

.- . .. _ aAg : acr .
Reakcijski koeficient Q= ————=a__
aAgCI

C) plinska elektroda

Pt/Hz(p)/H*(aq) vodikova elektroda

H*(ag) +e — “%H2(pl)

12

a /p°
Reakecijski koeficient Q = — =(sz P )
a a .,

H* H

D) redoks elektroda
Pt/Fe?*(aq), Fe**(aq)
Fe**(aq) — Fe**(aq)
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a 2+
Reakcijski koeficient Q = —=—

Fe3+

Slika 10.11

Standardni vodikov potencial za H, elektrodo E° = 0,0 V.

E° (Cu2+ /Cu) =0.34V
E°(Zn*"/ Zn) = -0.76V
GALVANSKI CLEN:

katoda: +, reakcija redukcije
anoda: -, reakcija oksidacije

Slika 10.7, 10.12, 10.8
ELEKTROLIZA:
katoda: -, redukcija
anoda: +, oksidacija

Slika 10.9, 10.10

A(-) K(+)
Zn(trd)| Zn** (aq) HCu2+ (ag)|Cu(trd)

69

Reakcije: Standardni potencial
Redukcija, Katoda: Cu?*(aq) + 2¢~ — Cu(trd) 0.34V
Oksidacija, Anoda: Zn?*(aq) + 2¢~ — Zn(trd) / x ( -1) -0.76 V
Cu?*(aq) + 2e” - Zn?**(aq) — 2e" — Cu(trd) — Zn(trd) 1.1V

Cu?*(aq) + Zn(trd) — Cu(trd) + Zn?*(aq)
. . ag,"a,, a,

Reakcijski koeficient Q = 2

aCu2+ "z a'Cuz*

E°=E% —E2=0.34V —(-0.76V)=1.1V

Nernstova enacba

AG=AG’+RTInQ
A.G=—2FE

max. delo: A G° =—zFE°

—ZFE =—zFE° +RT InQ/: (-zF)

E=E°—ﬂInQ
ZF

RT
EK :Elg —E In QK
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8,314VAs - 298Kmol In a, .
molK -2-96500As  a

Cu2+
a 2+
£y 009 0 2,
2 a

Cu 2+

E=11V -

In =2,303 log

Slika 10.11

Kompenzacijska metoda

Ix ... dolzina zice

— }—‘_ Is ... dolzina standarda
¢

" Rs RSZp.SZice

Ex - Ssice _ Es - Siice
p : Ix - p ) Is
Ix

Ex:Es'_

S

Naloga
Dolo¢i standardni potencial elektrode E°(AgCI/Ag,CI") = 0 in srednji aktivnostni koeficient
pri neki molarnosti za ¢lene

A(-) K(+)
Pt/ H,(pl)/ HCI(aq)/ AgCl(trd) / Ag(trd).
K: AgCl(trd)+e~ — Ag(trd) +Cl-(aq) E° (AgCl/ Ag,CI)
A H*(aq)+e‘—>%H2(pI) Es =0.0v

AgCI(trd)/—v(—H*(aq)%aAg(trd)+CI(aq)—%Hz(pl) E®—E —E° —E2 —0.0V
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Reakcija v ¢lenu: AgCI(trd) +% H,(pl) > Ag(trd)+ H"(aq) +Cl (aq)

E_E® 0, 0591-Io 8, -8, -8,
1 aAgCl'aHz
Pu, bar b
a, =—2:—=1 a=v-—
" p°  dbar a
E=E; —0,0591-log(a,. -a, )

b b )
aH+:7/+'b_0 a‘cr:y—'b_o Vi Vi=Vs
E =E? - 0.0591. |og(y+ 30 a %)

b b
b 2

E =E; —0.0591. Iog(yf (b—o] J
E =E° —2.0.0591- log (bﬂoj— 2-0.0591-log 7,
*E +0.1182- log (b—boj —E%-0.1182-logy,
Deby — Hiickelov limitni zakon
logy, =—0.509/z" -z~ NG

1 1
1==>¢cz22==Sh-2?

22 i< 22 i “i
HClI - H" +CI™

1(b 2 b 2
== —(+1) +—=-(-1) |=D

(0 (1))

b
|Og]/i0C ﬁ
*E+0.1182-1 b =E2 —-0.1182-A b

+ V. -10g ? e = . . F
b
E +0.1182-log o0
’f
Ex” .
0 b

HCl(aq)

E°=E¢

71
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Ko iz grafa dolo¢imo E; potem iz enacbe $e dolo¢imo y: za dologeno molalnost raztopine.
E[mV] | 34199 | 41824 | 4686 | 49257 | 52053
b[mmol/kg] | 1238 | 2563 | 9138 | 5619 | 3215
Narisi graf, od¢itaj Ey !
Kaksen je srednji ionski aktivnostni koeficient pri molalnosti 100 mmol/kg?
Resitev: Eg =0.2223V; y.=0.796

Reakcija korozija zeleza v kislem pri 25°C:

Fe(trd)+2H"(aq) + %02( pl) — Fe** (aq) + H,O(tek)

Ali je reakcija spontana v to smer? E°
K: 2H++%Oz(pl)+e‘ — H,O(tek) +1.23V
A: Fe* (aq)+2e” — Fe(trd) -0.44Vv

Fe(trd) +2H" (aq) + %02( pl) »> Fe*"(aq) + H,O(tek) ~ +1.67V

A,G° =—zFE°
A,G° =-2-96500As/mol -1.67V =-322.310kJ / mol
AG°=—-RTInK

0
InK __AG 322310 /mol 130,09

RT  8.314J/molK - 298K

K =3.15x10®
K = aFez+ ) aHzo

Pozitivna vrednost standardnega potenciala pomeni, da je vrednost ravnotezne konstante vecja
od ena in ravnotezje je premaknjeno v smer produktov (prevladujejo produkti).
AG=0
AG=-2EF = E=0
Vv ravnotezju
Iz standardne napetosti lahko dobimo vrednost ravnotezne konstante.

Naloga
IzraCunajte ravnotezno konstanto za disproporcionacijo bakra.
2Cu*(aq)[] Cu(trd)+Cu* (aq)
E9%(Cu*/Cu) =0.52 V
E%(Cu?*/Cu*) =0.16 V
Resitev: K= 1,2 x 10°
Komentar: Ravnotezje je pomaknjeno mocno na desno, kar pomeni, da Cu® v raztopini
disproporcionira prakti¢no popolno.
Topnostni produkt je tudi ravnotezna konstanta.

Naloga
Izracunajte topnost AgCl iz standardnih potencialov pri 298 K.
AgCI(trd) 0 Ag™(trd)+Cl (aq)
AgClI(trd) +e~ — Ag(trd) +Cl (aq) 0.22V
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Ag(aq)+e — Ag(trd) 0.80 V

AgCI(trd) +¢~ — Ag*(aq) -~ — Agftrd) +Cl™ (aq) “Ag{ted) E0=-058V

AgCl(trd) 0  Ag*(trd)+Cl (aq)

A,GO =-RTInK
AG® =—zFE°
As
_ 0 0 1-96500—-(—0.58V)
InK = ZE_E = ZEE = er?1|0| =-23 antilog
N 8.314 298K

K=1x10%°
K — M =a -a_

a‘AgCI (trd) Ao “

K=s-s=s?=Lp=1x1071

s=4/Lp=4/1x 10 =1 x 10° mol/L

ali

Qg =710 acrzy—'b_o

bO
zaidealno=1

bY (b

b = N
F: Lp :1X10 >
b=1x10°-0b%=1x10°mol/kg (velika molalnost)
b=1x 10" mol/L

Primer koncentracijskega ¢lena:
M (trd)[ M (@) M" (a;)|M

E= RT n (i] napetost koncentracijskega ¢lena

ZF a
Pomemben primer koncentracijskega ¢lena je stena bioloske celice, ki je bolj propustna za K*
ione kot pa za Na* ali CI" ione. Koncentracija K* ionov znotraj celice je okoli 20 do 30 x
vecja kot zunaj. Po tej enacbi dobimo, da je potencialna razlika 77 V.

AG°’ =—zFE°
AG =—2FE
@j __g
oT ),
0
OA,G A8
oT
P
o(~zFE® 0 0
( ) =—7F £ :>ArSO:—ZF E
oT oT ) oT )
p
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AG’=AH’-T-AS°
AH’=AG°+T-AS°

A(-) K(+)
Pt| H, (pl)| HBr(aq)| AgBr (trd)| Ag(trd)
E°[V] = 0.07131 — 4.99 - 10* (T[K] — 298) — 3.45 - 10 (T[K] — 298)?
Izradunajte A/GP, A/S® in A/HC pri 298K
K: AgBr(trd)+e  — Ag(trd) + Br (aq)

A H*(aq)+e‘—>%H2(pI)

AgBr(trd) +% H,(pl) — Ag(trd) + Br (ag)H " (aq)

AG? = - zZFE® = - 1 - 96500 As/mol - 0.07131 V = - 6.88 kJ/mol
0
ASO = -zF(aaiTj =-1-96500 As/mol (- 4.99 - 10*- 2 - 3.45 - 106 (T[K] — 298))
p

AS® = -48.2 Jimol K
AH? =AG? + T - A/S° = - 6880 J/mol + 298 K - (- 48.2 J/mol K) = - 21.2 kJ/mol



