Osnove termodinamike
realnih otopina



ldealna otopina = ?

Otopina — dvo- ili viSekomponentni kondenzirani sustav
|dealna otopina = stvar dogovora
ldealno mijeSanje — proces nastajanja idealne otopine

Usporedba termodinamickih svojstava nastale otopine
sa svojstvima komponenata



ldealna otopina

Idealni volumen Gibbsova energija mijeSanja
- (idealno mijeSanje je spontan proces)
Vi =v 4V, y
y G <G, +G,
1 —
Ve =XV T XN, G — fid _Tgid
S§>0

Idealna entalpija
HY=H +H,
id
h™ =xh +x,h,

|dealna entropija
S“=8+S,—R(nInx +n,Inx,)

id
s = x5, +x,8, —R(x Inx, +x,1nx,)

gid =x,g, +Xx,8, +RT(X1 Inx, +x, lnxz)



Uzroci neidealnosti volumena

Razlika u veliCini Cestica
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Uzroci neidealnosti entalpije

Medudjelovanja
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Uzroci neidealnosti entropije

Razlika u veliCini Cestica

Razlika u obliku Cestica
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ldealno mijesanje (zakljucak)
Proces nastajanja idealne otopine

Idealna otopina nastaje mijesanjem dviju komponenata
Cije su molekule SLICNE VELICINE, SLICNOGA
OBLIKA | SLICNIH MEDUDJELOVANJA

Slicno se otapa u slichome!



ldealno mijesanje (zakljucak)

« Dogovorena definicija idealne otopine ne vrijedi za

asimetriCne sustave, tj. otopine plinova ili krutina u

kapljevinama !!!

id L L

Vo =XV, +X,V, v
o ZASTO ?

h™ =xh +x,h,

s = x5 +X,8) —R(x,Inx, +x,Inx,)

« Sto s nesimetriénim sustavima? Koja je definicija idealne
otopine za npr. otopine plinova u kapljevinama ili otopine
Krutina u kapljevinama®?



Opis otopina jednadzbama stanja

Mogu li se termodinamicke veliCine kapljevina izraCunati
jednadzbama stanja ?
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Ima li to uopce smisla ?



Opis otopina jednadzbama stanja

Mogu li se termodinamicke veliCine kapljevina izraCunati
jednadzbama stanja ? e
o \

0-25am  0.01mm
Mitutoyo

Ima li to uopce smisla ?



VeliCine mijesanja

V=V -(V+7,) H™=H—(H,+H,)

v :V_(xlvl +x2"1) ™ =h—(xlh1 +x2h2)

SM=8—-(S,+S,) G =G-(G +G,)

SM=S—(x1S1+x2S2) gMzg—(xlgl+x2g2)
YM=Y- (Y1 + Yz) Velicine mijesanja odreduju se eksperimentom !
YW=y _(X1J’1 T sz’z) Stanje nakon mije$anja minus stanje prije mije$anja

WM=y=2 x5y,



VeliCine mijesanja
pri idealnom mijesanju

VM:V_(I/I+I/2) HM:H—(H1+H2)
M= (1 +V,) = (V4 1,) =0 VM =(H, + H,)~(H, + H,)=0
VM’id _ O hM,id — O

SN =S —(5,+5,)
™ =18 +8, = R(nInx +n,Inx,)|—(S,+8,)=-R(n Inx, +n,Inx,)
s =—R2xl. In x,



ldealno mijesanje -
(zakljugak) — |

Velicina | Iznos 05 - 1 " ; i
promjene

V' 0

u,, 0

hy, 0

Sy —RZ x, Inx,

O RTY x,Inx,

a, RT» x Inx, : :

M Z l l gO X 1 ao X, 1




VeliCine mijesanja
pri realnom mijesanju
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Ekscesne velicine

ye=v-v¢ HY*=H-HY g§=~-g_gu

Vex :V_Vid heX _ h_hld Sex :S_Sid

YeX _ Y . Yid

yex . y yid
|lznos ekscesnih veliCina ovisi o izboru idealne otopine !

Radi se o razlici mjerene (mijerljive) veliine i zamisljene (dogovorene veli€ine)

Stanje nakon realnog mijeSanja minus stanje nakon (zamisljenog) idealnog mijeSanja



Ekscesne

velicine

Uz dogovorenu definiciju

0 h?

0 X 1 0 X | 1 idealne otopine
vex=yM
h@X:hM
uGX:uM

u‘ 0

0 X, 1 0 X, 1 SeX¢SM
geX¢gM
a*x=gM
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Data taken from Dortmund Data Bank

Mixing Enthalpy
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Ekscesne
velicine

o

EXCESS FUNCTION, J mal™
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Figure 6-8 Excess functions for the acetic acid (1)/water (2) system at 25°C (R.
Haase et al, 1973, Z. Naturforschung, 28a: 1740),



Parcijalne molarne veliCine

Formalno znacenje

14 :f(p,T,nl,nz)

ap T,ny,ny aT psny,n,

dV = a—V dnl + a_V 7
57’11 p.T.n, 8n2 T, T -rw <
_ oV
Vl — a_
nl p9T9n2
_ oV .
"2 = - Rt Ostro
on,



Odredivanje PMV — 1

Metoda tangente

H

HO

STVARNI EKSPERIMENT

(M2)



Parcijalne molarne veliCine

|dealne otopine
id
V= =nyv, +n,v,

id
Vo =XV + X,V

Realne otopine
Formalna analogija

V =nv, +n,v,
V=XV +X,V,

Koliki dio realne otopine ,otpada” na pojedinu komponentu



Odredivanje PMV — 2

Metoda odsjecCka (intercepta)

h — —
STVARNI EKSPERIMENT h = xlhl + xzhz

hzl?1 +x2(l72 —i_zl)

hO



Parcijalne molarne veliCine

oY —
i:[ﬁ_mjp,% h, =u; + pv,
F=2 my g =h—T5,
y=) Xy a(ilT/T) =~ ]}?12
p




VM

M _
V —V—(JCIV1 +X2V2)

M

Parcijalne molarne veliCine mijesanja i
parcijalne molarne ekscesne veliCine

=V =(V+V,)

V.o =XV + Xy Vy — (lel + X2V2)

:Zni()_/i _J’i)

:EZM(E_yJ

Parcijalne molarne veliCine mijesanja

VeX _ V_Vid
ex
y = V_(xlvl ‘I‘.szz)

€X

V.o =XV + Xy Vy — ()CIV1 + XZVZ)

Parcijalne molarne ekscesne veliCine
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wsz—Q—RTmﬁiai
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Gibbs-Duhemova jednadzba

Totalni diferencijal
dV =ndv, + n,dv, +v,dn, +v,dn,
Definicija
dV =v.dn, +v,dn,
Gibbs-Duhem Visekomponentni sustavi

n,dv, + n,dv, =0 Z”idJ_’i —(
x,dv, + x,dv, =0 indJ_’i ~0



Gibbs-Duhemova jednadzba

Meduovisnost parcijalnin molarnih veliCina Primjena

h

Ho

0 B

x,dh, + x,dh, =0




Aktivhost | standardna stanja

« Sto je aktivnost &istih plinova ?
« Kako mijeriti aktivnost molekula u Cistim plinovima ?
* Prirodna mjera aktivnosti ?

IDEALNI PLINOVI REALNI PLINOVI
(dg)T =RTdIn p Fugacitivnost (a’g)T =RTdIn f
: J .
g=g°+RT1n£o Clzﬁ g=g +RTln% CZZF Lewis
p p

Standardno stanje — stanje Cistog plina pri temperaturi T
i referentnom tlaku p° (1 bar)
Definicija se upotpunjuje odgovarajuc¢im iznosom entalpije



Parcijalne fugacitivnosti

|Idealna plinska smjesa

Smijesa dvaju ili vise plinova koja ne mora biti idealni plin, ali jest idealna otopina,
sukladno dogovorenoj definiciji idealne otopine

M.,id
v =0

hM,id — O
s ==-R) yIny,

V. =V.

1

Za Cisti plin fugacitivnost se usporeduje s tlakom:

f_(g—go)_ 1 T RT
T RT _RT-(‘IV_dep

Za plinsku smjesu parcijalna fugacitivnost usporeduje
se s parcijalnim tlakom:




Aktivhost | standardna stanja

» Sto je aktivnost komponente u plinskoj smjesi ?

« Kako mjeriti aktivhost molekula komponenata u plinskim
smjesama ?

* Prirodna mjera aktivnosti ?

IDEALNE PLINSKE SMJESE REALNE PLINSKE SMJESE
dg) =RTdInp. Parcijalna do) =RTdIn f
( & )T b fugacitivnost ( &i )T f’A
(du,). =RTdIn p, (du;), =RTdn f,
M; =4 +RT In pi d; :ﬁi K, :/uio_FRTlniio a :Lio Lewis
p p f

Standardno stanje — stanje Cistog plina pri temperaturi T
i referentnom tlaku p° (1 bar)

Definicija se upotpunjuje odgovarajuc¢im iznosom entalpije



Aktivhost | standardna stanja

Ciste kapljevine i krutine

« Aktivnost Cistih kapljevina i krutina po definiciji iznosi 1
* jerse kao odabire stanje Ciste kapljevine,
odnosno krutine pri temperaturi T i tlaku sustava p

f a=
-

g=g +RTIn

v—b bRT v+b e




Fugacitivhost Ciste kapljevine ili krutine
Vrijednosti fugacitivnosti kapljevine (krutine) moraju biti konzistentne s onima u
plinskoj fazi
Fugacitivhost plina raCuna se jednadzbom stanja
Fugacitivhost kapljevine (krutine) raCuna se iz eksRerimentaInog podatka o

gustocCi kapljevine (krutine)
g =g p(F) 0 0
fL :fv -7 S L
RTd lnf = Vdp K
J‘dlnf=ivadp p'(f) /
RT .




Fugacitivhost Ciste kapljevine ili krutine

Poyntingov faktor %
. f° (o o
PF = ex v r-r) " S
PR L
K
Krutina /
V




Aktivhost | standardna stanja

Smjese kapljevina (otopine)

Sto je aktivnost komponente u kapljevitoj smjesi ?

Kako mjeriti aktivhost molekula komponenata u
kapljevitim smjesama ?

U idealnim otopinama u jednadzbe ide mnozinski udio
komponente, u realnima aktivhost komponente !!!!

Aktivhost komponente u otopini stoga je manje-vise
Izravno povezana s njenim mnozinskim udjelom — za
Cistu tvar aktivnhost je 1, a kad komponente nema u
sustavu aktivnost je 0 Il



Aktivhost | standardna stanja

Smjese kapljevina (otopine)
* Formalne jednadzbe su slicne kao i za smjese plinova !!!

i

(e]

,ul.:,u;+RTln£i a.:pi yl.:yl.°+RTln

p l po

Cll-:

N

Veza aktivnosti i mnozinskog udjela je “racionalni” koeficijent aktivnosti

a. A

Vi = fi =rix fi

7> 1 znaCi da je aktivhost veca od mnozinskog udjela —
mjereno svojstvo ukazuje na to da mu komponenta viSe pridonosi od
oCekivanoga sukladno sastavu otopine

N

Za idealne otopine ili idealne plinske smjese: Vi = 1 fl = xifi
Vrijedi tzv. Lewis-Randallovo pravilo A

fi=y/fi (51 =]



Standardne fugacitivnosti komponenata
u otopinama (smjesama) dviju kapljevina

Standardno stanje — Cista kapljevina pri temperaturi i tlaku sustava

RT

pi

t t
0 . 1 L p(f°) o)
£ = £ exp| — [ vldp '




Aktivhosti komponenata
u otopinama (smjesama) dviju kapljevina

Standardno stanje — Cista kapljevina pri temperaturi sustava i ravnoteznom tlaku
Ako je Poyntingov faktor ~ 1

. . . . . ° o o ° ° _ °
Realne otopine Idealne otopine Ako je tlak nizak: fl ~ fl =@ p, =P,
N A n
(o] o A
f.:;/.x.f. f:x.f — * — e [i=0.p~p,
! bl ! 1/l p;=rX.p, P;=XPD;
f; fo p2 °
2 P:
A3
A0
".‘s{'ﬂ’ "“bo
d“\/@ o ‘."‘.’Q~ °
", X2f2 = Y2 X5,
X2f2 ‘.”. .‘.' sz 20
0 0




Standardne fugacitivnosti komponenata
u asimetricnim otopinama

Lot
p(f°) p(f?)
® f2® K
p. (f;) K, o
pi(f) |
— p."(f.)
1T, s (f

Ekstrapolacijski postupci

C 1 ¢, o
=1 eXP[RTJ-VzdPJ f2 Zj[2® cXp

Ps



Otopine plinova ili krutina
u kapljevinama

Odstupanja od Henryjeva zakona
za realne otopine

Henryjev zakon

Dy = Xyky
Jr = xky



Aktivnost otopljene tvari
u asimetricnim otopinama

Realne otopine Idealne otopine Realne otopine Idealne otopine
fr =rmXky  f, =Xk, Py =VmXoky Py =X,k
f, P,
N B
. 4(\63““ \\’b\lp
.\\\ ““ */ ““
o S
Nl £ Q& "o
o kT P ="
\2@ I e X2kH T I X, kH
Vo XKy VioXo Ky
0 0
0 X, 1 0 X, 1

NOVA DEFINICIJA IDEALNE OTOPINE !



Nova (asimetricna) definicija
idealne otopine

Otopina se vlada idealno u vrlo razrijedenom podrucju

Parcijalna fugacitivnost (parcijalni tlak otapala) razmjeran je
njegovu mnozinskom udjelu — slijedi Raoultov zakon

Topljivost plina razmjerna je njegovu parcijalnom tlaku
iznad otopine — slijedi Henryjev zakon

Mikroskopski gledano, u idealnoj otopini otapanje molekula
plina (ili krutine) ne remeti interakcije molekula otapala;

Interakcije molekula otopljene tvari zanemarive su!



Kemijski potencijal —
parcijalna molarna Gibbsova energija

=g, = 8_G Parcijalna molarna Gibbsova energija
H; =&
on.
T,p,n;,

1

_(au
IUI ani S,V,N

J#1

SrediSnja veliCina kemijsko inzenjerske termodinamike

Jesu kemijski potencijali,
ali nisu parcijalne molarne veliCine

OH (tlak i temperatura nisu konstantni)
IL[. = | ——
- on,
S,p,Nn;

1 .
J#1

_| 4
ﬂl ani T,v,n.

J#i



Promjena entropije pri idealnom mijesanju iz
kemijskih potencijala

g=X U + X1y gl =g-xg-xg =

H; = /uo +RTIna le(g1+RTlna1)+x2 (g2+RT1na2)—xlgl—x2g2 =
1 1 i

=RT(x,Ina, +x,Ina,)

U =g +RTha
g :RTin Ina,

M Veza aktivnosti i koeficijenta
& = RTin ln(xi]/i) aktivnosti

Standardno stanje —
Cista tvar

g"d = RTZ)Ci Inx;

. a M.id Vid
|z opCe termodinamike s = — 5 s =—R E x. In x.
aT 1 1
p



Logaritam aktivnosti i logaritam koeficijenta
aktivnhosti kao PMV

Metoda odsjeCka za Gibbsovu energiju

M

£ _-Sxlng,
RT lelnal

Logaritam aktivnosti i logaritam koeficijenta aktivnhosti su PMV

RT

D xIny,

Ina,

Ina,

—a

Iny,

ge X

RT

o

OBRAZAC: V=) X,
h= sz'}z'
SM o le-Sl-M




