Do sedaj smo uporabljali le enacbe za zaprte sisteme pri konstantni sestavi. Ta omejitev
pomeni, da smo enostavno imeli opraviti s posebnim primerom. Na splosno je potrebno za
dolocitev stanja sistema fiksirati dve intenzivni spremenljivki in Stevilo molov sestavin. Pri
sistemih z doloCeno sestavo smo lahko zanemarili to zadnjo spremenljivko. Sedaj pa
nameravamo razsiriti naso diskusijo k sploSnejSim sistemom.

SPREMENLIJIVKE STANJA ZA SISTEME SPREMENLIIVIH SESTAV
Ker je dG merilo za ravnotezje in spontanost pri konstantni temperaturi in tlaku, lahko
piSemo:

G="f(T, p)

Popolni diferencial je: dG = (a—G] ar+| %6 dp=-S((T,p).dT+V (T, p).dp
or ),, op -

Ce pa se spreminja sestava sistema, je treba upostevati Stevilo molov sestavin:

G=f(T, p, ny, Ny .o )

Popolni diferencial je: dG = (a—Gj .dp+ (a—G) AT + [a—GJ .dn, + (a—GJ .dn,
ap T ,n; 6T pn; p,T.ny,..n p.T.ny,..n



TME: TERMODINAMIKA SISTEMOY Z RAZLICNIMI SESTAVAMI

Pri tem je:

oG =1, 96 =y, W)  Definicija kemijskega potenciala
anl p,T,nz,...n,- an plrlnll"'nj

/

Kemijski potencial predstavlja hitrost porasta Gibbsove proste energije 1 mola sestavine i, ki
je dodana sistemu, kjer so T, p in ostala molska Stevila konstantna. *

dG = I/Sistem : dp o Ssistem * dT + Zluz : dni
w= 0 T,n) =y, T X)

Za Cisto snov je:

w=p =G — Molska prosta energija ciste snovi



G=G"+GP + @&
dG = dG* + dGP + dG¥

masni pretok . . )
Podoben odnos velja tudi za ostale ekstenzivne

spremenljivke:

V=Ve+ VB4V, dV = dve + dVB + dVr

S=S*+SP+Sr, dS = dS» + dSP + dS¥

Za vsako fazo posebej velja: dG* =V*.dp—-S“.dT +Zyi“ .dn,
dG” =V7.dp—-S7.dT + > u/ .dn,

dG” =V7.dp—-S7.dT + > .dn,

Za celoten medsebojno odprt sistem pa velja: 4G =Vigen - AP = Sggen -dT + DD~ p* . dnf’



SPLOSNI RAVNOTEZNI POGOJ

V ravnotezZju dveh faz velja:

dG =V .dp-S.dT + x*.dn® + " .dn’/

dG,; =0 — V ravnotezju pri p,T =konst.

A + g .dnf =0

dan} +dnf =0 - dn} =—dn/ — ptdn -ufdn/ =0

U = ,uiﬂ splodni ravnotezni pogoj

Ker za kemijski potencial p ne poznamo absolutne vrednosti, uvedemo standardno stanje in
merimo le razliko:

(T p) P
[ du=RT [dinp > u, =y(°T)+RT.In(%j
,U(OT) p=1

Hir,p) = M)+ RT.In p

p je tlak (z dimenzijo 1), njegova absolutna vrednost pa ustreza tlaku v atm, ) pa je
kemijski potencial v standardnem stanju.



TME: TERMODINAMIKA SISTEMOY Z RAZLICNIMI SESTAVAMI

CLAPEYRONOVA IN CLAUSIUS-CLAPEYRONOVA ENACBA

Fazno ravnotezje Ciste snovi

Faze, sestavine (komponente), prostostne stopnije... te pojme obravnava Gibbsovo fazno
pravilo.

Cista snov: *

pe = pb  pritlaku p intemperaturi T

PovecCajmo tlak za dp in temperaturo za dT, torej:
p — p+dp in T —»> T+dT

due= dy# — Ve.dp-Se.dT= VP.dp-SP.dT

dp S”-S*“ AS AH

— = = Clapeyronova enacba
dT V7-v® AV T.AV




TME: TERMODINAMIKA SISTEMOY Z RAZLICNIMI SESTAVAMI

Za izparevanije in sublimacijo pa velja Clausius — Clapeyronova enacba, ki se glasi:

dp _AH.p . dp 1 _ AH
dT  RT? p dT RT?
dIn p AH dIn p AH izpar .ali sublimacija
= > —> = >
aT RT daT RT

tlak

Temperatura [°C] —



PARCIALNE MOLSKE KOLICINE

Vsako ekstenzivno lastnost meSanice lahko upostevamo kot funkcijo T, p, ny, n,, ... Tako so
za ekstenzivne lastnosti, kot so U, V, S, H, F in G, njihove parcialne molske lastnosti:

=G, = ﬁj - kemijski potencial
M P.T.Nj
podobno velja: 7, = [8_1/) S, = 95 H, = oH
ani T, ani p.T ., an
oAb oft i > ’nj$l ! paT’nj:ti

Pri dani sestavi je: dG = V.dp—S.dTJrZ/li dn,

Oglejmo si primer za dvokomponentni sistem:

dG=V .dp—S.dT + u, .dn + , .dn, 8(8(;)
on, T & oT - or or J, 7
L — P,y




Obrnemo vrstni red odvajanja: o (8_Gj } :(%j =—(8—S] =—S
on, [\ OT P Ly, oT » on, T
or D1y sy 8p oy
Odtod sledi: x4 = ,ul( ,T)
du, =Vi.dp—S,.dT
du, =V,.dp—S;.dT
)| _a
Podobno lahko izpeljemo tudi naslednjo enacbo: I =— 2
T
oT




Pri dani sestavi, tlaku in temperaturi velja: G = Zni s

dG =Vdp—SdT + ) u,.dn,
pri p=konst. in T =konst. je: dG= Z,ul..dnl.

obenem pa je popolni diferencial dG enak: dG = Zni.d,ul. +Z .. dn.

Iz obeh gornjih enacb sledi, da je:

Zni-dﬂi =0 (T, p = konst.) — Gibbs — Duhemova enacba

Ob spremembi sestave se kemijski potenciali ne spreminjajo neodvisno, ampak le v skladu z
gornjo enacbo. Tako velja za sistem z dvema sestavinama:

n,du;, +n,du,=0 (T, p = konst.)
S preureditvijo enacbe dobimo: dy, =— (ﬂ] .du, *
n,



Na podoben nacin lahko tudi pokazemo, da povzrocijo spremembe v sestavi tudi spremembo
katerekoli parcialne molske koli¢ine po naslednji enacbi:

>'n,.dY:=0 (T, p = konst)
kjer je ?i parcialna molska kolicina.

Standardne in parcialne funkcije med mesanjem

ny n,
0 *
Y, ¥y
l l Po dodatku celotnega Stevila molov n, sestavine 1, n,
_______________________________________ molov sestavine 2, itd., je integralna funkcija enaka:
Y Y, anl.l_/1+n2.1_’z+...+nn.1_/n

Ce delimo integralno funkcijo s celotnim Stevilom molov n, = n, + n, + ... + n_, dobimo

molsko integralno funkcijo Y, :

— n2
n

* 10

Y o =— =X, Y1+ X, Yo+..+ X, .Y, Xy =

cel



GRAFICNA PREDSTAVITEV PARCIALNIH MOLSKIH KOLICIN IZ INTEGRALNIH
MOLSKIH KOLICIN

Integralna molska koli¢ina
(integralna molska Gibbsova prosta
energija) binarne raztopine G v
odvisnosti od sestave, t.j. od
molskega deleza X,:

G=X{ . +X .+ .+ X o

231

Dolocili bi radi kemijska potenciala
Uy in u, pridoloceni sestavi X,?

B E H
L 4 L . 4
0 X, 1
X, —>

Pri sestavi X, nariSemo tangento na krivuljo integralne Gibbsove molske proste energije G,.,.

Tangenta seka ordinati pri X, =0 oziroma X; =1 terpri X, =1 oziroma X, =0, tj. v

tockah A in F. DolZzina AB =G: =4, in dolzina, FH =G: = u,ker je:
AB=CE-CD=G,-AD.tg® =G,-X,.tg®

11
Pri tem je tg ® naklon krivulje pri sestavi X,.



TME: TERMODINAMIKA SISTEMOY Z RAZLICNIMI SESTAVAMI

g o= (6ij
X, )i

AB:Gm—Xz.(aG”‘J =Gm+x2.(56m) =Gi1=y4
X, )r Xy ),

Podobno je: FH=GH+ FG=CE+ FG =G, + CG ' tg ®

FH=G, -(1-X,). %Gy =G, +X,. oG,
X, ): .

Ga=u
2 aXZ i

Ta graficna metoda dolocevanja parcialnih molskih koli¢in se imenuje metoda presedisc.

12



TP KEMIISKO RAVNOTEZIE

KEMIJSKO RAVNOTEZJE

Za reakcijo aA+bB+cC+ ...—> IL+ mM + nN + ...
(reaktanti) (produkti)

je sprememba Gibbsove proste energije AG definirana kot:

AGp,T = Gprodukti - Greaktanti ! P, T = konst.

AGp,T :(Znﬂui) _(an'uf)
i produkti J reaktanti

pri Cemer so vsi kemijski potenciali p odvisni od p, T in sestave:
dG = Vjgtem - AP = Sqigtem + dT + Z ;. dny

Hi = Ly (plTlni) = L (plTlXi)

AG,; =[l,uL +m oy, 0y, +...]—[a,uA +b u, +c,uC+...]

13




TP KEMIISKO RAVNOTEZIE

Ce vsak p izrazimo kot

M; =4 +RT Ina,
AG, , =[I (yf +RTIn aL)+m(y;’,, +RTIna, )+...]—[a(y,‘;+ RT In aA)+b(y§ +RTlIn aB)+...]

AG,; = e +mut, +.]-lawg +bud+. J+[IRT Ina +mRT Ina, +..]-[aRT Ina, +bRT Ina, +..]=

[l HE+M +...]—[aﬂg+bﬂg+___]+ RTIn a';.a
a,.ag...

<3

o o

Pri tem je: [l,uﬁ +m Ly +...]—[a,uz +b g +...]=AG° *

Tako dobimo:

[ m
ClL .aM...

a b
ClA .ClB...

AG,, =AG’ +RTn

14



Pri ravnoteZju mora biti AG,; = 0 in dobimo:

b

/ m
a, .a,,...
0=AGO+RT1n£%j
a.a
A7 B " J ravnotezje

/ m
a, .a;,... iy

= J mora biti konstanten.
dy-dg-. ravnotezje

| m
aL . aM _K
al ab T ta
A TB Jravnotezje

AG® = —RT InK,

Clen RTIn [

K, je splosna termodinamicna ravnotezna konstanta. Ce imamo reakciji idealnih plinov,
katerih aktivnosti so enake kar delnim tlakom, lahko izrazimo K, kot Kj

15



VAN'T HOFFOVA IZOTERMA

Vecina kemijskih in metalurskih procesov poteka pri doloCeni temperaturi in tlaku. Oglejmo
si reakcijo med idealnimi plini. Idealna plina A in B reagirata med seboj pri konstantni
temperaturi, pri ¢emer nastaneta idealna plina C in D:

A+B=C+D
pal pbl pCI pd
* Pa — % %—) Pc
Kp:pc'pd
pa'pb
Pe > 77 7 - po
T = konst.

PRVA STOPNJA: Plin A izotermno dovedemo do skrinje (izven skrinje) do tlaka p,, kar ustreza
naslednji reakciji: P, — P,

Pri tem izotermnem reverzibilnem procesu opravi plin maksimalno delo:

,
« — RT.In£4 AG., =W, = RT.In L 16

W,=RT.In
V, P, P4



Pod enakimi pogoji reagira tudi plin B: AG,, =-W, = RT.In 2t
Ps

Tako je sprememba Gibbsove proste energije v prvi fazi reakcije naslednja:

AG, =AG, ,+AG,, = RT .In L.
P4-Psp

DRUGA STOPNJA: Pline uvedemo v skrinjo izotermno in reverzibilno. Tlaki so isti, plina
idealna, torej ni nobenega dela:

AG, =0

TRETJA STOPNJA: 1z skrinje odvedemo loceno po 1 mol plina C izotermno in reverzibilno.
Tlaki ostanejo isti:

AG; =0

CETRTA STOPNJA: Tlake proizvodov p. in p4 V skrinji spremenimo izotermno in
reverzibilno v pc in pp (zunaj skrinje). Sprememba proste energije je:

pc'pd



TME: TEQRIARAZTOPIN

Celotna sprememba Gibbsove proste energije med procesom je:

AG=RT.n 2oLy 7 1nLc-Po

P.-Pq P4-Psp
Kp :pc ‘pd
pa ’pb
1 _pa'pb

Izraz je enak ravnotezni konstanti:  z — p..D,
P ¢’

AG=—RT .InK +RT.1n—pC'pD
p
P4y-Ps

b3
Tako je AG v enacbi enaka vsoti neke konstante in spremenljivke.

Definirajmo sedaj $e Gibbsovo standardno prosto energijo AG®. Ce so reaktanti in reakcijski
produkti v standardnih stanjih (p; = 1), velja:

AG=—RTJnK?+RTJn%%

18
AG =—RT.InK, = AG’
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Tako smo izpeljali enacbo Van't Hoffove izoterme, ki govori o moznosti poteka dolocene
kemicne reakcije, ki jo lahko piSemo v naslednji obliki:
AG=AG +RT.InA=—-RT.InK+RT.InA

AG:RT.lné
K

Ce je: A>K —> AG>0
A=K —-> AG=0
A<K —-> AG<DO

1,0 /
. . . v 0,8 /
Kot primer odvisnosti ravnotezne
konstante od temperature je T 06 /
Boudouardova reakcija: '
Pco 0.4 /
Pco+ Pco, '
2C0 =CO, +C ol /
0,2 /

L1

200 400 600 800 1000
Temperatura [°C] —
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VAN'T HOFFOVA ENACBA, VAN'T HOFFOV PRIBLIZEK

Pri doloCeni temperaturi lahko izracunamo ravnotezno konstanto K direktno iz vrednosti AGe

iz naslednjega izraza:

K =exp (— QG

1

AG =—=RT "InK

Ce poznamo torej AG® pri vel razli¢nih temperaturah, lahko
ovrednotimo odgovarjajoCo ravnotezno konstanto K pri teh

temperaturah.

Odnos med ravnotezno konstanto K in temperaturo lahko izraCcunamo iz Gibbs — Helmholtzove

enacbe:

=AH® )

o 1In Kp B AH?°

\

oT

oln K, _ AH°

7

oT

Van't Hoffovi enacbi predstavljata
temperaturno odvisnost
ravnotezne konstante od
reakcijske entalpije. 20



TME: TEQRIARAZTOPIN

Ce predpostavimo, da je AH® neodvisna od temperature, dobimo z integracijo enacbe
naslednji izraz, ki se imenuje Van't Hoffov priblizek.

InK'“’Z——AI_IO jn_aH (1 1
K R \T) | R T T,

V ozkem temperaturnem obmocju je AH° dokaj konstantna vrednost, zato ni velika
napaka v priblizku.
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