Vsebina

Uvod 1

1 Osnovni pojmi in enacbe stanja 3

Termodinamski sistemi 3 Stanje sistema, ravnotezje 3  Ekstenzivne in intenzivne
lastnosti 4  Faze in fizikalno stanje snovi 5  Sestavine oz. zvrsti in komponente 6
Funkcije stanja 7  Osnovne lastnosti sistema so p, 7, V in mnozine posameznih zvrsti 8
Nicti zakon termodinamike 10  Medsebojna odvisnost med p, V'in 7 11 Enacba
stanja za ¢isto snov 17  Plinski zakoni za nizke tlake 17 Boylov zakon 18 Gay-
Lussacov (Charlesov) zakon 19  Avogadrova hipoteza 21  Splosna plinska enacba
22 Idealniplin 24 Mesanica idealnih plinov — Daltonov zakon 24  Barometrski
porazdelitveni zakon 27  Enacbe stanja za zmerne tlake 30  Interakcije med
nevtralnimi molekulami 31  Parska potencialna energija interakcije 33  Van der
Waalsova enacba stanja 34  Enacbe stanja pri visokih tlakih? 40  Faktor stisljivosti
40  Princip korespondentnih stanj 43  Kriticne konstante 43 ~ Van der Waalsova —
kubicna — enacba stanja lahko opise plinsko in tekoce stanje! 49  Virialna enacba 49
Primer uporabe splo$nega plinskega zakona 54

2 Kineti¢na teorija plinov 56

Tlak plina 56 Kineti¢na energija in temperatura 61  Koren povpre¢nega kvadrata
hitrosti 62 Maxwell-Boltzmannova porazdelitev hitrosti 63  Porazdelitvena funkcija
po eni komponenti hitrosti 72 Najverjetnejsa in povpre¢na hitrost 73  Porazdelitev
translacijske kineti¢ne energije 76  Povprecna in najverjetnejSa translacijska kineti¢na
energija 76 Teorija trkov 84  Pogostost trkov med molekulami 84 Frekvenca
trkov med istovrstnimi molekulami 87  Srednja prosta pot 89  Frekvenca trkov med
raznovrstnimi molekulami 92  Pogostost trkov molekul plina z izbrano povr§ino 94
Efuzija 95

3 Prvi zakon termodinamike 100

Delo, toplota in energija 100  Prvi zakon termodinamike — energija je funkcija stanja
102 Prvi termodinamski zakon za zaprti sistem 104  Eksaktni diferenciali —
matematicni pogoj 108 Volumsko delo 113  Povratni — reverzibilni — in nepovratni —
ireverzibilni — procesi 116  Zakljuceni proces v zaprtem sistemu 117  Reverzibilno
volumsko delo 137  Reverzibilni proces je povratni in hkrati obrnljivi proces 138
Zaklju€eni proces segrevanja in ohlajanja sistema 142  Reverzibilno segrevanje in
ohlajanje 142 Ireverzibilno segrevanje in ohlajanje 144  Reverzibilni fazni prehod
151 Entalpija 153 Toplotna kapaciteta 157 Povezava med Cy in C,, notranji tlak
160 Polja sil in potencialna polja 163  C, in Cy za razlicna agregatna stanja 166



Toplotna kapaciteta razlicnih snovi — molekularna interpretacija 167  Nekaj teorijskih
napovedi vrednosti toplotnih kapacitet 169  Dolocitev notranjega tlaka plina — Joulov
poskus 177  Joule-Thomsonov eksperiment 178

Pregled nekaterih termodinamskih lastnosti idealnega plina 182

Notranji tlak 182  Odvisnost notranje energije in entalpije od temperature 183
Joule-Thomsonov koeficient 184 Razlika med toplotnima kapacitetama C, — Cy 185
Delo pri spremembi volumna sistema 185  Ireverzibilna sprememba volumna 185
Reverzibilna sprememba volumna 192

Termokemija 208

Koliks$na je razlika med reakcijsko entalpijo in energijo? 211 Ker sta energija in
entalpija funkciji stanja, sta A;U in A:H neodvisni od poti 212  Merjenje toplote —
kalorimetrija 214  Reakcijske entalpije so aditivne 215  Tabeliranje kalorimetri¢nih
podatkov, standardne tvorbene entalpije 218  Standardne reakcijske entalpije lahko
izra¢unamo iz standardnih tvorbenih entalpij 222  Temperaturna odvisnost standardne
reakcijske entalpije 227

4 Entropija in drugi zakon termodinamike 232

Spontane in nespontane spremembe 232  Mikroskopska stanja sistema 244  Entropija
—nova koli¢ina, ki je funkcija razprSenosti energije 249  Statisti¢na definicija entropije
251 Entropija izoliranega sistema je povezana z njegovo termodinamsko verjetnostjo
254 Drugi termodinamski zakon: Pri spontanih procesih v izoliranem sistemu entropija
nara$¢a 255 Entropija je verjetnostna in ne fizikalna koli¢ina 259 Kaj je
najosnovnej$a gonilna sila spontanih procesov? 261  Entropija in nered — je entropija
funkcija nereda? 261 Termodinamska definicija entropije 263 Termodinamska
definicija entropije je analogna njeni statistiéni definiciji 272  $dgrev/T za proces v
poljubnem sistemu 275 Sprememba entropije v izoliranem sistemu 276  Naravni —
globalni — izolirani sistem je vesolje 278 Sprememba entropije v zaprtem sistemu,
Clausiusova neenacba 280 Primerjava prvega in drugega termodinamskega zakona
286

Toplotni stroji in drugi termodinamski zakon 289

Izkoristek toplotnega stroja, Kelvin-Planckova formulacija drugega termodinamskega
zakona 290 Hladilnik in njegova ucinkovitost, Clausiusova formulacija drugega
termodinamskega zakona 291  Carnotov krozni proces 292  Clausiusova neenacba
299  Entropijske spremembe pri obratovanju toplotnih strojev 300  Termodinamska
temperaturna skala 302  Entropijske spremembe pri obratovanju hladilnikov 303
Povezava prvega in drugega zakona termodinamike 305

Racunanje entropijskih sprememb pri razli¢nih procesih 306

Entropijske spremembe v idealnem plinu 306  Entropija izotermnega meSanja idealnih
plinov 314  Izotermno meSanje realnih plinov 320  Entropija faznih prehodov 321
Sprememba entropije zaradi spremembe temperature 323



5 Entropija in tretji zakon termodinamike 338

Pri absolutni nicli je entropija idealno-kristalini¢nih snovi enaka ni¢ 338  S(0 K): Tretji
zakon termodinamike 340 Residualna entropija 346 Nizke temperature 347
Sprememba entropije pri kemijskih reakcijah 349  Temperaturna odvisnost standardne
reakcijske entropije 351

6 Helmholtzova in Gibbsova prosta energija 352

Procesi pri konstantnem volumnu in procesi pri konstantnem tlaku 353  Helmholtzova
in Gibbsova prosta energija 355 Termodinamski potenciali 362  Sprememba
standardne proste entalpije pri kemijskih reakcijah 363  Sprememba proste entalpije je
vsota energijskega — entalpijskega — in entropijskega prispevka 367 Diferenciali dU,
dH, d4 in dG za zaprte sisteme, Maxwellove enacbe 373  Naravne neodvisne
spremenljivke osnovnih termodinamskih funkcij 388  Lastnosti Gibbsove proste
energije 391  Odvisnost Gibbsove proste energije od temperature 391  Gibbs-
Helmbholtzova enacba 393  Odvisnost Gibbsove proste energije od tlaka 396  G(p) pri
tekoCinah in trdnih snoveh 396  G(p) pri plinih 400 Idealni plin 400 Realni plini,
fugativnost in aktivnost 401  Standardno stanje za pline 403  Odvisnost fugativnosti
od tlaka 404  Odprti sistemi 414  Faze, sestavine oz. zvrsti in komponente 415
Diferenciali energijskih funkcij za odprte enofazne sisteme z ve¢ sestavinami, kemijski
potencial 415

7 Fazna ravnoteZja 421

Prostostne stopnje 421  Kriteriji za ravnoteZje v ve¢faznem sistemu z ve¢ sestavinami
422  Termicno ravnotezje 422 Mehansko ravnotezje 423  RavnoteZje pri prenosu
sestavin med posameznimi fazami 424  Stevilo prostostnih stopenj — fazno pravilo 427
Sistemi z medsebojno neodvisnimi sestavinami 427  Sistemi z medsebojno odvisnimi
sestavinami 432  Stevilo komponent in prostostnih stopen;j v razli¢nih ravnoteznih
sistemih 434

Fazni diagrami €istih snovi 453

Fazni diagram Ciste snovi je tesno povezan z njeno prosto entalpijo oz. kemijskim
potencialom 454  Odvisnost kemijskega potenciala Ciste snovi od temperature in tlaka
454  Fazni diagram p(T): Priblizen potek ravnoteznih krivulj lahko napovemo s
primerjavo velikosti odvodov 0u /0T in Ou /Op za posamezne faze 460  Odvisnost
temperature tali¢a in temperature vrelis¢a od tlaka 461  Nekaj osnovnih pojmov in
nekatere znacilnosti faznega diagrama 464  Superkriti¢ne tekoc¢ine 472 Je v faznem
diagramu vec kriticnih tock? 472  Fazni diagram p — Vin 473 Primeri faznih
diagramov 475 Temperaturno obmocje tekoce faze 478 Podrocje tlakov, v katerem
je stabilna kondenzirana faza 479 Uporaba faznega pravila 480  Odvisnost
ravnoteznega tlaka od temperature, Clapeyronova enacba 481  Clausius-Clapeyronova
enacba 487  Vpliv povecanja zunanjega tlaka na parni tlak Ciste snovi 495



Klasifikacija faznih prehodov v enokomponentnih sistemih 498  Fazni prehodi prvega
reda 498 Fazni prehodi drugega reda 498

8 Raztopine 500

Tekoce raztopine 500 Parcialne molske koli¢ine 503  Parcialni molski volumen

505 Iz znanih parcialnih molskih volumnov posameznih komponent lahko izracunamo
volumen raztopine 510  Gibbs-Duhemova enacba povezuje spremembe parcialnih
molskih koli¢in posameznih komponent raztopine 515 Navidezni molski volumen 521
Dolocanje parcialnega molskega volumna 522  Parcialna molska entalpija 524
Integralna topilna toplota in integralna razredcilna toplota 526  Diferencialna topilna
toplota in diferencialna razred¢ilna toplota 528  Nekatere osnovne termodinamske
enacbe za raztopine 532

Raztopine dveh hlapnih teko¢in 535

Termodinamski opis ravnotezja tekoca raztopina/parna faza 535 Idealna raztopina 539
Parni tlak posameznih komponent in celotni parni tlak nad raztopino 543 Idealne
raztopine 543  Fazni diagrami idealnih raztopin 547  Fazni diagram parni tlak —
sestava 548 Fazni diagram temperatura — sestava ali vrelni diagram 552  Neidealne
raztopine 556  Fazni diagrami parni tlak — sestava 563  Fazni diagrami temperatura
—sestava 564 Osnovna termodinamska koli¢ina za obravnavo neidealnih raztopin je
aktivnost 568 Formalna izpeljava splosnega izraza za kemijski potencial posamezne
komponente v raztopini 569 Numeri¢ne vrednosti aktivnosti so odvisne od izbire
standardnega stanja 570  Standardno stanje na osnovi Raoultovega zakona 571
Standardno stanje za Ciste tekoc¢ine in Ciste trdne snovi 579  Standardno stanje na
osnovi Henryjevega zakona 580

Termodinamika meSanja 593

Prosto entalpijo meSanja neidealnih raztopin lahko izracunamo, ¢e poznamo aktivnostne
koeficiente posameznih komponent 594 Termodinamika meSanja idealnih raztopin
595 Termodinamika meSanja neidealnih raztopin 601  PreseZzne vrednosti
termodinamskih koli¢in meSanja 601 Regularne raztopine 605 Teorijska obravnava
regularnih raztopin 606 Podrobna razlaga faznega diagrama tekocina — tekocina
609

Raztopine trdnega topljenca v teko¢em topilu 612

Standardno stanje za topilo je osnovano na Raoultovem zakonu 612  Standardno stanje
za topljenec je osnovano na Henryjevem zakonu 613  Prevedba na molalno in molarno
koncentracijsko skalo 616  Aktivnost nehlapnega topljenca lahko dobimo iz parnega
tlaka topila 622 Povezava med aktivnostnimi koeficienti na razli¢nih koncentracijskih
skalah 623  Kemijski potencial, aktivnost in aktivnostni koeficient moc¢nih elektrolitov
625 Koligativne lastnosti 632  Znizanje parnega tlaka 633  ZviSanje temperature
vreliSca in zniZanje temperature zmrzisS¢a 634  Dolocanje molske mase topljenca 641
Osmoza in osmozni tlak 642  Pojavi, povezani z osmozo, v vsakdanjem Zivljenju 646
Osmometrija — dolo¢anje molske mase makromolekul 648 Reverzna osmoza 650
Topnost 651  Porazdelitev topljenca med dvema tekocima fazama — dvema topiloma
653  Fazni diagrami trdno — tekoce 657  Fazni diagrami trikomponentnih sistemov
661



9 Kemijsko ravnoteZje 667

Termodinamika — spontanost reakcije in kinetika — hitrost reakcije 668 Reakcija je v
ravnotezju, ¢e potece v takem obsegu, da je prosta entalpija minimalna 669 Izpeljava
sploSnega izraza za kemijsko ravnotezje 670 Ima vrednost termodinamske konstante
ravnotezja K absolutni pomen? 674  Smer spontanega poteka reakcije doloc¢a predznak
reakcijske proste entalpije, AG 679  Ravnotezje pri plinskih reakcijah: Konstanta
ravnotezja K 683  Druge ravnotezne konstante za reakcije med idealnimi plini 693
Konstanta K 694  Konstanta K 695  Vpliv spremembe celotnega tlaka na ravnotezje
pri reakciji med idealnimi plini 696 Kemijsko ravnotezje v raztopinah 712
Navidezna — prakti¢na — konstanta ravnotezja 713  Ravnotezja v bioloskih sistemih

714  Heterogena ravnotezja 715 Topnostni produkt 721  Reakcije, ki vkljucujejo le
Ciste tekocine in Ciste trdne snovi 723 Vpliv spremembe temperature na kemijsko
ravnotezje 726  Vpliv spremembe koncentracij reaktantov in produktov na ravnotezje
737

10 Elektrokemija 739

Elektrostatika — nekatere osnovne koli¢ine in enote 739

Sila med elektricnima nabojema v vakuumu 739  Sila med elektri¢nima nabojema v
mediju 740  Elektriéno polje 740  Elektri¢ni potencial 742

Raztopine elektrolitov 747

Termodinamika raztopin elektrolitov 747  Transportne lastnosti raztopin elektrolitov
747  Elektri¢na prevodnost 748  Prevodnost raztopin elektrolitov 749  Specifi¢na
prevodnost in molska prevodnost 750  A(c) za raztopine moc¢nih elektrolitov 752
Zakon o neodvisnih ionskih prevodnostih pri neskonénem razredéenju 755  A(c) za
raztopine §ibkih elektrolitov: Ostwaldov razred¢itveni zakon 760  Eksperimentalno
dolocanje A(c) 764 Koligativne lastnosti raztopin elektrolitov 766  Elektri¢ni tok
skozi raztopino elektrolita 769  Specifi¢na prevodnost raztopine — povezava z
gibljivostjo ionov 771  Ionska in molska prevodnost 772  Transportno Stevilo 775
Kemijski potencial in aktivnost elektrolita 780  Eksperimentalno doloc¢anje aktivnosti in
aktivnostnih koeficientov 782

Debye-Hiickelova teorija 783

Aktivnostni koeficient ionov 784 Srednji aktivnostni koeficient 785  Poisson-
Boltzmannova enacba 786  Debye-Hiickelov limitni zakon 787

Elektrokemijski ¢leni 791

Elektrolizni ¢leni 791  Galvanski ¢leni 791  Elektrodni polreakciji in celotna reakcija
v ¢lenu 793  Potenciali polClenov in napetost galvanskega ¢lena 794  Merjenje
napetosti galvanskega clena 795 Termodinamika galvanskega clena 796  Reakcijska
prosta entalpija je povezana z napetostjo ¢lena 797  Odvisnost napetosti galvanskega
¢lena od koncentracij raztopin v polclenih 799  Nernstova enacba 801  Standardni
elektrodni potenciali 802 So v Nernstovi enacbi aktivnosti posameznih ionskih vrst ali
aktivnosti elektrolitov? 811 Nernstova enacba za potencial polclena 817  Dolocitev
standardnih potencialov pol¢lenov in standardne napetosti ¢lena iz tabeliranih



termodinamskih podatkov 822  Razli¢ne vrste pol¢lenov 824  Koncentracijski ¢leni
827 Elektrodni koncentracijski ¢leni 828  Elektrolitski koncentracijski ¢leni 829
Uporaba galvanskih ¢lenov 832 Merjenje pH 833  Potenciometricne titracije 835
Baterije in akumulatorji 836  Gorivne celice 837

11 Kemijska kinetika 839

Termodinamika in kinetika 840  Definicija hitrosti kemijske reakcije 842 Izracunana
hitrost je odvisna od nacina zapisa reakcije 844  Eksperimentalne metode za dolocanje
reakcijske hitrosti 845  Hitrostni zakon, red reakcije 846  Hitrostni zakon za
elementarno reakcijo sledi iz njene stehiometrije 847  Hitrostni zakon za splo$no —
neelementarno — reakcijo 850 Integracija hitrostnih zakonov za reakcije celostevilénih
redov 852 Reakcije nicelnega reda 853  Reakcije prvega reda 853  Reakcije
drugega reda 855 Reakcije tretjega reda 860 Integracija hitrostnega zakona za
splosnired ¢ 861 Razpolovni ¢as 862 Razpolovni ¢as reakcije prvega reda je
neodvisen od zaéetne koncentracije reaktanta 864  Dolocéanje reda reakcije 865
Sestavljene reakcije 873  Zaporedne reakcije 874  Vzporedne reakcije 883
Povratne — ravnotezne — reakcije 885  Konstanti hitrosti povratne reakcije lahko
dolo¢imo z metodo merjenja relaksacijskega ¢asa 889  Temperaturna odvisnost hitrosti
kemijske reakcije 891  Arrheniusova enacba 895  Aktivacijska energija 898
Mehanizem kemijske reakcije 906  Verizne reakcije, aproksimacija stacionarnega stanja
906 Razvejane verizne reakcije — eksplozije 910  Teorija trkov za plinske reakcije
914 Teorija prehodnega stanja 915 Kataliza 925 Homogena kataliza 926
Avtokataliza 926  Encimska kataliza 928 Heterogena kataliza 932

12 Povrsinska kemija 933

Medfazna napetost 933

Povrsinska napetost 934  Ukrivljene povrsine: tlak na konkavni strani je vecji od tlaka
na konveksni strani 935  Parni tlak nad ukrivljeno povr$ino 939  Kapilarni pojavi
941 Povrsinsko aktivne snovi 946

Adsorpcija 949

Adsorpcija plina na povrsino trdne snovi 949  Fizisorpcija 949  Kemisorpcija 950
Adsorpcijske izoterme 951  Freundlichova izoterma 952  Langmuirova izoterma 953

Dodatek 1 958

Alternativni na¢in raCunanja integralov tipa fooo x"e~ " dx 958

Dodatek 2 962

Toplotna kapaciteta idealnih poliatomnih plinov — limitne vrednosti za visoke temperature
962 Translacijska energija 962 Rotacijska energija 963  Vibracijska energija 965



Dodatek 3 969

[zotermno mesanje realnih plinov 969

Dodatek 4 976
Dokaz, da je Y(T,p,ny, ny, .., Ny, oo, Ne) = Zlenl?i 976

Dodatek 5 977

Temperaturni odvisnosti ravnotezne konstante in standardne reakcijske proste entalpije sta
povezani s spremembo Vv Stevilu mikroskopskih stanj 977

Dodatek 6 984

Aktivnost in srednja aktivnost mocnega elektrolita na racionalni skali 984  Zveza med
molarnim in racionalnim srednjim koeficientom aktivnosti 985

Dodatek 7 987

Debye-Hiickelova teorija 987

Poissonova enacba 987  Gaussov zakon oz. Gaussov teorem 987  Poissonova enacba
povezuje lokalno gostoto naboja in lokalni elektrostatski potencial 992  Boltzmannova
porazdelitev 995  Poisson-Boltzmannova enacba 997  Aktivnostni koeficient
kationov in anionov 1003  Srednji aktivnostni koeficient elektrolita 1005

Literatura 1007

Kratko stvarno kazalo 1008



