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Repetition F62.2
Entropi &r ett matt p& sannolikhet
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Entropin dkar om temperaturen hdjs och/eller volymen okar

Hégre temperatur Storre volym
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[AS = C,In(T/T) +nR1In(V;/V) |

AS = C,In(T;/T;)| Konstanttryck; Inl2

Andra huvudsatsen

En process sker bara om universum &r mer sannolikt efterat

| ASy = ASy, +ASy, 2 0

tot sys

Antingen okar systemets entropi ...
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.. eller sd 6kar omgivningens entropi

(eller sa okar bada)

Fria energi AG = AH-TAS
beréknas for systemet men tar h&nsyn till omgivningen

ASy=ASu tAS, >0 | & [AGy =AH, - TAS <0

tot —

AS> 0 AGy, <0

Fria energin G sjunker for spontan process

Ligre
energi




Forsta tillimpningen av fria energin G
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Fysikaliska och kemiska reaktioner

Fysikalisk reaktion
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Intermolekylir vixelverkan
TABLE 5.

Typical encrgy (kJ-mol~')

250
i 15
dipaledipole 2
Landon 2
hydrogen bonding 20

Molekylernas kinetiska energi vid temperaturen T ér 3/,RT =

Kemisk reaktion
Intramolekylira bindningar
o0 — Q TABLE 2.2 Bond Dissociation
1) Energies of Diatomic Molecules
(kJ-mol=1)
Bond dissociation

Molecule energy

H, 424

N, 932

Hur vi anvénder AG pa fasovergangar
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AG=0

N, () Ny(g)

Reaktionen har Reaktionen sker
natt jamvikt inte
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AS och AH for fasovergdngar
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Kokpunkt och sméltpunkt beror av intermolekyléra krafter

Kokpunkt T, Smaltpunkt T,
Alkan AHyp | T, (°C
(ki/mol), P C)
Metan 8.16 -161.52
Etan 14.6f -
Propan 1873 4207
n-Butan 2.3 -0.49
n-Pentan 2572 6.06
n-Hexan 6!
n-Decan 38.75 174
Alkaner C,H,,,,
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T, (C) 130 +10 +28

Kokpunkt och intermolekyléra krafter

Hexan-isomerer
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T, (rak) > T, (grenad)
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Vitebindningar i 2 3 4 5

London-krafter




Intermolekyldra krafter dr viktiga men kan inte forklara allt
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Kokpunkten: anga och vatska i jamvikt

|AG,,, = AH,,, ~ TAS

vap ‘

Hoéga T: AG,,, < 0
- ()

t Liga T: AG,,, > 0
AR

Sitt att berdkna Ty

Hur jamvikten stéller in sig

<P P, =P

P{\ng =0 P vkt ang ~ Ljvkt

ang

Viss T

virme in .
Jamvikt !!

T=100°C Piimvike = latm = 760 torr
T <100°C Plimvike < latm

T=25C Pjimyike = 23.8 torr

1 AJ betecknas P, . bara P)

Jamvikts-angtrycket kar med 6kande temperatur
100 — =

Fri energin for ideal gas
Diethyl ether G(g) = G°(g) + RTIn(Py,,/P°)
80— Ethanol Fri energin for vitska
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Clausius-Clapeyron per mol
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Forangning och kokning

Forangning Kokning
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Kokning sker om T dr s hog att P,,, = omgivande lufttrycket P,

Normal kokpunkt

Diethyl ether T, =100°C dd P;,, = 1 atm
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Fasdiagram: grunddragen

Fasdiagram for vatten

2. Upplosning i viitska

16sning i vitska

NaCl(s) + H,0 —> Na*(aq) + Cl-(aq)

©
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Fasdiagram: Vilken effekt har T ? Fasdiagram for koldioxid: sublimering
(vid visst tryck P)
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Uppl6sning i vitska ) -
en andra tillimpning av AG AS och AH for upplosning

H,, kan vara
béde positiv och negativ




Upplosning av NaCl: ett enkelt fall

AG,, = AH,, - TAS | =-TAS;, <0

Uppldsning av LiCl och NH,Cl

LiCl
AH, <0 NH,CI
i AH, >0
(exoterm) I l ' (endoterm)
— il

Start-temperatur

Free energy, G —)p

ACIsol = AHso] B TASsol <0 ‘ ACIsol = AHsul B TASsol <0
AH,, dr skillnaden mellan tvd stora energier Licl
AHsol - AHLallice + Athdralion = NH 4C1
Exempel pé virden pa AH,
e o 9, se @ e e e 0, ° 0 | 11 pelp p sol
e Gasoghons 5 ° %% Gas o)f ions | " I
Z L
1 1 i =HE
B a AHL TABLE 8.6 Limiting Enthalpies of Solution, AH_ , at 25°C, in Kilojoules per Mole*
® ®
< £ Anion
& |E Cation fluoride | chloride|  bromide iodide hydroxide  carbonate  nitrate  sulfate
lithium +49 | -370] 488 633 236 ~182 -7 -298
Solution sodium +1.9 +3.9 ~0.6 -7.5 —44.5 -267 +20.4 2.4
potassium -17.7 +17.2 +19.9 +20.3 -57.1 -30.9 +34.9 +23.8
(@) AHgG Solution (b) AHgq ammonium | —12 | +148| <160 <137 — = +257 466
silver -225 | +6s.s| 4844 41122 — +418 4226 4178
AH,, <0 Exoterm AH,;> 0 Endoterm magnesiom | —126 | -1600| -1856 -2132 <23 =253 -909 912
LiCl NH,C1 calcium w115 | -s13] -103.1 1197 -167 131 -192 —180
aluminum | -27 —329 ~368 -385 — — — =350
Exempel: AH,, (NaCl) = 787 + (-784) = 3 kJ/mol ~ 0
Hydrofoba effekten

Maéttnad: man kan inte I6sa upp hur mycket salt som helst

Na*(aq) + Cl'(aq)
$

Jjamyikt

Precipitates
Dissolves
Vid hoga koncentrationer av salt

racker vattnet inte till for
fullstandig jon-hydratisering

Concentration of solute ——)»

Da kolviten lses i vatten finns ett negativt bidrag till AS

ASsol = ASkolvﬁte+ ASvatme(
>0 <0

AH, T

sol vattnet forlorar entropi




”Lika l6ser lika”

Colta + S,

Lika loser lika

<0 AGy, >0 AGy, <0

Heat | Heat H feat Hia |

Blanda och

AS >0 vénta

Vattnet
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Gasers 16slighet : Henrys lag

s = kyP

FLsx 1073 s: 16slighet (mol/liter)
P: partialtryck
ky: Henrys konstant

1.0x 1073

Nitrogen ases in Water

Ga
ar 20°C

Helium _ Gas 5
- air 4
argon 3
o carbon dioxide 2
% 0.5 1 P helium 3.7 %10 :
Partial pressurc (atm) hydrogen 8.5 % 10 .
neon 5.0 x 10
nitrogen 7.0 X 1074

oxygen 1.3 % 107




