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OSNOVE FIZIKALNE KEMUJE

Kemijska termodinamika
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KOLIGATIVNA SVOIJSTVA

Tlak para otapala
Snizenje ledista
Povisenje vrelista
Osmotski tlak

30. 4. 2026.



KOLIGATIVNA SVOIJSTVA

* Svojstva otopina koja ne ovise o vrsti, ve¢ samo o
mnozini (koncentraciji, molalnosti) otopljene
tvari

* % jdealne otopine - udio otapala znatno veci od
udjela otopljene tvari — zanemarive interakcije
otopljene tvari!



1. TLAK PARA OTAPALA

Zatvoren sustav pri temperaturi T: A(l) 2 A(g)

Tekucina A u ravnotezi s parama A, tlak para iznad tekucine ima
konstantnu vrijednost

RAVNOTEZA: Kemijski potencijali obiju faza su jednaki

Ako je tekucina Cista, a plin A idealan (ili smjesa u kojoj je plin A idealna):

H*(A() = p(A(g))
H*(A(L) = p°(A(g)) + RT In(pa*/p°)



1. TLAK PARA OTAPALA

Ako je u tekucini A otopljena manja koliCina tvari B,
eksperimentalno je potvrdeno da se tlak para A smanjuje:

Pa=Xn*Pa~ RAOULTOV ZAKON
U ravnotezi vrijedi jednakost kemijskih potencijala, no u slucaju otopine

kemijski potencijal otapala u otopini nije jednak kemijskom potencijalu
cistog otapala (v. prethodni slide):

H(AL) = p(A(g))

H(A(D) = u°(A(g)) + RT In(pa/p°)

H(A(L) = p°(A(8)) + RT In(xapa™/p°)

H(A() = + RTIN X4
L(A() = + RT Inx,

Bududi da je x, < 1 slijedi da je lnx, < 0 i p(A(L) < u*(A(L)

Kemijski potencijal otapala u otopini manji je od kemijskog potencijala ¢istog otapala.



1. TLAK PARA OTAPALA

Analogno, kemijski potencijal A u plinovitoj fazi (iznad otopine)
maniji je od kemijskog potencijala A iznad Cistog otapala.

Razlika tlakova:

App = Pa* ~ Pa

App = Pa* = XpPp*

App = (1= Xa)Pa* 1=Xp+Xg
Apa = XgPa™

Vazno:

* Kemijski potencijal otapala u otopini manji je od kemijskog potencijala
cistog otapala

* Kemijski potencijal otapala nad otopinom manji je od kemijskog
potencijala para otapala nad cCistim otapalom

* Tlak para otapala nad otopinom maniji je od tlaka para Cistog otapala



2. SNIZENJE TALISTA

Podsjetnik: Sto odreduje ovisnost u(7)?

Do taljenja Cistog otapala (tvar A) dolazi
pritemperaturi T .* pri kojoj su kemijski
potencijal A(s) i A(l) jednaki:

A(s) — A(l)

Kemijski potencijal otapala u otopini
manji je od kemijskog potencijala
cistog otapala, zbog cega dolazi do
shizenja talista:

Pretpostavlja se da iz otopine nastaje Cista
krutina A (ne kristalizira s otopljenim tvarima)

u

A




2. SNIZENJE TALISTA

Eksperimentalno:

K: = krioskopska konstanta tekucine A
ATy =T; "~ T = Kfzbi
i

b; = molalnost otopljene tvarij

Krioskopska konstanta za otapalo A moze se izraCcunati na
sljedeci nacin:

M, = molarna masa tvari A

_ MARTf2*

K
Y ApgHO(A)

I:* = taliste Ciste tvari A

A sH°(A) = entalpija taljenja tvari A

KRIOSKOPIJA - metoda odredivanja molarne mase otopljene
tvari na temelju snizenja talista



2. SNIZENJE TALISTA

VODA 1,86 0
OCTENA KISELINA 3,90 16
BENZEN 5,12 5,5
FENOL 7,27 40,5
TETRAKLORUGLIJIK 30 -23

KRIOSKOPIJA - metoda odredivanja molarne mase
otopljene tvari (B) na temelju snizenja talista

30. 4. 2026.



3. POVISENJE VRELISTA

Do vrenja Cistog otapala (tvar A) dolazi u
pritemperaturi T,,,* pri kojoj su kemijski
potencijal A(l) i A(g) jednaki:

A(l) — A(g)

Kemijski potencijal otapala u otopini 4}
manji je od kemijskog potencijala
cistog otapala, zbog cega dolazi do
povisenja vrelista:

Pretpostavlja se da iz otopine vrije Cista
plinovita tvar A (otopljena tvar je nehlapljiva)




3. POVISENJE VRELISTA

Eksperimentalno:

K, = ebulioskopska konstanta tekucine A

b; = molalnost otopljene tvarij

Ebulioskopska konstanta za otapalo A moze se izraCunati na
sljedeci nacin:

2 M, = molarna masa tvari A

MARTy ™ . .

Ky = S T,* = vreliste Ciste tvari A
AvapH°(A)

A,.,H°(A) = entalpija isparavanja tvari A



3. POVISENJE VRELISTA

VODA 0,51 100
OCTENA KISELINA 3,07 61
BENZEN 2,93 80
FENOL 3,07 182
TETRAKLORUGLIJIK 4,95 77

EBULIOSKOPIJA - metoda odredivanja molarne mase
otopljene tvari (B) na temelju povisenja vrelista



Krioskopska konstanta za vodu iznosi 1,86 K kg mol™' dok ebulioskopska konstanta za
iznosi 0,51 K kg mol™. Izracunaijte lediste i vreliSte vodenih otopina sljedeéih sastava:

30. 4. 2026.

a) glukoza (b=0,01 molkg™)
b) glukoza (b =0,01 mol kg™)ifruktoza (b =0,01 mol kg™")
c) natrijev klorid (b =0,01 mol kg™)

ATf = Tf* - Tf = Kb Zb, ATb = Tb - Tb* = Kb Zbl
(u sljedecéim izrazima je izravno racunana temperatura u °C (preracun K; i K, u °C kg mol ™

a) 19f = lgf* - Kbe,‘= 19f* - be(G) =-0,0186 °C
9, = 9,% + K, 3b,= 9.* + K, b(G) = 100,0051 °C

b) 9 = 9* - K;.Zb,= 9:* - K, [b(G)+b(F)] = -0,0372 °C
9, = 9,* + K, 3b;= 9,* + K, [b(G)+b(F)] = 100,0102 °C

c) % = 9* - K.3b,= 9:* - K,[b(Na*)+b(CL)] = &* - 2K:b(NaCl) = -0,0372 °C
9, = 9,* + K, Zb,= §,* + K, [b(Na*)+b(Cl)] = ,* + 2K:b(NaCl) = 100,0102 °C

van’t Hoffov koeficijent

13



4. OSMOTSKI TLAK

Dvije otopine razliCitih koncentracija (c, > ¢,) odvojene su
polupropusnom membranom (propusnha samo za otapalo).

Zbog nejednakosti kemijskih potencijala otopina razliCitih koncentracija otapalo se
krec¢e u smjeru koji vodi k izjednaCavanju kemijskih potencijala obiju otopina —iz otopine
nize koncentracije otopljene tvari (ve¢e koncentracije otapala) u otopinu vece
koncentracije otopljene tvari (manje koncentracije otapala).

kretanje otapala

30. 4. 2026. 14



4. OSMOTSKI TLAK

Osmotski tlak = posljedica je nejednakosti kemijskog
potencijala s dviju strana polupropusne membrane

DEFINICIJA: Osmotski tlak ([7) jednak je tlaku koji je potrebno primijeniti nad
otopinom vece koncentracije otopljene tvari kako bi se zaustavilo prodiranje
otapala kroz polupropusnu membranu.

p+1I P

IR

30. 4. 2026.
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4. OSMOTSKI TLAK
=RT3c,

(c; = koncentracija otopljene tvari i)

OSMOMETRUA: Mg = (RI1/I1) yg

REVERZNA OSMOZA (desalinizacija mora)

- ako je tlak nad otopinom veci od
osmotskog tlaka, otapalo ¢e iz otopine
prelaziti u odjeljak s Cistim otapalom



30. 4. 2026.

HIPOTONICNA IZOTONICNA HIPERTONICNA
OTOPINA OTOPINA OTOPINA

Strelica oznaCava smjer kretanja otapala

Prilagodeno prema https://ftloscience.com/calculations-isotonic-solutions/ (preuzeto 11. 4. 2023.)
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Pitanja za ponavljanje

Sto su koligativna svojstva?
Objasnite promjenu tlaka para otapala.
Sto je krioskopija, a §to ebulioskopija?

N

Sto je osmotski tlak?



