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Symbolliste 

Listen omfatter symboler og indices, der er benyttet gennemgående i bogen. Bemærk: 
der er i visse tilfælde benyttet san11ne symbol for en molspecifik og en massespecifik 

størrelse; dette gælder eksempelvis specifik varmekapacitet (c). Det vil da fremgå af 
enheden, hvilken størrelse, der er tale om. Tilsvarende er termodynamiske tilstands
funktioner som U, H, G og S, der både kan optræde som extensive og intensive 
størrelser, beskrevet ved samme symbol. Igen må man bemærke sig den anvendte en
hed. Disse notationsregler er valgt for at begrænse brugen af indices, og dermed fremme 

læseligheden. I listen er dimensionsløse og ubenævnte størrelser angivet ved (-). 

A areal af tværsnit ............................................. (m2 ) 

A nucleontal i atomkerne (massetal) ............................. (-) 
A Helmholtz' fri energi................................. (J); (J/mol) 
Ar relativ atommasse m,jmu ..................................... (-) 

a aktivitet af stofkomponent .................................... ( - ) 

a van der Waals' konstant (trykkorrektion) ............ (m6Pa/mo12
) 

a støkiometrisk koefficient i reaktionsligning ............. . . . . . . .. ( - ) 
(aq) ioner eller gasser i vandig opløsning ........................... ( - ) 
b van der Waals' konstant (volumenkorrektion) ........... (m3 /mol) 
b støkiometrisk koefficient i reaktionsligning . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . ( - ) 

C varmekapacitet af system ................................... (J/K) 
DC temperaturenhed, Celsius .................................... (DC) 
C molspecifik varmekapacitet ............................. (J /mol K) 
C massespecifik varmekapacitet ............................ (J/kg K) 
Gi molær koncentration af komponent (i) .......... (mol/m3 ); (mol/e) 

Cp varmekapacitet ved konstant tryk (isobar) .............. (J /molI<) 
Cv varmekapacitet ved konstant volumen (isochor) ......... (J /mol K) 
CS standardkoncentration mol / e ............................ (mol/ e) 
C støkiometrisk koefficient i reaktionsligning .. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . ( - ) 
d støkiometrisk koefficient i reaktionsligning ..................... ( - ) 

detO determinant af O ............................................. ( - ) 
dimO fysisk dimension af O ......................................... ( - ) 
E elektrisk feltstyrke ......................................... (V /m) 
E elasticitetsmodul ........................................... (MPa) 
e elektrisk elementarladning ~ 1.602.10-19 C ................. (C) 

eV elektronvolt, energien hed ~ 1.602.10-19 J .................. (eV) 
e symbol for elektron i reaktionsskema .......................... ( - ) 
F kraft (vektOl'størrelse) ........................................ (N) 
Fx kraft, komposant i x-retning .................................. (N) 
°F temperaturenhed, Fahrenheit ., . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .. (OF) 

:F Faradays konstant ~ 96500 C/mol ...................... (C/mol) 
C Gibbs fri energi i termodynamisk system ............. (J); (J/mol) 
CS 

T fri standardenergi ved temperatur T ..................... (J /mol) 
iJ.rC fri reaktionsenergi .................................... (J); (J/mol) 
C elektrisk konduktans ....................................... (n-l) 

(g) gasformig tilstandsform ("gas") ............................... ( - ) 
H entalpiindhold i termodynamisk system ............... (J); (J/mol) 
HS 

T standardentalpi ved temperatur T ....................... (J /mol) 
iJ.rH reaktionsentalpi ...................................... (J); (J/mol) 
I elektrisk strømstyr ke ................................... ( A ); (C / s ) 

K temperaturenhed, Kelvin ....................................... (K) 
Ka termodynamisk ligevægtskonstant ............................. ( - ) 

k 
L 
e 
(e) 
lnO 

lOglOO 
M 
NIr 

m 

mi 

N 
N 
n 
n 

p 

Pc 
Pi 
Pm 
Ptot 

pS 
pH 
Q 
Q 
R 

R 
RF 
DR 

rO 

S 

S~ 
iJ.rS 
(s) 
(SHE) 
T 

u 
V 

z 
z 
Å 

Boltzmanns konstant R/N ~ 1.38.10-23 J/K ............ . 
længdedimension ............................................ . 

(J/K) 
(m) 
(e) 
(-) 

liter .......................................................... . 
flydende tilstandsform ("liquid") ............................. . 
naturlig logaritme af O ...................................... . (-) 

titalslogaritme af O ........................................... ( - ) 
molær masse ................................... (kg/mol); (g/mol) 
relativ molekylmasse m/m" ................................... (-) 
IllaSSe ........................................................ (kg) 
atommassekonstant ~ 1.6606 . 10-27 kg . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . (kg) 

molalitet af komponent (i) i blanding .................... (mol/kg) 
neutrontal i atomkerne ....................................... ( - ) 
Avogadros konstant ~ 6.022 . 1023 mol- 1 ................. (mol-l) 
stofmæl}gde ................................................ (mol) 
polymerisationsgrad .......................................... ( - ) 

tryk ......................................................... (P a) 
kritisk tryk for real gas ...................................... (Pa) 
partialtryk af komponent (i) i gasblanding ................... (Pa) 
partialtryk af mættet vanddamp ............................. (Pa) 
totaltryk i blanding af gasser. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . (Pa) 

standardtryk 101325 Pa .. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . (Pa) 
pH-værdi: pH = -loglO(a(H+)) ............................... (-) 
varme, tilført et system fra omgivelser................ (J); (J/mol) 
elektrisk ladning . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . ( C); (A . s) 
gaskonstant ~ 8.314 J/mol K .......................... (J/mol K) 

elektrisk resistans ............................................ (n) 
relativluftfugtighed P/Pm ................................ (%); (-) 
temperaturenhed, Rankine ................................... (DR) 
ligevægtsafstand, Lennard-Jones potentiale ................... (m) 
entropiindhold i system ......................... (J /K); (J/mol K) 

standardentropi ved temperatur T ...................... (J/mol K) 
reaktionsentropi under proces................... (J/K); (J/molK) 
fast tilstandsform ("solid") ................................... ( - ) 
standard hydrogenelektrode ................................... ( - ) 
termodynamisk temperatur (273.15 + e) ...................... (K) 

kritisk temperatur for real gas ................................ (K) 
indre energi i et termodynamisk system............... (J); (J/mol) 
tilvækst i indre energi ved proces..................... (J); (J/mol) 
absolut luftfugtighed .................... , . . . ... .. . .. .. .. .. (g/m3

) 

volumen................................................. (m3
); (e) 

volumen af en blanding eller opløsning. .. .. .. .. .. . .. .... . (m3
); (e) 

elektrisk potentiale i punktet (a) .............................. (V) 
tilvækst i volumen. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . (m3

) 

elektrisk potentialedifferens ................................... (V) 
elektrokemisk standardpotentiale over for (S H E) ............. (V) 

kritisk volumen for real gas ............................. (m3 /mol) 
arbejde udført på system af omgivelser............... (J), (J/mol) 
massebrøk af komponent (i) i en blanding ..................... ( - ) 
molbrøk af komponent (i) i en blanding.. ........ . . ... ........ (-) 
molbrøk af rent opløsningsmiddel; x 8 = 1 ..................... ( - ) 

protontal i atomkerne (atomnummer) ........................ . 
overførselstal for elektroner .................................. . 
længdeenhed ångstrøm, lig med 1.10-10 m .................. . 

(-) 
(-) 
(Å) 
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f3 

E 

E 

volumenudvidelseskoefficient .................................. (K-l) 
længdeudvidelseskoefficient ................................... (K-l) 
Poissons forhold cp/cv .......................................... (-) 
aktivitetskoefficient ............................................. ( - ) 
tilvækst i parameterværdi ..................................... . 

tøjning LJ.L / Lo ................................................ . 
brudtøjning for et aktuelt materiale ............................ . 
residualled, regressionsanalyse ................................. . 

(-) 

(-) 
(-) 
(-) 

77 termisk virkningsgrad, kredsproces .............................. ( - ) 
P(T) Lennard-Jones potentiale............................... (J); (J/mol) 

Po Lennard-Jones konstant................................ (J); (J/mol) 
K, kompressibilitet. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . (Pa- 1 ) 

A varmekonduktivitet ........................... (kJ/mhK); (W/mK) 
A fri middelvejlængde. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . (m) 
f.L præfiks mikro-, svarende til 10-6 ..................•............ (-) 

II dimensionsløs parametergruppe ................................. ( - ) 
(l densitet af et stof. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . (kg/m3 ) 

(li massekoncentration af komponent (i) i en blanding......... (kg/m3 ) 

p elektrisk resistivitet .......................................... (D m) 
(J elektrisk konduktivitet. .. .......... .... .. .............. .. (.Q-1 m -1) 

(J overfladespænding. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . (N / m) 
e temperatur, grader Celsius ..................................... (OC) 
D antal mikrotilstande i et system ................................. ( - ) 

Forord 

I sin klassiske udformning er byggemateriallæren en beskrivende, empirisk dis
ciplin, knyttet til bestemte materialetyper; eksempler herpå er læren om træ, 
stål, beton og plast. Denne traditionelle opdeling efter materialetype er hen
sigtsmæssig i det omfang, formålet er at indsamle, formidle og anvende viden 
om de enkelte materialers simple, fysiske og kemiske egenskaber. Gennem gene
rationer har forskning, formidling og ingeniørpraktik fungeret problemløst inden 
for disse rammer. 

Inden for de seneste 30-40 år har forskningen på området byggematerialer 
imidlertid ændret karakter: den udøves i dag i stigende omfang af fagspecialis
ter inden for teoretiske discipliner som fysik, kemi, fysisk kemi og faststoffysik. 
Ved undersøgelser benyttes stadig mere sofistikerede målemetoder; de opnåede 
resultater skal hyppigt "oversættes", før de bliver meningsfulde for den praktisk 
arbejdende bygningsingeniør. 

Denne udvikling har skabt en uheldig distance mellem forskning og ingeniør
praktik på byggematerialeområdet. Grundforskningen er efterhånden fragmente
ret i en række snævre specialdiscipliner, og dens udøvere har stadigt vanskeligere 
ved at kommunikere grundlæggende ny viden på en form, der kan nyttiggøres af 
materialeingeniøren. Da forskningen samtidig har ført til udvikling af en række 
nye byggematerialer, bliver dette skisma mere og mere synligt. 

I bygningsingeniøruddannelsen har man søgt at overvinde disse problemer 
gennem indførelse af fagdisciplinen "lVlaterials Science" - en materiallære, der 
søger at beskrive stoffernes makroskopiske egenskaber ud fra deres atom- og mo
lekylstrukturer. Som en tidlig eksponent for denne fagdisciplin kan nævnes van 
Vlack: "Elements of Materials Science", der bl.a. blev introduceret i bygningsin
geniøruddannelsen på Danmarks Tekniske Universitet i slutningen af 1960'erne. 

På fagområder som elektro- og maskinteknik har en materiallære efter disse 
principper vist sin berettigelse; her arbejder man med veldefinerede materialer 
og stiller veldefinerede krav til disse materialers mekaniske eller elektriske egen
skaber. Inden for området byggematerialer er lvlaterials Science ikke i samme 
grad slået an; kun i enkeltstående tilfælde har denne disciplin ført til videnfor
midling af blivende betydning for den praktisk arbejdende bygningsingeniør. To 
væsentlige årsager hertil er følgende forhold: 

• lVlaterials Science er en teoretisk materiallære, der tager sit udgangspunkt i 
forskerens videnskabelige præmisser og derfor kun i begrænset omfang afspej
ler byggepladsens virkelighed. 

• De materialeproblemer, en bygningsingeniør stilles overfor, er i lige så høj 
grad knyttet til et komplekst samspil mellem materialer, konstruktion og 
omgivelser, som til de rene materialers egenskaber. 

Begrebet Materialefysik kan, som det anvendes i publikationstitlen, uddestilleres 
i følgende karakteristik: 

• lVlaterialefysik er en teoretisk materiallære, der er formuleret på bygningsin-
geniørens præmisser. 

På et teoretisk niveau er materiallære en tværfaglig disciplin. Materialefysik 
omfatter derfor også elementer af bl.a. kemisk termodynamik, matematisk ana
lyse og numeriske metoder. En væsentlig opgave består i, at sammenfatte dele 
af disse fagområder til et praktisk beregningsværktøj for materialeingeniører. I 
denne sammenhæng indgår anvendelse af edb selvsagt med stor vægt. 

I sin form er Materialefysik på flere måder analog til disciplinen Hærdetek
nologi, om end materialefysikken har et bredere sigte. Hærdeteknologi er et 
beregningsværktøj til brug ved planlægning og udførelse af støbearbejder i be
ton. 
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Den teori, der indgår i hærdeteknologien, er for størstedelens vedkommende 
velkendt: Varmetransmission, kemi, reaktionskinetik, numerisk løsning af dif
ferentialligninger og edb-simulering. Hærdeteknologi er slået an, fordi den inte
grerer elementer af velkendt teori i et beregningsværktøj , der er tilpasset bygge
pladsens virkelighed. Hærdeteknologien kan ses som et delområde af en teoretisk 
materiallære, der er formuleret på bygningsingeniørens præmisser. 

På Danmarks Ingeniørakademi's Bygningsafdeling (DIA-B) har undertegnede 
påbegyndt udarbejdelse af et lærebogssystem i Materialefysik fol' bygningsinge
niøTer efter de foran skitserede principper. Det planlagte lærebogssystem sigter 
mod at formidle den viden, de analysemetoder og det beregningsværktøj , som 
en bygningsingeniør må beherske for at omsætte materialeforskningens resultater 
til praktisk teknik. Systemet omfatter fem bind med grundlæggende teori; hertil 
kommer supplerings bind med opgave- og eksempelsamling samt en biblioteks
samling med edb-procedurer i PASCAL og C. Suppleringsbindet: edb-procedureT 
indtager en særstilling i dette system. 

Edb er traditionelt et hjælpeværktøj til udførelse af matematiske beregninger. 
Ved kald af standardfunktioner som cos(x) , exp (x) , initieres tilhørende funktio
ner, og værdien beregnes numerisk med det givne argument. Suppleringsbindet: 
edb-procedurer vil udbygge dette arbejdsfelt for en pc og gøre den til et naturligt 
værktøj ved løsning af materialetekniske opgaver. Moderne, strukturerede edb
sprog gør det muligt at "lære" en pc at arbejde med basale materialetekniske 
relationer på samme måde, som den i dag arbejder med matematiske relationer. 
Et udvalg af dokumenterede og afprøvede edb-procedurer for grundlæggende, 
materialefysiske beregninger vil umiddelbart kunne knyttes til brugerskrevne 
programmer i PASCAL eller C. 

Forarbejdet til lærebogssystemet har omfattet en række praktiske forsøg i 
undervisningen af bygningsingeniØrer på Danmarks Ingeniørakademi og på In
stituttet for Bygningsteknik ved Aalborg Universitet. Formålet hermed har været 
at udvikle det lay-out og den pædagogiske form, der får lærebogssystemet til at 
fungere optimalt i undervisning og ved selvstudium. 

Erfaringerne med undervisningen har været meget positive; dette, på trods 
af stoffets indbyggede sværhedsgrad og kravene til de studerendes arbejdsind
sats. Medbestemmende herfor er nok, at bygningsingeniører - i ordets bedste 
forstand - er teknikere. Teoretiske emner får mening - og bliver interessante - i 
det omfang, de afspejler en praktisk virkelighed. 

De hidtidige erfaringer viser, at studerende på et tidligt trin af uddannelsen 
kan leve sig ind i, analysere og løse materialetekniske opgaver, der må klassificeres 
som videregående i forhold til ingeniørpraksis i dag. Det grundlæggende koncept: 
En teoretisk materiallære, formuleret på bygningsingeniørens præmisser, synes 
derfor at bære, såvel fagligt som pædagogisk. Denne vurdering underbygges af 
den interesse, fagkolleger har vist arbejdet med lærebogssystemet. 

Det grænseområde af materiallæren, hvor faglig udvikling og pædagogisk 
virke mødes, er på en gang fascinerende - og vanskeligt. Derfor rettes en varm 
tak til kollegaer for den faglige inspiration, for de ideer, og for de gode råd, jeg 
har modtaget under arbejdet. 

En særlig tak skal rettes til civilingeniør Morten Hjorslev Hansen, til civilinge
niør Ole Mejlhede Jensen, til civilingeniør Erik Trudsø, til adjunkt, akademiiin
geniør Jacob H. Hansen og til lektor, civilingeniør Jens Kr. Jehrbo Jensen for 
faglige diskussioner og for en uvurderlig hjælp i forbindelse med korrekturlæsning 
af tekst og kontrolregning af opgaver og eksempler. En tak rettes til fotograf Lizzi 
Allesen-Holm, DIA-B, samt til teknisk assistent Ingrid Christensen og teknisk 
assistent Poul Skørbæk Sørensen ved Instituttet for Bygningsteknik, AUC, for 
professionel omhu med fotoarbejde og montage under manuskriptets tilblivelse. 
Sidst, men ikke mindst, en tak til redaktør, civilingeniør Peter Mogensen, SBI, 
for hans bidrag til bogens lay-out. 

Aalborg, november 1994 P. Freiesleben Hansen 

Materialefysik for bygningsingeniører har igem~em tiderne hovedsa~el~rt v~r~t 
baseret på et empirisk grundlag. Men de senere ars forøgede ke.ndsk.a

h 
t.l ~ll~t :l~ 

l' s fysiske og kemiske natur samt anvendelse af edb-beregmnger a~ gJOI e 
a eII~;t at løse materialetekniske problemer på et egentligt videnskabehgt grund-

l
mu IDenne lærebog i materialefysik er et eksempel på, hvor langt udviklingen er 
ag. 
kommet på området i dag. 

SBI takker forfatteren, ingeniørdocent P. Freiesleben Hansen, ~or at hav: 
stillet sit lærebogsmateriale til rådighed for SBI, således at den ny. vld~n ka~l n~ 
ud over kredsen af undervisningsinstitutioner og tilegnes af fx bygnmgsmgemører 

ved selvstudium. 

STATENS BYGGEFORSKNINGSINS~ITUT . 
Afdelingen for Materialer og KonstruktIOner, november 1994 

Georg Christensen, forskningschef 

Forord 

side xvii 



Forord 

I 1824 lykkedes det for H. G. Øl'sted, 
som den første i verden, at fremstille 
en prøve af grundstoffet aluminium. 
Fotografiet viser Ørsteds kemilabo
ratol'ium, der var indrettet i en tidli
gere hestestald. 
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Introduktion 
Bogens udformning sigter på, at gøre den egnet til selvstudium. Dette er bl.a. 
søgt opnået ved følgende underbygning af det teoretiske stof. 

It Hvert teoriafsnit afsluttes med et antal check-spørgsmål og øvelsesopgaver, 
der giver læseren mulighed for at afprøve den opnåede forståelse af stoffet. 

• Bogen indeholder et stort antal gennemarbejdede og kommenterede bereg
ningseksempler, der viser brugen af formler og beregnings udtryk og samtidig 
demonstrerer anvendelsen af det teoretiske stof på konkrete, ingeniørmæssige 
opgaver. 

• Et Matematisk tillæg indeholder beskrivelse af matematisk-fysiske metoder, 
der hyppigt benyttes ved løsning af praktiske beregningsopgaver; et Tabel
bilag dækker anvendelsen af det teoretiske stof for normalt forekommende 
opgavetyper inden for materialelæren. 

• Bogen er forsynet med et gennemarbejdet stikordsregister, der gør det muligt 
at opspore teori, eksempler, tabeller og opgaver separat. 

Publikationen er en studie- og arbejdsbog; det er dog forfatterens håb, at den 
også kan benyttes som opslagsbog af praktiserende bygningsingeniører, og heri
gellllem tjene som inspirationskilde under arbejdet med materialetekniske opga
ver på forskellige niveauer. 

Bogens indhold 
Inden man begynder at arbejde med stoffet, kan det være nyttigt at skabe sig 
et overblik over de emner, der behandles i bogen. Prøv derfor indledningsvis at 
gennemlæse følgende oversigt samtidig med, at de omtalte kapitler skimmes. 

Kapitel 1. Stofsystemer genopfrisker en række elementære, men grundlæg
gende definitioner og begreber, der benyttes ved beskrivelse af stoffers sam
mensætning og egenskaber. De behandlede emner er for en stor dels vedkom
mende indeholdt i pensum for matematisk-fysisk studentereksamen. 

Kapitel 2. Termodynamiske begreber indeholder en oversigt over de vigtigste 
begreber og definitioner, der indgår i den termodynamiske stofbeskrive1se. 
Termodynamikken gør i sin fremstilling brug af en række præcise termer 
vedrørende systemer, tilstandsfunktioner og procestyper; betydningen af disse 
begreber og deres anvendelse på praktiske stofsystemer gennemgås. 

Kapitel 3. Første hovedsætning introducerer det på en gang simple og almen
gyldige princip om energiens beståen, som det udtrykkes gennem termody
namikkens første hovedsætning. Udvikling af beregningsforskrifter for dette 
princip gennemgås, og den praktiske anvendelse af forskrifter demonstreres 
på konkrete, materialeteknologiske opgaver. 

Kapitel 4. Anden hovedsætning omtaler begrebet entropi, der er udgangs
punktet for behandling af ligevægtsproblemer inden for den fysiske kemi. 
Gennem anden hovedsætnings entropibegreb udvikles ligevægtsbetingelser 
for stofsystemer, og anvendelsen af disse betingelser illustreres ved løsning 
af praktiske opgaver inden for materialelæren. 

Kapitel 5. Ligevægtsberegninger behandler begrebet fri energi og termody
namisk ligevægtskol1stant, to størrelser, der er udgangspunktet for en række 
vigtige, tekniske beregningsmetoder for ligevægtssystemer. Den praktiske an
vendelse af disse beregnings størrelser demonstreres på en række typiske, ma
terialetelmologiske problemer. 

Kapitel 6. Elektrokemi gennemgår de vigtigste definitioner og begreber in
den for det, der kan kaldes 1igevægts-e1ektrokemi. Sigtet hermed er bl.a. at 
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fremlægge det beregningsmæssige grundlag for senere undervisning i korro
sionslære. 

Appendiks A. Matematisk tillæg indeholder en uddybende beskrivelse af ud
valgte matematisk-fysiske metoder, der hyppigt anvendes ved løsning af prak
tiske opgaver: talbehandling og usikkerheds beregning, dimensionsanalyse, li
neær regression, iterativ rodbestemmelse m.v. 

Appendiks B. Tabeller omfatter et udvalg af tabeldata, der dækker de hyppigst 
forekommende opgavetyper inden for byggematerialelæren: fysiske konstan
ter, oversigt over grundstoffers egenskaber, herunder det periodiske system, 
tennokemiske data for uorganiske og organiske stoffer samt ioner, og damp
trykstabel for vand. 

Appendiks C. Opgaveløsninger indeholder en systematisk oversigt over løs
ninger til samtlige checkspørgsmål og ø1relsesopgaver i bogen. 

Appendiks D. Stikordsregister refererer til teoriafsnit, eksempler, opgaver, 
figurer og tabeller i bogen. 

Bogens opbygning 
Bogens udformning sigter på, at gøre læsningen til en aktiv proces. Erfarings
mæssigt kan en del af det gennemgåede stof forekomme noget abstrakt - måske 
endog vanskeligt tilgængeligt - indtil man selv har haft succes med at anvende 
det på konkrete opgaver og praktiske eksempler fra hverdagen. I sin udformning 
og emnebehandling afspejler bogen denne, indlæringens filosofi. 

Prøv indledningsvis at gennemse, f.eks. kapitel 1, og bliv fortrolig med de 
"signaler", der optræder i teksten, og med den benyttede disposition af stoffet. 

III Beregningsudtqk efterfølges umiddelbart af et eksempel, der viser brugen 
af udtrykket ved løsning af en praktisk opgave. Disse eksempler er markeret 
med et foranstillet, sort kvadrat. 

o Teoriafsnit efterfølges umiddelbart af en samling korte check-spørgsmål, der 
gør det muligt at kontrollere den opnåede forståelse/indlæring af stoffet. Disse 
check-spørgsmål er markeret med et foranstillet, hvidt loradrat; når spørgs
målet er besvaret, kan man evt. afkrydse dette mærke. Løsning til check
spørgsmål er angivet i Appendiks C. 

Definitioner er fremhævet i teksten ved indramning med fed streg. Ind
ramning med fed streg markerer således de definitioner og begreber, der 
udgør det teoretiske fundament i stoffet. 

Vigtige beregningsudtryk og formler er fremhævet i teksten ved indram
ning med tynd streg. Indramning med tynd streg markerer dermed de 
udtryk, der udgør det praktiske beregningsværktøj . 

De enkelte kapitler afsluttes med en sammenfatning, der giver en oversigt over 
definitioner, begreber og beregnings u d tryk, der er indført i det pågældende ka
pitel. 

III Efter hvert kapitel følger en eksempelsamling, der typisk omfatter seks større, 
gennemarbejdede og kommenterede beregningseksempler. Disse eksempler er 
markeret med et foranstillet S01't kvadrat. Eksemplerne er valgt således, at 
de illustrerer anvendelsen af det teoretiske stof på praktiske, ingeniørmæssige 
opgaver. 

o Alle kapitler afsluttes med - typisk 20 - mindre øvelsesopgaver, der kan be
nyttes ved indlæring af det teoretiske stof. Øvels~s?pgaver er markeret med et 
foranstillet hvidt kvadrat; opgaverne viser samtIdIg, h:orledes den fre.mlagte 
teori kan kombineres ved løsning af praktiske opgaver Ulden for matenallelæ
ren. Løsning til øvelsesopgaver er angivet i Appendiks C. 
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Et kemilaboratorium fra 1800-tallet· 
over og på den flisebelagte bord~ 
plade ses eksempler på datidens, 
ofte hjemmetihrirkede, udstyr til ke
miske undersøgelser. 
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KAPITEL 1 

Stofsystemer 

Forestillingen om stof som op bygget af små, udelelige partikler, atomer, kan føres 
helt tilbage til oldtiden. Græske filosoffer som Leukippos og Demokrit var i det 
femte århundrede før vor tidsregning fortalere for denne anskuelse. 

Op gennem middelalderen og frem til det 17. og 18. århundrede arbejdede 
naturforskere med en atomistisk forestilling om stoffernes opbygning, uden dog 
at nå frem til en sammenhængende fysisk og kemisk stofbeskrivelse. Robert Boyle 
(1626-91) formulerede således et grundstofbegreb på et tidspunkt, hvor kemien 
endnu ikke var moden til at anvende dette begreb. 

Vore dages kendskab til stoffernes opbygning tager i høj grad udgangspunkt i 
arbejder af Lavosier (1743-94). Lavosiers fortjeneste var ikke mindst, at han som 
den første arbejdede ud fra omhyggelige målinger og vejninger. 

I 1808 viste englænderen John Dalton (1766-1844), at grundstoffer indgik 
i forbindelse med andre grundstoffer i bestemte vægtforhold. Gennem denne 
- måske kemiens vigtigste iagttagelse - skabtes grundlaget for den moderne, 
kvantitative stofkemi. Grundstofferne kunne tilskrives atomvægte - de lod sig 
indordne i grupper efter kemiske egenskaber - og grupperne lod sig igen ordne i 
det sammenhængende, periodiske system, vi lænder i dag. 

Dette kapitel giver en oversigt over en række grundlæggende definitioner og 
begreber, der benyttes ved beskrivelse af stoffers sammensætning og egenskaber. John Dalton (1766-1844) 

Engelsk ~ysiker og kemiker, pro
fessor i matematik og naturviden
skab ved College of Manchester. 
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1.1 Atomer 

Heliumatom: iHe 

• Proton 

o Neutron 

~ Elektron 

Figur 1.1. Opbygning af heliumato
met He, skematisk. Atomkernen in
deholder to positivt ladede protoner 
og to u1adede neutroner. Kernens 
posithre ladning neutraliseres af to 
negathrt ladede elektroner, således 
at atomet som helhed el' elektroneu
tralt. 

?i!1r: Ltc --e j ~ r~
-~tcij((J) cl: ? vc*-~ 
C3S2H 3 +3 Ca(OH)2 

C3S2H 3 + Ca (OH) 2 

lv /? A) *(1) N.;;&~i 
(J)vc){tL, C2S 011;\ 
Figur 1.2. Grundstoffernes navne, og 
dermed den kemiske formelnotation, 
el' international. Figuren viser et ud
snit af en side i en japansk lærebog 
om vinterstøbning af beton. 
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1.1 Atomer 
Alle faste stoffer, væsker og gasser er opbygget af atomer. De enkelte atomer 
er igen opbygget af et antal elementarpartikler. Tre af disse elementarpartikler 
har særlig betydning for læren om stoffernes sammensætning og egenskaber, det 
er protonen, neutronen og elektronen. Under et betegnes protoner og neutroner 
for nucleoner. De her nævnte elementarpartikler kan karakteriseres ved deres 
hvilemasse m og ved deres elektriske ladning e. 

Elementarpartikler 

Proton 
Neutron 
Elektron 

Hvilemasse (kg) 

1.673 . 10-27 

1.675 . 10-27 

0.911 . 10-30 

Ladning (C) 

+ 1.602 . 10-19 

O 
-1.602 . 10-19 

Tabel 1.1. Oversigt over elementarpartiklernes masse og elektriske ladning; den elektri
ske enhed for ladning el' coulomb: G = A . s 

Atomets opbygning 
Det enkelte atom er dannet af en positivt ladet kerne bestående af protoner og 
neutroner, omgivet af en negativt ladet elektronsky. I et elektroneutralt atom er 
antallet af elektroner og protoner det samme. Optager eller afgiver et elektroneu
tralt atom en eller flere elektroner, fremkommer en negativ ion hhv. en positiv 
ion. 

Opbygningen af en atomkerne er fastlagt af det antal protoner og neutro
ner kernen indeholder. Ved angivelse af atomkernens sammensætning benyttes 
følgende størrelser og symboler. 

Størrelse 

Protontal (atomnummer) 
Neutrontal 
N ucleontal (massetal ) 

Symbol 

Z 
N 
A 

Definition 

antal protoner i kerne 
antal neutroner i kerne 
antal nucleoner i kerne 

Tabel 1.2. Normalt anvendte betegnelser og symboler for kernepartikler. 

Grundstoffer 
Atomer, der indeholder samme antal protoner, har sanune atomnummer. Et stof, 
hvori alle atomerne har samme atomnummer Z, kaldes et grundstof. Atomer, der 
har samme antal nucleoner i kernen, har samme massetal A. Mellem størrelserne 
protontal Z, neutrontal N og nucleontal A gælder følgende relation: 

Nucleontal A = Protontal Z + Neutrontal N (1.1 ) 

I et grundstof indeholder alle atomkerner det samme antal protoner. Atomerne 
i et grundstof kan derfor danne de samme elektronkonfigurationer , og indgå på 
samme måde i kemiske forbindelser - de siges at være kemisk ens. 

Grundstofferne har navne, der for de flestes vedkommende er internationale. 
Som symbol for det enkelte grundstof benyttes det første eller de to første bog
staver i grundstoffets internationale navn. F .eks. benyttes symbolet Fe for jern, 
afledt af dets latinske navn Ferrum. 

For grundstofferne angives massetal og atomnummer efter følgende vedtægt: 
Massetal A angives som index foroven til venstre og atomnummer Z angives 
som index forneden til venstre. Kulstof C med massetal A = 12 og atomnummer 
Z = 6 betegnes således: l~C. 

Isotoper 
Atomer, der er kemisk ens, og dermed tilhører samme grundstof, kan indeholde 
et forskelligt antal neutroner i kernen. Atomerne får derved forskellige massetal. 

Kemisk ens atomer med forskellige masseta.l siges at være isotoper af samme 
grundstof. Som et eksempel på isotoper kan nævnes naturligt forekommende 
kulstof, der er en blanding af tre isotoper med massetallene 12, 13 og 14. Efter 
den foranstående regel betegnes disse isotoper ved: "~C, l~C og "!C. 

II Angiv: a) massetal A, b) protontal Z, c) neutrontal ~, ~) ant~l;e\~f tilknyttede 
elektroner ne og e) kernens samlede ladning Q for kallUmlOnen 19K . 

Svar. a)A = 39 b)Z 19 c)N = A - Z = 20 d) 1 elektron er afgivet, dvs. 
ne = Z-l = 18 e) Q = Z· e = 19· e. 

D1.0pskriv kemisk symbol med angivelse af massetal A og og atomnummer Z for 
hydrogens tre isotoper: protium, deuterium og tritiUlll ! 

D 2. Angiv antallet af nucleoner A, neutroner N og protoner Z i følgende tre isotoper 
af chlor, jern og lithium: gCI, ~gFe og ~Li ! 

D 3. Hvor mange elektroner passerer gennem et tværsnit af en metallisk leder pr. time 
ved en strømstyrke på 2 A ? 

D 4. Opskriv kemisk symbol med angivelse af massetal A og atomnummer Z for: 
a) molybdæn med nucleontal 98, b) calcium med neutrontal 20! 

D 5. Atom Al har massetal17 og indeholder 8 protoner; atom A2 har nucleontal17, og 
kernen indeholder 8 neutroner; Atom A3 har neutrontal 10 og massetal 18. Hvilke 

af disse tre atomer, er kemisk ens? 

1.2 Ilelativ atommasse 
Massen af et enkelt atom er af størrelsesordnen 10-27 kg; ved beregninger er det 
derfor upraktisk at anvende absolutte masseenheder. Efter inter!lational vedtoægt 
angives i stedet den relative atommasse An som er defineret pa følgende made 

Itelativ atommasse 
def 1n masse af atom 

Ar = 1nu = atommassekonstant 
(1.2) 

Atommassekonstanten 1n u = 1.6606· 10-27 kg er defineret som 112 del af 
hvilemassen af kulstof-12 atomet l~C. 

De fleste naturligt forekommende grundstoffer er blandinger af isotoper med for
skellige massetal A. I almindelighed er der et konstant forhold 11lelle~ antallet 
af de forskellige isotoper. Den relative atommasse for grundstoffer angIves derfor 
vedtægtsmæssigt som en vægtet middelværdi, hvori de enkelte isotopers masse
bidrag svarer til deres relative forekomst i stoffet. Naturligt forekomm.ende kul
stof har f.eks. en relativ atommasse Ar der er lidt større end 12, nemlIg 12.011, 
idet det udover kulstof-12 isotopen indeholder beskedne mængder kulstof-13 og 

kulstof-14 . 
Den relative atommasse Ar kaldes ofte atomvægten i daglig tale. Anvendes 

denne mindre omstændelige betegnelse må det erindres, at der er tale om en 

relativ, dvs. dimensionsløs vægtangivelse. 

II Naturligt forekommende kobber Cu indeholder to isotoper; af et givet ant:; atomer 

d 69 2(J! af 63Cll med relativ atommasse Ar = 62.9296 og 30.8% af 29 CU med u gøres . /0 29 I 
Ar = 64.9278. Bestem Ar for naturligt forekommende Cu. 

Svar. Ar = 0.692 . 62.9296 + 0.308 . 64.9278 = 63.545 

D 1 B A af naturligt forekommende sølv Ag, når 51.82% af atomerne er "~~Ag 
. eregn r 109 A 108 905 I 

med Ar 106.905, og 48.18% af atomerne er 47Ag med T • • 

1.2 Relati" atommasse 

Protium Deuterium Tritium 

• O ca 

Proton N eutron Elektron 

Figur 1.3. Hydrogen danner tre iso
toper: Pl'Otiul11, Deuterium og Tri
tium med en, to hhv. tre nudeoner i 
kernen. Naturligt forekommende hy
drogen indeholder mere end 99.9% 
protium. 

Figur 1.4. Kobber Gu ud"indes bl.a. 
af det meget udbredte minera1lwb
berkis GuFeS2 (chalkopyrit). 
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1.3 Relativ molekylmasse 

NaCI - krystalgitter 

Figur 1.5. Natriumchlorid danner et 
regelmæssigt, kubisk krysta.Jgitter af 
positive ioner Na + og negative ioner 
cr. Formelenheden for dette kry
stalgitter er NaCl; begrebet mole
kyle er i dette tilfælde uden mening. 

Figur 1.6. Figuren viser ettringit, 
dannet under hærdning af portland
cement; forstørrelse 3000 x. Ettrin
git ses som nåleformede produkter, 
der vokser n-em fra overfladen af de 
enkelte korn. 
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D 2. Naturligt forekommende aluminium med atomnummer 13 indeholder alene atomer 
med relativ atommasse 26.9815; angiv massen af et Al-atom med enhed kg! 

D 3. Et atom af isotopen ~6Zn vejer 1.0616.1O-25 kg; hvad er den relative atommasse 
Ar af denne isotop 7 

D 4. Angiv den relative atommasse Ar og den absolutte masse m med enhed kg af et 
kulstof-l2 atom! 

D 5. Naturligt forekommende hydrogen indeholder protium iH med relativ atommasse 
1.007825 og deuterium iH med relativ atommasse 2.0140; Ar af naturligt forekom
mende hydrogen er 1.00797. Beregn, hvor mange % af atomerne, der udgøres af 
protium hhv. deuterium! 

1.3 Relativ molekylmasse 
Grundstoffer består af kemisk ens atomer, dvs. atomer med sanune atomnum
mer Z. Kemiske forbindelser består af sammenslutninger af kemisk forskellige 
grundstofatomer . 

Kemiske forbindelser kan forekomme som molekyler, der er veldefinerede, di
skrete sammenslutninger af atomer. Som et eksempel på et molekyle kan nævnes 
vand H20, der er dannet af to H-atomer og et O-atom. 

I andre tilfælde er kemiske forbindelser udstrakte tredimensionale, periodiske 
arrangementer af atomer; i disse tilfælde har det ingen mening at tale om mole
kylenheder. Kogsalt natriumchlorid udfældes f.eks. i et kubisk, tredimensionalt 
krystalgitter, dannet af positive N a + -ioner og negative Cl--ioner. Man anven
der her det mere generelle begreb formelenhed til at angive den støkiometriske 
sammensætning af en given kemisk forbindelse. 

Massen af molekyler og formelenheder angives efter international vedtægt 
som relativ molekylmasse M r , defineret på følgende måde: 

Relativ molekylmasse 

]Yf
r 
~f ~ = masse af fonnelenhed 

m u atommassekonstant (1.3) 

Atommassekonstanten m u = 1.6606.10-27 kg er defineret som 1~ del af 
hvilemassen af kulstof-12 atomet l~C. 

Ud fra definitionen af den relative molekylmasse 1vfr ses, at den svarer til summen 
af de indeholdte atomers relative masser Ar. Den relative molekylmasse Ji.!{r, i 
daglig tale ofte betegnet molekylmassen, er en dimensionsløs størrelse. 

II Ved hærdning af portlandcement dannes bl.a. et hydratiseringsprodukt ettringit, 
der har følgende formelenhed: 3CaO· A1203 . 3CaS04 . 31H20. De grundstoffer, der 
indgår i ettringit har følgende relative atommasser Ar; H: 1.00797, O: 15.9994, Al: 
26.9815, S: 32.064 og Ca: 40.08. Beregn den relative molekylmasse af ettringit! 

Svar. En formelen hed ettringit ses at indeholde 62 H-atomer, 49 O-atomer, 3 
S-atomer, 2 Al-atomer og 6 Ca-atomer. Den relative molekylmasse ll1f

r 
er derfor 

M r = 62 . 1.00797 + 49· 15.9994 + 3·32.064 + 2·26.9815 + 6 . 40.08 = 1237.1 

D 1. For hvilke af følgende stoffer er det ikke muligt at tale om selvstændige moleky
lenheder: bariumchlorid BaC12, isoprenC5Hs, kvarts Si02 og is H207 

D 2. Hvad er den relative molekylmasse lvlr af kulstof-12 isotopen 7 

D 3, Beregn den relative molekylmasse ll1Ir af calciumsulfatdihydrat: CaS04 . 2H20 
og af tricalciumaluminat: 3CaO . A120 3 ! 

D 4. Den relative molekylmasse af vand H20 er 18.02; beregn herudfra, hvor mange 
vandmolekyler der er i l g vand! 

D 5. Formelenheden NaCl har en relativ molekylmasse NIr på 58.45; beregn herudfra, 
hvor mange Na + -ioner der er i en natriumchloridkrystal, der vejer 0.5 g! 

1.4 Stofmængde mol o • 

En beskrivelse af stoffernes sammensætning og egenskaber ma hYPpIgt referere 
til de elementære dele, der danner stoffet. Ved elementære dele forstås her ve~de
finerede enheder som atomer, molekyler, formelenheder eller ioner. I den fysIske 
kemi anvender man en særlig enhed til angivelse af stofmængde, nemlig enheden 
mol. Den formelle, noget omstændelige, definition af SI-enheden mol lyder: 

Stofmængde mol (1.4) 

den stofmængde, der indeholder lige så 
atomer i 0.012 kg kulstof-12; som 

Enheden mol er defineret som 
mange elementære dele, som der er 
symbol for stofmængde benyttes n. 

Avogadros konstant . o. 

Denne definition fastlægger det antal elementære dele N, der mdgar 1 et mol; 
størrelsen N kaldes Avogadros konstant. Talværdien for N kan findes ved føl
gende betragtning: 

- massen af 1 mol kulstof-12 er jf. definition: 0.012 kg 
- massen af 1 kulstof-12 atom er jf. definition: 12·mu 

Antallet af elementære dele, dvs. kulstofatomer, i 1 mol kulstof-12 er derfor: 

N - 0.012 kg/mol = 6.022 . 1023 mol-1 
- 12 . 1.6606 . 10 27 kg 

Avogadros konstant (1.5) 

Avogadros konstant N = 6.022.1023 mol- 1 angiver antallet af elementære 
dele i en stofmængde på 1 mol. 

Avogadros konstant N er en fundamental beregningsstørrelse inden for stofke
mien. 

.. Faradays konstant :F med enhed C / mol, angiver den elektriske l~dningso~erførsel af 
et mol elementarladninger e+, hvor e+ angiver protonens elektrIske ladnmg 1.602· 
10-19 C. Bestem" talværdien for Faradays konstant :F! 

Svar. :F = N . e+ = 6.022 . 1023 mol-l. 1.602.10-19 C = 96.5.103 e/mol 

D 1. Hvor mange mol: a) atomer, b) protoner, c) neutroner, d) nucleoner og e) elek
troner er der i 0.012 kg kulstof-l2 7 

D 2. Hvor mange mol Fe-atomer og S-atomer er der i: a) 0.500 mol pyrit FeS2 og i 
b) 0.500 kg pyrit FeS2 7; relativ molekylmasse af pyrit er 119.98 

D 3. Hvor mange mol elektroner frigøres ved elektrolytisk oxidation af l kg jern Fe 
ved reaktionen: Fe -+ Fe ++ + 2e - 7 

D 4. Middeldiameter af et cementkorn er ca. 10 Mm, og kornet vejer ca. 1.6· 1O-9 g; 
angiv den omtrentlige masse af l mol cementkorn ! 

D 5. Hvor mange mol elektroner medgår til reduktion af 1.000 kg aluminium ved 
reaktionen: A13+ + 3e- -+ Al, når Ar for Al er 26.987 

1. 5 Molær masse 
Massen af et mol elementære dele, f.eks. molekyler eller form~lenheder, kaldes 
den molære masse M. Mellem den molære masse M og den relatIve molekylmasse 
Ji.!{r består der en simpel relation; angiver m massen af et molekyle eller en 
formelenhed, er den molære masse Ji.!{ bestemt af: 

M = N . m = N . m u . ~ = (N· m u ) . M r m u 
(1.6) 

1.5 I\lIolær masse 

Avogadros konstant 

N = 6.022· 1023 mol- 1 

Figur 1. 7. Ved elektrolytisk korro
sion af jern Fe, oxideres og opløses 
jernet ved anodeprocessen: 

Fe -+ Fe++ + 2e

Elektrolytisk korrosion kan medføre 
omfattende skader på konstruktio
ner af stål. Figuren viser, hvorledes 
010 mm anneringsstål (tv), kan tæ
res ved denne proces (th): 
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1.6 Stofblanding 

Glucoserest C6 HlO 0 5 - enhed 

r CH20H o l 
H ~FO"v--o 
O~H 
l H OH J 

H 

OH 

Figur 1.8. TI:æcellulose består afkæ
demolekyler, dannet af glucoseres
ten -LC6HlO05Jn-. Kædemoleky
lerne indeholder i gennemsnit 10000 
enheder af denne art. 

Kemisk stof 

Figur 1.9. Et homogent stofkan være 
et rent stof eller en blanding af flere 
rene stoffer. Et rent stof er et grund
stof eller en kemisk forbindelse. 
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Idet faktoren (N· m u ) er en konstant med følgende talværdi: 

N. - 0.012 kg/mol -3 
m u - 12 . m

u 
. m u = 10 kg/mol = l g/mol 

er der en simple relation mellem molær masse M og relativ molekylmasse ]vf
r

: 

(1. 7) 
Molær masse 

Molær masse lYI = ]I/Ir . 10-3 kg/mol = Air g/mol 

Den molære masse Ai, udtrykt med enheden g/mol, er lig med talværdien 
for den relative molekylmasse Air. 

Ved angivelse af stofmængder i mol skal den benyttede formelenhed altid anføres. 
~et er f.eks .. uklart, hvad der menes med en stofmængde på "l mol nitrogen", 
safremt det Ikke angives, om formelenheden er N eller N 2. 

III Hovedkomponenten i træved er cellulose, der optræder i form af kædemolekyler dan
net af glucoserestenheder med følgende sammensætning' - LC H O J - P l ." . d . 6 10 5 n . O yme-
IlsatlOnsgra en .n, dvs. antallet af glucoserester i et cellulosemolekyle, er i middel 
ca. 10000. Relativ atommasse for kulstof C, hydrogen H og oxygen O er 12.01, 1.008 
og 16.00. Beregn den gennemsnitlige molære masse for træcellulose ! 

Svar. M(glucoserest) = 6 . 12.01 + 10 . 1.008 + 5·16.00 = 162.14 

M(cellulose) ~ n· M(glucoserest) = 10000 ·162.14 g/mol ~ 1621kg/mol 

D 1. Forklar, hvorfor følgende udsagn er upræcise: "1 mol oxygen'" "1 mol jernoxid" 
og "1 mol tinchlorid" ! ' 

D 2. Ar for hydrogen H er 1.008, og Ar for oxygen O er 16.00; bestem den molære 
masse lvI af vand H20 med enhed kg/mol og g/mol! 

D i6.~;~r mange mol O-atomer er der i 1 kg CO 2 , når A,.(C) er 12.01 og Ar(O) er 

D 4. Hvilke af de følgende systemer indeholder a) det største antal molekyler b) det 
største antal O-atomer: 1.0 g oxygen 02 1.0 g ozon 03 ? 

D 5. Ved en given.oxidationsproces reagerer 100.0 g jern Fe med 42.97 g oxygen O; 

undersøg, hvorvIdt der er dannet hematit Fe203 eller magnet it Fe304 ved reaktio
nen! 

1.6 Stofblanding 
Et l:omogent stof kan enten være et rent stof, dvs. et grundstof eller en kemisk 
forbm.delse, eller det kan være en blanding af forskellige stoffer. Rene stoffer og 
blandmger kan være faste, flydende eller gasformige. 

Såfremt indholdet af en komponent i en blanding er helt dominerende ta
ler man spec~elt 0~1 en opløsning; den dominerende komponent i opløsnil~gen 
kaldes oplØslllngslllldlet. Begrebet opløsning omfatter inden for kemien både fa
st:, fl~den~e og gasfOl'~nige sto~landinger. Et eksempel på en fast opløsning er 
stal: ~lemstl11et af tekmsk rent Jern Fe med et indhold af opløst atomart kulstof 
ferntJs~ Fe k~n ved 721 °e indeholde ca. 0.025 vægt-% opløst, atomart kulstof: 
Opløsmngsmldlet er i dette tilfælde fast jern Fe. 

Koncentration 
Blandingers og opløsningers sammensætning beskrives ved visse standardise
rede koncentrationsmål. Betydningen af disse målangivelser er ill~streret ved et 
konkret eksempel, hvor stof A og stof B blandes: 

Stof A(VA, nA m A)} 
Stof B(VB, nB: mB) ---t Blanding AB(Vbl, (nA + nB), (mA + mB)) 

I blandingsskemaet angiver V voluminer, n stofmængder og m angiver masser 
af de enkelte komponenter. 

Den efterfølgende tabel indeholder en oversigt over de hyppigst anvendte kon
centrationsmål for dette binære system. De anvendte definitioner kan umiddel
bart udstrækkes til at gælde systemer med flere komponenter. 

Betegnelse Symbol Definition Enhed 

Massekoncentration mB kg/m3 (!B Vbl 

Molær koncentration [B] nB mol/m3
; mol/e CB; 

Vbl 

Molalitet mB 
nB mol/kg 
mA 

Molbrøk nB dimensionsløs XB 
nA +nB 

Massebrøk n<B dimensionsløs WB 
mA+mB 

Tabel 1.3. Normalt anvendte betegnelser, symboler, definitioner og enheder for koncen
trationsmål ved beskrivelse af en opløsning af stof B i stof A. 

I definitionen af massekoncentration (!B og den molære koncentration CB ind
går blandingens volumen Vbl , og ikke summen af komponenternes voluminer 
(VA + VB). I blandinger vil sekundære kemiske bindinger mellem atomer eller 
molekyler hyppigt medføre, at blandingens volumen er mindre end summen af 
komponenternes volumen. 

II En ethanol/vand blanding, der indeholder 44.00 vægt-% ethanol C2H50H, har 
densiteten 0.93069 g/cm3 ved 15°C. Ved samme temperatur er densiteten af ufor
tyndet ethanol og vand 0.79365 g/cm3 hhv. 0.99910 g/cm3. Vurder herudfra den 
volumenformindskelse der sker, når ethanol og vand blandes i dette vægtforhold ! 

Svar. Massen af 1000.0 m€ blanding er åbentbart 930.69 g, hvoraf 44.00 vægt-%, 
dvs. 409.50 g er ethanol, og 56.00 vægt-%, dvs. 521.19 g, er vand. Volumen før 
blanding Vo er derfor: 

Vo = 409.50/0.79365 + 521.19/0.99910 cm3 = 1037.6 cm3 

Intermolekylære kræfter har medført en kontraktion på 37.6 cm3 ! 

D 1. En metallegering indeholder 60 vægt-% bly Pb og 40 vægt-% tin Sn; bestem 
molbrøkerne x af Pb og Sn i legeringen! 

D 2. Beregn massebrøken WFe af jern Fe i jernmalmen hæmatit Fe203 og magnet it 
Fe304 ! 

D 3. En opløsning indeholder 10.00 g dissocieret CaCl2 pr. 500.0 mei beregn de molære 
koncentrationer c af CaCl2 og [Cl-j af chloridioner i opløsningen! 

D 4. Ved 25°C indeholder fugtmættet atmosfærisk luft 23.1 g vanddamp pr. m3;beregn 

den molære koncentration c og massekoncentrationen (! af vanddamp H20 ! 

D 5. En vandig opløsning af svovlsyre H2S04 med densitet 1380 kg/m3 indeholder 
48.0 vægt-% H2S04. Beregn den molære koncentration og molaliteten af H2S04 i 

opløsningen! 

1.7 Idealgasloven 
De fleste stoffer kan, afhængig af tryk og temperatur, forekomme i fast, i flydende 
og i gasformig tilstand. I gastilstanden er de intermolekylære kræfter så svage, 
at molekylerne optræder som frit bevægelige partikler; gasser vil derfor udfylde 
et vilkårligt stort volumen. Stoffer i fast eller flydende tilstand har i modsætning 

1.7 Idealgasloven 

Figur 1.10. En række metaller kan 
ved legering danne faste opløsnin
ger i form af homogene blandings
krystaller. Et eksempel herpå er Cu
Ni legeringen konstantan, der b1.a. 
benyttes ved fremstilling af termoe
lementer til temperaturmåling. 

Figur 1.11. Voluminet af en blan
ding af to rene stoffer er normalt 
mindre end summen af komponen
ternes voluminer. Intermolekylære 
kræfter kan medføre en markant 1'0-

lumenreduktion, når stofferne blan
des. 
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1.8 Ideal gas blanding 

Tilstandsformer 

fast flydende gasformig 

Figur 1.12. Tilstandsformer: Faste 
stoffer har et bestemt rumfang og 
en bestemt form. V æsker har et 
bestemt rumfang, men kan antage 
en vilkårlig fOl·m. Gasser udfylder 
spontant et vilkårligt rumfang. 

1930 ~ 

Gennemsnitlig hastighed 
af gasmolekyler 

20°C 

Figur 1.13 . . Molekylerner i en gas er 
Frit bevægelige partikler, der vek
selvirker gennem tilfældige, indbyr
des stød. Figuren viser den gennem
snitlige hastighed af molekylerne i 
forskellige gasser ved 20 o C. 
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hertil et veldefineret volumen, idet molekylernes indbyrdes afstand er bestemt af 
intermolekylære bindinger. 

Man skelner i den fysiske kemi mellem reale gasser og ideale gasser. I en real 
gas har de virkende intermolekylære kræfter indflydelse på gassens egenskaber; 
i en ideal gas optræder molekylerne som frit bevægelige partikler, der alene 
vekselvirker gennem tilfældige, indbyrdes elastiske stød. 

For gasser gælder alment, at aftagende tryk og stigende temperatur formind
sker indflydelsen af intermolekylære kræfter. Ved rumtemperatur og atmosfæ
retryk vil mange gasser med god tilnærmelse følge idealgasloven; tilnærmelsen 
bliver bedre, desto højere temperaturen er og jo lavere trykket er. 

Idealgasloven 

rn p,V=n·R·T= - .R.T 
M 

p: 
V: 
n: 

tryk 
volumen 
stofmængde 

Pa 
m3 

mol 

T: 
rn: 
M: 

temperatur 
masse 
molær masse 

K 
kg 

kg/mol 

(1.8) 

Den universelle gaskonstant R = 8.314 J/mol· K i SI-enheder. Den ter
modynamiske temperatur T = 8+273.15 K, hvor 8 angiver temperaturen 
målt i DC. 

Det er bemærkelsesværdigt, at gaspartildernes opbygning og masse ikke indgår 
i gasloven; relationen mellem gassens tryk, volumen og temperatur er alene be
stemt af stofmængden n, og dermed af antallet af gaspartikler. 

II Ved en luft masses reducerede volumen forstås dens volumen ved standardtil
standen: 1atm = 101325 Pa og O DC; bestem det reducerede volumen af 1 mol ideal 
gas! 

Svar. V = nRT - 1mol· 8.314J/moIK· 273.15K _ 22 4. 10~3 3 
P - 101325Pa -. m 

o l. Beregn voluminet V af a) 1.000 kg hydrogen H2(g) og b) 1.000 kg kuldioxid 
CO2 (g) ved 20 ° C, 1 atm, når gasserne forudsættes ideale! 

O 2. Gennemsnitlig molær masse af atmosfærisk luft er 28.95 g/mol; beregn densiteten 
af tør luft ved 1 atm, 20 DC, når luften forudsættes at følge idealgasloven! 

O 3. Ved 1 atm, 20 DC indeholder 1 m3 kvælstof 1164.9 g N2(g); beregn herudfra den 
relative atommasse Ar' af grundstoffet N! 

O 4. Beregn, hvor mange oxygenmolekyler der er i IC 02(g) ved 100 DC, når trykket p 
er 10.00 Pa! 

O 5. Volumenudvidelseskoefficienten av for faste stoffer, væsker og gasser er defineret 
ved: av = V~I . (fJV/fJT)p; beregn herudfra av for en ideal gas ved ODe! 

1.8 Ideal gas blanding 
I en blanding af ideale gasser udøver den enkelte gaskomponent i et partialtryk 
Pi, der er proportional med komponentens molbrøk i blandingen. Totaltrykket i 
en ideal gasblanding er derfor lig med summen af komponenternes partialtryk. 
Denne lovmæssighed ~ Daltons lov ~ er formuleret af den engelske fysiker Dalton 
i 1801: 

Daltons lov (1.9) 
"d l bl dl"ng med trykket p udøver den enkelte gaskomponent I en I ea gas an , 

i et partialtryk Pi bestemt ved: 

Pi = Xi' P (a) 

. . komponentens molbrøk i blandingen. Det totale tryk P i hvor Xi angIver . . l . k-
en ideal gasblanding er lig med summen af komponenternes partm try . 

P = PI + P2 + ... + Pn (b) 

Daltons lov indebærer, at idealgasloven kan anvendes på den enkelte gaskompo
nent i en ideal gasblanding. 

Atmosfærisk luft . . d o • 

Atmosfærisk luft er et eksempel på en blanding af gasser, der hYPpIgt m gar; 
b etekniske beregninger. Luftens naturlige indhold af oxyge~ o~ vanddamp: 
f Yfg vigtig faktor for korrosionsprocesser, og luftens kuldIOXId er en ak~lv 
k::~:l~ent ved hærdning af kalkmørtel. Sammensætningen af tør atmosfænsk 
luft er angivet i efterfølgende tabel. 

Komponent Kem. bet. 

Nitrogen N2 
Oxygen O2 
Kuldioxid e02 
Ædelgasser 

M g/mol 

28.0134 
31.9988 
44.0100 

vol-% 

78.09 
20.95 

0.03 
0.93 

vægt-% 

75.51 
23.16 
0.05 
1.28 

c . 1 l ft· det angivne indhold af ædelgasser Ti bel 1 4 Sammensætning af tør atmoslæns ( u , 1: . k l f t . 
a c tt .... Ne He Kr og Xe. Gennemsnitlig molær masse for tør atmos æns u el olnla el. , , 

28.95 g/mol. 

Ved normale tryk følger atmosfærisk luft med god tilnærmelse Daltons lov for 
ideale gas blandinger. 

Luftfugtighed . D r karakte
Atmosfærisk luft indeholder normalt fugt l form af vanddamp. et e .. . 
ristisk for den indeholdte vanddamp, at partialtrykket P ved e.n~ver temper~tUl 
har en største værdi ~ mætningsdamptrykket Pm ~ der svarer til lIgevægt me em 

frit vand og luftens indhold af vanddam~. P~rtialtrYl~ket Pm af m.ættet. ~aI;~~~np 
som funktion af temperaturen 8 er angIvet l damptIykstabel, bIlag SI e . 

Ved normale tryk- og temperaturforhold kan vanddamp med g~d tilnærm~lse 
beskrives ved idealgasloven, og fugtig luft kan ved tekniske beregnmger besknves 
som en ideal gasblanding. 

Luftens fugtindhold angives normalt på en af følgend~ to måder: som .vand~ 
dampens aktuelle partialtryk P , eller som absolut luftfugtIghed u, der udtrYkke~ 
indholdet af vanddamp i g/m3 luft. Ved 20 DC er partialtrykket Pm af ~nætte 

dd l l I'S 2338 8 Pa og luftens absolutte fugtindhold u er l denne van amp e (sempe v . , 

tilstand 17.31 g/m
3

. " " h d 
Luftens fugtmætningsgrad beskrives ved angivelse af relatIv luftfugtIg e 

RF der er defineret på følgende måde: , 

Relativ luftfugtighed 

def P aktuelt partialtryk 
RF = Pm = mætningsdamptryk (1.10) 

Relativ luftfugtighed RF angiver luftens fugtmætningsgrad. 

1.8 Ideal gasblanding 

Figur 1.14. Atmosfærisk luft har et 
naturligt indhold af kuldioxid C02 
på ca. 0.03 vol-%. Dette beskedne 
indhold af C02 er afgørende for 
hærdningen af kalkmørtel ved reak
tionen: 

Ca(OHh + C02 -rCaC03 + H20 

Figur 1.15. Atmosfærisk luft inde
holder fugt i form af usynlig vand
damp' ved afkøling af luften kan 
denn~ vanddamp kondensere til mi
kroskopiske dråber, som det f.eks. 
ses ved dannelse af skyer. 
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1.9 Reale gasser 

Figur 1.16. Fugtmættet luft inde
holder ca. 9 g vanddamp pr. m 3 ved 
10

0 e (tv); ved 50 0 e el' indholdet 
ca. 83 g vanddamp pr. m 3 (th). 

v o 
~ 

p o 
O 

V nb 

Figur 1.17. I van der Waals' ligning 
korrigerer leddet (n . b) fol' den l'e
duktion i tilgængelig volumen del' 
sker, når koncentrationen af gasmo
lekyler øges i et system; konstanten 
b er et mål for det molære ",rolu
men" af de aktuelle molekyler i gas
sen. 
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Af definitionen på relativ luftfugtighed følger, at vanddampens partialtryk p 
netop antager værdien Pm, når RF = 100%. For at beregne en luftmasses abso
lutte fugtindhold, er det nødvendigt at kende både relativ luftfugtighed RF og 
temperaturen e. 

III En luftmasse med temperatur O °e og relativ luftfugtighed 90% opvarmes ved kon
stant tryk til 30°C; beregn den relative luftfugtighed RF i luftmassen efter opvarm
ningen! 

Svar. Vanddampens partialtryk ændres ikke ved opvarmningen; jf. damptrykstabel 
er Pm 611.3 Pa ved O °C og 4245.5 Pa ved 30 DC. Efter opvarmningen gælder dermed: 

RF ~f ..L = 0.90 . 611.3Pa . 100% - 13 oo/c 
Pm 4245.5Pa O - • O 

D 1. Tør atmosfærisk luft har en gennemsnitlig molær masse lvI på 28.95 g/mol; 

beregn, hvor mange g oxygen 02(g) der ved atmosfæretryk er indeholdt i 1 m3 luft 
ved 20°C! 

D 2. En beholder med volumen 100 e indeholder ved 25 DC en ideal gasblanding af 
90.41 g N2(g) og 0.807 mol CO2(g); hvad er trykket P i beholderen? 

D 3. Bestem ved brug af damptrykstabel, partialtrykket P af vanddamp i atmosfærisk 
luft ved 30 DC, 80% RF! 

D 4. Et tunnelanlæg til hærdning af betontagsten har dimensionerne: 30m x8m x5m; 
hvor mange kg vanddamp indeholder luften i kammeret ved 40 DC, 95% RF? 

D 5. Kompressibiliteten K, af faste stoffer, væsker og gasser har følgende definition: 
tf; = -V-l. (åV/åp)r (Pa-l);beregn K, for luft ved atmosfæretryk! 

1.9 Reale gasser 
Idealgasloven beskriver med god tilnærmelse reale gassers opførsel ved rumtem
peratur og atmosfæretryk. Ved høje tryk eller ved lave temperaturer kan det 
imidlertid være nødvendigt at anvende en udvidet gaslov for at opnå en tilfreds
stillende beskrivelse af gassers opførsel. 

Når reale gasser afviger fra ideale gasser, beror dette især på to forhold: 

- mellem gasmolekylerne virker tiltrækkende, intennolekylære kræfter; denne 
tiltrækning medfører en reduktion af det tryk, molekylerne udøver på omgi
velserne. 

- gasmolekylerne udfylder selv en del af det tilgængelige volumen; denne re
duktion af det tilgængelige volumen medfører en forøgelse af det tryk, mole
kylerne udøver på omgivelserne. 

Van der Waals' ligning 
Disse to, modsat rettede, effekter er der korrigeret for i den vigtige van der Waals' 
ligning (1873) for reale gasser: 

van der Waals' ligning 

p: tryk 
V: volumen 
a: konstant 

Pa 
rn3 

m 6Pa/mol2 

T: temperatur 
n stofmængde 
b: konstant 

Den universelle gaskonstant R = 8.314 J/mol· K 

(1.11) 

K 
mol 

m3 /mo 

I van der Waals' ligning korrigerer leddet a· (n/V)2 for den trykreduktion, der 
skyldes tiltrækkende kræfter mellem gasmolekylerne. Størrelsen n . b korrigerer 

F 

for gasmolekylernes reduktion af det tilgængelige volumen. Den fysiske betydning 
af disse korrektionsled fremgår ved sammenligning med idealgasloven (1.8): 

Pideal = Preal + a . ( ~)2 = Preal + 11p 

Videal = Vreal - n . b = Vreal - 11 V 

Trykket efter idealgasloven Pideal er større, end det faktiske tryk Preal syste~llet 
udøver når der virker tiltrækkende kræfter mellem molekylerne. Det faktIske 
volume'n Vide al , som gasmolekylerne kan bevæge sig i, er mindre end systemets 
tilsyneladende volumen Vreal. 

Van der Waals' konstanter 
På et punkt afviger idealgasloven fundamentalt fra van der Waals' ligning. Ideal
gasloven er almengyldig; realgasloven er stofafhængig, idet størrelsen af van der 
Waals' konstanterne a og b afhænger af molekylære egenskaber hos den betrag
tede gas. Disse konstanter er bestemt eksperimentelt for et stort antal gasser, og 
er tilgængelige i litteraturen. Den efterfølgende tabel indehol~er van der Waals' 
konstanter for nogle udvalgte gasser; Appendiks B, side B.5, mdeholder et mere 
omfattende talmateriale. 

Stof gas a m6 Pa/mol2 b 111
3 /mol 

Helium He(g) 0.0035 23.70.10 6 

Hydrogen H2(g) 0.0248 26.61.10-6 

Nitrogen N2(g) 0.1408 39.13.10-6 

Oxygen 02(g) 0.1378 31.83.10-6 

Kuldioxid CO2(g) 0.3640 42.67.10-6 

Vanddamp H2O(g) 0.5536 30.49.10-6 

Tabel 1.5. Oversigt over van der ''''aals' konstanter for nogle udvalgte gasser; der er i 
Appendiks B angivet mere omfattende tabel over disse konstanter. 

Van der "Vaals' ligningens betydning beror på, at den ikl:e ale~le ~eskriver r:ale 
gassers egenskaber over et stort tryk- og temperaturomrade; hgmngen ~engIver 
også reale gassers fordråbning og overgang til væskefase, som det fremgal' af det 
efterfølgende afsnit. 

II En 40.0e trykflaske indeholder ved 25 DC 16.0 mol oxyge~l ?2~g); beregn :Ol'holdet 
pr /Pi mellem gastrykket pr beregnet efter van der Waals ltgnmg, og gastlykket Pi 

beregnet efter idealgasloven! 

Svar. Idealgasloven (1.8) og van der Waals' ligning (1.11) giver: 

pr nRT n 2 nRT) _ _ V __ _ ~ 
Pi = (V - nb - a . ( V) ) / (V- - ,r - nb RTV 

pr 0.040 0.1378·16.0 = 0.991 
0.040 - 16.0·31.83 . 10 6 - 8.314· 298.15 . 0.040 Pi 

Forskel i beregnet tryk er således ca. 1%. 

o 1. Van der Waals' konstanten a er 0.5536 m6 Pa/mo12 for vanddamp H20(g) og 

0.0035 m6 Pa/mo12 for helium He(g); forklar, hvorfor a(He) « a(H20) ! 

O 2. Beregn middelafstanden i Å mellem gasmolekylerne i en ideal ~as af argon Ar(g) 
ved 25°C for følgende tryk: a) l atm b) 10 atm og c) 30 atm. .. 

O . A d . t· lekylære kræfter beVIrker I 3. Hvor stor er den trykreduktron ~P, som e l!l elmo 
mættet vanddamp ved 25 DC? 

O 4. Beregn trykket i C02(g) ved 25 DC, når gassens molære koncentration c er 50 

mOl/1113 ! 

O 5. Ved 25°C indeholder et volumen på 1 m 3 40.00 mol N2(g)i bestem afvigelsen i % 
mellem gastrykket Pideal beregnet efter idealgasloven, og gastrykket Preal beregnet 

efter van der vVaals' ligning! 

1.10 Intermolekylære kræfter 

b..p 

Pideal 
Preal 

Figur 1.18. I van der ''''aals' ligning 
angiver leddet a . (n/V)2 den re
duktion af trykket, der skyldes til
trækkende kræfter mellem gasmole
kylerne i et system. lvled voksende 
koncentration nedsættes molekyler
nes stødhastighed, og dermed den 
afgivne impuls til væggen. 

Figur 1.19. Industrigas som nitro
gen N2 og oxygen 02, der ikke kan 
fordråbes ved stuetemperatur, for
handles i stålfIasker under et tryk 
på ca. 150 atmosfære; densiteten af 
N2 ved dette tryk er ca. 175 kgjm3. 
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1.10 Intermolekylære kræfter 

<I> (r) 

F(r) 

, , , , , , 
-----t 

iLigevægtsafstand 

: 
ro ; r 

r 

F(r) = _ B~~r) 

: +-- max tiltrækning 
b 

Figur 1.20. Lennard-Jones' potenti
ale p(r) og virkende kraft F(r) mel
lem to gasmolekyler. Bemærk, at 
kraften F(r) el' nul og den poten
tielle energi P hal' minimum i lige
vægtsafstanden r = ro. 

2 

- 200 

- 400 Hydrogen 
H2 

- 600 

-800 

'" Argon 
Ar 

Figur 1.21. Lennard-Jones' potenti
ale fol' helium He, hydrogen H2 og 
argon Ar, beregnet med parametre 
fra tabel 1.6. En voksende bindings
energi: He < H2 < Al' viser sig også 
i stoffernes kogepunkter, del' el': 4 K, 
20 K hhv. 87 K. 
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1.10 Intermolekylære kræfter 
Ethvert atom er dannet af en positivt ladet kerne omgivet af en negativt ladet 
elektron sky. Denne opbygning medfører, at der til alle atomer og molekyler i et 
stofsystem er knyttet et omgivende, elektrostatisk felt. Ved vekselvirkning mellem 
felter af denne art, opstår der tiltrækkende eller frastødende, intermolekylære 
kræfter. 

o ~iltl~ækkende kræfter fremkommer, når atomer og molekyler ved gensidig 
p~vlr~mlllg danner elektriske dipoler; de tiltrækkende dipolkræfter er svage, og 
vlrkmngsafstanden er nogle få gange atomdiameteren. Tvinges to atomer ind i 
en afstand der er mindre end den karakteristiske atomdiameter , opstår der meget 
stærke frastødende kernekræfter . 

Dipolkræfter af den her nævnte art bevirker, at gasser ved lav temperatur 
k.an fordråbe og overgå til væsketilstand, idet molekylerne bindes indbyrdes i en 
tilstand med lav potentiel energi. Det skal dog understreges, at der er tale om en 
såkaldt sekundær binding, der er langt svagere end de primære bindinger, der 
sammenholder atomer i egentlige molekyler. 

Lennard-J ones' potentiale 
Del: pot~ntielle energi <1>(1') af to molekyler, der påvirker hinanden gensidigt, er 
e~l funktIOn af afstanden r mellem molekylerne. Matematisk kan funktionen <1>(1') 
tIlnærmet beskrives ved det såkaldte Lennard-Jones' potentiale: 

Lennard-J ones' potentiale (1.12) 

(J /mol) 

Funktionen <1>(1') angiver den potentielle energi mellem to molekyler som 
funktion af afstanden T mellem molekylerne; <1>0 og TO er stofafhængige 
konstanter. 

Del: virkende kraft F(T) mellem to molekyler er bestemt af: F(T) = -å<1>( r) / åT; 
de mtennolekylære kræfter F(r) svarende til Lennard-Jones' potentialet (1.12) 
er derfor: 

(1.13) 

To molekyler er i deres indbyrdes ligevægtsafstand, når den intermolekylære 
kraft F(r) er O; af (1.13) ses, at konstanten 7'0 netop angiver ligevægts afstanden 
m~ll.em to molekyler. Det ses endvidere,at Lennard-Jones' potentialet (1.12) har 
~lmmum <1>(1') = -<1>0 for r = ro, dvs. når molekylerne er i deres indbyrdes 
hgevægtsafstand. For T --t 00 vil <1>(1') og F(T) --t O. 

Lennard-J ones' parametre 
Den efterfølgende tabel angiver talværdier for Lennard-Jones' parametrene <1>0 
og TO for nogle simple gasser. 

Stof Gas <1>0 (J/mol) TO (Å) Kogepunkt (K) 
Helium He(g) 85 2.87 4 
Hydrogen H2(g) 308 3.29 20 
Argon Ar(g) 996 3.82 87 
Nitrogen N2(g) 791 4.15 77 
Oxygen 02(g) 984 3.88 90 

Tabel 1.6. Oversigt over Lennard-Jones' parametre fol' nogle udvalgte gasser (Hill, T.L.: 
"Leetures on lvIatter & Equilibrimn"). 

Det bemærkes, at dipolkræfter giver anledning til en bindingsenergi af størrel
sesordnen 0.1-1.0 kj/mol; til sammenligning hermed kan anføres, at primære 
kemiske bindinger i molekyler og krystaller typisk har en bindingsenergi på 100-
1000 kj /mo!. 

Hydrogenbinding 
Molekyler, hvori hydrogenionen H+ er bundet til stærkt elektronegative ioner 
som flour F-, oxygen 0-- eller nitrogen N---, har normalt en asymmetrisk 
ladningsfordeling; molekyler af denne art bliver herved polære, og optræder som 
pennanente dipoler. Mellem disse molekyler kan der derfor dannes en særlig 
stærk dipolbinding, den såkaldte hydrogenbinding. 

En hydrogenbinding dannes mellem hydrogenatomet, der har et positivt lad
ningsoverskud, og F, O eller N-atomet, der har et negativt ladningsoverskud i 
molekylet; eksempler på hydrogenbinding ( ... ) er: 

F-H .. ·F O-H .. ·O N-H .. ·N F-H .. ·O 

Hydrogenbindingen er en væsentlig stærkere binding, end de inducerede dipol
bindinger der optræder i ikke-polære stoffer som f.eks. Ar og O2. Typiske bin
dingsenergier for hydrogenbindingen er 20-30 kj /mo!. 

Vandmolekylet H20 tilhører den gruppe af stoffer, der villigt danner hydro
genbindinger. Denne egenskab ved H20-molekylet bevirker, at vand har en række 
særlige fysiske og kemiske egenskaber i forhold til nært beslægtede kemiske for
bindeiser. 

• Den potentielle energi mellem to argonatomer forudsættes beskrevet ved o Lennard
Jones' potentialet (1.12); efter tabel 1.6 er ligevægtsafstanden ro da 3.82 A. Bestem 
den afstand rm mellem atomerne, hvor den tiltrækkende kraft F(r) antager sin 
maksimale værdi F m ! 

Svar. Den virkende kraft F(r) er bestemt af (1.13); maksimum for funktionen 
findes af betingelsen: 

BF = -Po' 1; . [13 . ( ~ )14 _ 7 . (~ )s ] O 
år ro rm rm 

Ved reduktion findes: rm (13/7)1/6 . ro = 1.11 . 3.82 Å 4.24 Å 

o 1. Angiv den omtrentlige størrelsesorden af: a) dipolbinding, ikke-polære molekyler, 

b) hydrogenbinding og c) primære kemiske bindinger; enhed kj / mol. 

O 2. I vandmolekylet H20 er valensvinklen mellem de to O-H bindinger 104.5°; 
skitser, hvorledes vandmolekyler kan danne hydrogenbindinger indbyrdes! 

O 3. Den potentielle energi P(r) mellem molekylerne i en argongas antages at følge 
Lennard-Jones' potentialet; find den afstand r> ro, hvor I p(r)/po I:::::J 1%! 

O 4. Find ud fra idealgasloven middelafstanden r mellem molekylerne i N2(g) ved 
25°e for p = 1, 10 og 50 atm, og beregn p(r) mellem to molekyler ved disse 
r-værdier! 

O 5. lVIolekyler, der følger Lennard-Jones' potentialet, har i en afstand 1'* < ro en 

potentiel energi p(1'*) = O; bestem 1'* for He(g) og N2(g) med enhed Å! 

1.11 Kritisk temperatur 
Stoffernes tilstandsform - fast, flydende eller gasformig - bestemmes af en ba
lance mellem to modsat rettede tendenser. Molekylerne i ethvert stofsystem er 
påvirket af: 

• Intermolekylære kræfter, der fremmer dannelse af en tæt, ordnet struktur 
med lav potentiel energi, dvs. en fast eller flydende tilstandsform. 

1.11 Kritisk temperatur 

104.5 ° 

Vandmolekyle Permanent 
dipol 

Figur 1.22. Molekylet H20 hal' en 
asymmetrisk ladningsfordeling der 
bevirker, at 1randmolekylet danner 
en permanent elektrisk dipol. Vand 
får herved særlige egenskaber som 
opløsningsmiddel for salte, og mole
kylerne kan adsorberes ved hydro
genbinding på overfladen af faste 
stoffer. 

Figur 1.23. Den polære opbygning 
af H20-molekylet gør, at en vand
stråle påvirkes af et elektrisk felt. 
Fotografiet viser denne effekt frem
kaldt af det elektriske felt omkring 
en kam, der er opladet ved gnidning 
mod stof. 
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1.11 Kritisk temperatur 

Ideal gas: pVT-flade 

Figur 1.24. pVT-flade for en ideal 
gas. I denne afbildning danner i
sotermerne en kurveskare af regel
mæssige hyperbler: p = k· V-l. I
sobarer 11hv. isochorer forløber som 
rette linier på p VT -fladen. 

Real gas: pVT-flade 

Figur 1.25. pVT-fladen fol' en real 
gas med kritisk punkt: (Pe, Ve, Te). 
Under den kritiske temperatur Te 
kan gassen fortættes til væske. Over 
den kritiske temperatur Te kan stof
fet kun eksistere som en gasfase, 
uanset tlykkets størrelse. 

• Termiske molekylbevægelser , der fremmer dannelse af en dispergeret stof til-
stand med frit bevægelige molekyler, dvs. en gastilstand. 

Idealgasloven (1.8) beskriver de makroskopiske egenskaber af et system af gas
partikler, der alene vekselvirker gennem tilfældige, elastiske stød; i den ideale gas 
dominerer de termiske molekylbevægelser, og gassens egenskaber er uafhængig 
af intermolekylære kræfter. 

Van der yVaals' ligning (1.11) beskriver de makroskopiske egenskaber af en 
real gas, hvor intermolekylære kræfter og termiske molekylbevægelser er i indbyr
des balance. lVlolekylært betragtet, er den reale gas en overgangstilstand mellem 
den ideale gas og de kondenserede, flydende og faste tilstandsformer. 

Van der yVaals' ligning anskueliggør på en bemærkelsesværdig simpel måde 
de fysiske fænomener, der er bestemmende for tilstandsændringer i stofsystemer. 

Van der Waals' isotermer 
Intennolekylære kræfter bevirker, at en real gas vil udøve et mindre tryk end det, 
der forudsiges efter idealgasloven. Ved lave temperaturer og høje tryk kan disse 
kræfter medføre, at gasser fordråber - ændrer tilstandsform - idet molekylerne 
bindes indbyrdes i en kondenseret væskefase med lav potentiel energi. 

Den grafiske afbildning af trykket p som funktion af volumen V ved kon
stant temperatur T, kaldes en isoterm. For en ideal gas danner isotermerne en 
kurveskare af hyperbler, svarende til ligningen: 

nRT 1 
p = -V = konstant· ( V ) (T konstant, ideal gas) (1.14) 

For en real gas har isotermerne et mere kompliceret forløb. En isoterm er efter 
van der Waals' ligning (1.11) beskrevet ved: 

nRT n 2 
P=---a·(-) V -nb V (T konstant, real gas) (1.15 ) 

Ved tilstrækkelig høj temperatur er isotermer for en real gas hyperbelformede i 
overensstemmelse med (1.14). Ved lavere temperatur fremkommer der afvigelser 
som følge af intermolekylære kræfter mellem gasmolekylerne, og under en vis 
temperatur optræder en vandret diskontinuitet i kurveforløbet (fig. 1.25). 

Diskontinuiteten, hvor trykket p er uafhængig af V, viser, at gassen fortættes 
til væske; i dette område er der ligevægt mellem to faser: gas:;=':væske. TI-ykket p 
svarer herunder til væskefasens mætningsdamptryk Pm' Ved en komprimering, 
vil der i denne tilstand ske omdannelse af gas til væske, således at trykket i 
systemet bevares konstant. Når al gassen er omdannet til væske, stiger isotermen 
stejlt, idet en kondenseret fase kun i ringe grad påvirkes af trykket. 

Det kritiske punkt 

Med stigende temperatur indsnævres det diskontinuerte område på isotermen, 
hvor der er ligevægt mellem to faser; ved en bestemt temperatur Te vil området 
svinde ind til et punkt, det såkaldte kritiske punkt. Over denne temperatur Te 
er stoffet i en gastilstand ved alle tryk og tætheder. Betingelsen for at en gas kan 
fortættes til en væske er derfor, at gassens temperatur er lavere end Te' 

På pVT-fladen er det kritiske punkt for en gas knyttet til den kritiske tem
peratur Te, det kritiske tryk Pe og det kritiske volumen Ve. Isotermen Te vil i 
det kritiske punkt opfylde følgende to betingelser: a) den har vandret tangent i 
punktet: op/aV = o og b) den har vendetangent i punktet: 02p/ OV 2 = O. For 
en van der yVaals' gas er betingelsen for vandret tangent i det kritiske punkt, at 

nRT 2an2 

(V - nb)2 + -y:r- = O (vandret tangent) (1.16) 

Tilsvarende er betingelsen for vendetangent i det kritiske punkt, at 

(vendetangent ) ( 1.17) 

Løses disse ligninger sammen med ligningen for en van der Waals' ~~s (1.11), kan 
den kritiske temperatur Te, det kritiske tryk Pe og det molære kntIske volumen 
Ve = Ve/n udtrykkes ved van der "\iVaal,' konstanterne a og b: 

Det kritiske punkt (1.18) 

For en real gas der følger van der Waals' ligning, er den kritiske tempe
ratur Te, det kritiske tryk Pe og det molære kritiske volumen Ve : 

8a 
Te = 27bR (K); Pe = 2;b2 (Pa); Ve = 3b (m3 /mol) 

hvor a og b er stofafhængige van der Waal-konstanter. 

Kritiske konstanter 
Den efterfølgende tabel angiver eksperimentelt bestemte kritiske konstan~er for 
nogle udvalgte gasser; Appendiks B angiver et mere omfattende talmatenale. 

Stof Gas Te K Pe MPa Ve cm3 /mol 

Helium He(g) 5.2 0.23 57.8 
Hydrogen H2 (g) 33.2 1.30 65.0 
Argon Ar(g) 150.7 4.86 75.3 
Nitrogen N2(g) 126:3 3.40 90.1 
Oxygen 02(g) 154.8 5.08 78.0 
Kuldioxid e02(g) 304.2 7.38 94.0 

Tabe11.7. Eksperimentelt bestemte værdier for kritisk temperatur Te, kl:itisk tryk Pe 
og molær kritisk volumen Ve fol' nogle ud,ralgte gasser; data omregnet tIl SI-enheder 
(efter Atkins: Physical Chemistry). 

Erfaringsmæssigt kan kritisk temperatur Te og kritisk tryk Pe forudsiges med go~ 
nøjagtighed ud fra van der yValls' ligning gennem .(1.18); den beregnede værdI 
for kritisk volumen Ve efter (1.18) kan derimod afvIge noget fra forsøgsdata. 

For en række gasser er den kritiske temperatur Te over stuetemperatur; dette 
gælder eksempelvis kuldioxid e02(g), svovldioxid SO:(g) ?g ammoniak NH~(g). 
Disse gasser kan fortættes til væske alene ved kompnmenng, og kan derfor op
bevares på trykflaske i flydende tilstand. For andre gasser som oxygen 02(~)' 
nitrogen N2(g) og hydrogen H2 (g) ligger den kritiske temperat~r Te betyd:hgt 
lavere; disse gasser kan altså kun fortættes til væske efter forudgaende afkøhng. 

II Beregn den kritiske temperatur Te (OC) og det kritiske tryk pe (atm) for 
vanddamp og kommenter resultatet! 

, . iV l' Svar. De søgte kritiske konstanter kan bestemmes ud fra (1.18)6 Van d~ v aa s 
konstanter for vanddamp H20(g) er jf. tabel 1.5: a = 0.5536 m Pa/mol og b = 

30.49 . 10-6 m 3 /mol 

8a 8·0.5536 = 647 K = 374°C 
Te = 27bR = 27. 30.49 . 10 6. 8.314 

- 0.5536 = 2.21 . 107 Pa = 218 atm 
pe - 27. (30.49 . 10 6)2 

D k 't' k t tu' T. for vanddamp ligger betydeligt over stuetemperatur; i en n IS e empera l e 
overensstemmelse hermed optræder vand ved stuetemperatur som et tofasesystem 

1.11 Kritisk temperatur 

Kuldioxid e02(g) 
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Figur 1.26. En glasampul (tv) inde
holder ved 30 ° C kuldioxid CO 2 ved 
det kritiske volumen Ve; grænsefla
den mellem flydende og gasformig 
tilstand ses tydeligt. Opvarmes am
pullen langsomt, forsvinder grænse
fladen ved passage af den kritiske 
temperatur, del' el' ca. 31 °C (th). 

Figur 1.27. Teknisk kuldioxid C02 
forhandles i trykflasker. Ved rum
temperatur er C02 til stede både i 
flydende og gasformig tilstand. Over 
den kritiske temperatur på ca. 31 0 C 
omdmines C02 til en homogen gas
fase. 
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1.12 SI-enheder 

Figur 1.28. Dampturbiner i moderne 
kraftværker drives af vanddamp ved 
et tryk på 110-115 bar, og en tem
peratur på. ca. 540°e. Dette el' over 
vands kritiske temperatur på 374 o G; 
H2 O kan derfor kun eksistere i gas
form under disse drifts betingelser. 

Figur 1.29. Laboratorievægt i glas
kasse fra ca. 1850. Vejning hal' spil
let en afgørende rolle fol' udviklingen 
af stoflæmien, og hal' på et tidligt 
tidspunkt kunnet udøves med stOl' 
nøjagtighed. 

side 1.16 

med ligevægt mellem væskefase (vand) og gasfase (vanddamp). Vands damptryks
kurve angiver, hvorledes denne ligevægt afhænger af temperaturen. 

D 1. Angiv, hvilke af gasserne: nitrogen N2(g), oxygen 02 (g) og kuldioxid C02(g) der 
kan fordråbes ved stuetemperatur ! 

D 2. Omskriv betingelsesligningerne (1.16) og (1.17), således at det molære volumen 
v m

3
/mol indgår i ligningerne i stedet for det absolutte volumen Vm3 ! 

D 3. Kviksølv Hg(g) har: a = 0.820 m6Pa/mol2 og b = 16.96.10-6 m3/mol; beregn 
den kritiske temperatur Te (0C) og det kritiske tryk pc (atm) for Hg(g) ! 

D 4. Kritisk temperatur og tryk for monosilan SiH4 er -3.46 °C hhv. 47.8 atm; bestem 
herudfra van der Waals' konstanterne a og b for SiH4 ! 

D 5. Butangas C4HlO ,der leveres på trykflasker til tekniske opvarmningsformål, har 
van der Waals' konstanterne: a = 1.466 m6Pa/mol2 og b = 122.6 . 10-6 m3/mol; 
kan butangas leveres som flydende gas ved stuetemperatur? 

1.12 SI-enheder 
Dansk Standardiseringsråd har under fællesbetegnelsen DS/ISO 3l-serien udgi
vet en række standardblade, som angiver fysiske størrelser, måleenheder og sym
boler inden for de vigtigste områder af naturvidenskab og teknik. Grundlaget for 
DS/ISO 3l-serien er det internationmale enhedssystem SI, der står for "Systeme 
international d 'Unite" . Den følgende oversigt omfatter et udvalg af SI-enheder, 
symboler og termer, der hyppigt anvendes ved beskrivelse af stofsystemer. 

En sammenhængende oversigt over standarder for SI-enheder, fysiske størrel
ser, måleenheder og symboler findes i Håndbog 3, udgivet af Dansk Standardi
seringsråd. 

Grundenheder 
Det internationale SI-enhedssystem baseres på syv grundstørrelser: længde, mas
se, tid, elektrisk strøm, temperatur, stofmængde og lysstyrke. For hver grundstør
relse er defineret en praktisk måleenhed - den såkaldte grundenhed. SI-systemet 
fastsætter følgende syv grundstørrelser og grundenheder: 

elektrisk strøm 
termodynamisk temperatur 
stofmængde 
lysstyrke 

meter 
kilogram 
sekund 
ampere 
kelvin 
mol 
candela 

m 
kg 
s 
A 
K 

mol 
cd 

I 
e 
N 
J 

For hver af SI-systemets grundstørrelser er der defineret en måleenhed, den så
kaldte grundenhed. Måleenheden for masse er således defineret som massen af 
den internationale kilogramprototype; som symbol for grundenheden kilogram 
anvendes kg. Som symbol for grundstørrelsen masse, benyttes dimensionen M. 

Afledede enheder 
Ud fra SI-systemets syv grunden heder dannes afledede enheder for andre fysiske 
størrelser. I mange tilfælde benyttes et specialnavn og -symbol for afledede en
heder; disse kan imidlertid altid udtrykkes ved SI-systemets grundenheder. Den 
afledede trykenhed pascal Pa kan således udtrykkes med SI-systemets grunden
heder som: kg ·m-1 

. s-2. Afledede enheder, der hyppigt anvendes inden for den 
fysiske kemi er: 

Størrelse Navn Symbol Definition SI-grundenhed 

Kraft newton N l N = l kg . m . S-2 kg . m . s-2 

Energi joule J lJ=lN'm kg. m2 . S-2 

Effekt watt W l W = l J. S-l kg. m2 . s-3 

Tryk pascal Pa lPa = IN· m-2 kg. m-l. s-2 

El.ladning coulomb C lC=lA·s A· s 
El.spænding volt V l V = l W· A-l kg. m2 . s-3 . A-l 

El.modstand ohm n l n = l V· A-l kg . m2 . S-3 . A -2 

Tabel1.8. Afledede SI-enheder, del' hyppigt anvendes inden fol' den fysiske kemi. 

Præfikser 
Foran SI-enheder kan anføres de såkaldte præfikser; herved kan der dannes hen
sigtsmæssige talværdier, navne og symboler for decimale multipla af SI-enheder. 
Følgende præfikser er fastsat i SI-systemet: 

Faktor Præfiks Symbol Faktor Præfiks Symbol 

1018 exa E 10-1 deci d 
1015 peta P 10-2 centi c 
1012 tera T 10-3 milli nl 
109 giga G 10-6 micro JL 
106 mega M 10-9 nano n 
103 kilo k 10-12 pico P 
102 hecto h 10-15 femto f 
10 deca da 10-18 atto a 

Tabel 1.9. Oversigt over SI-systemets præfikser; de hyppigst anvendte præfikser el' frem-
hævet i tabellen. 

Bemærk: Grundenheden for masse - kilogram - indeholder SI-præfikset "kilo", 
hvorfor multipla af SI-enheden masse i dette særlige tilfælde skal dannes ved at 
føje præfikset til enheden gram. Eksempelvis hedder det milligram (mg), og ikke 
microkilogram (JLkg). 

Særlige enheder 
Sammen med SI-enhederne kan man anvende visse tidligere benyttede enheder; 
det er således anbefalet, at tids enhederne minut (min), time (h) og døgn (d) 
samt valmuen liter (C) anvendes, hvor dette er praktisk. 

På grund af deres anvendelse inden for specielle områder, kan.følgend~ særlige 
enheder endvidere benyttes sammen med SI-enhederne og multIpla af disse: 

Størrelse Navn Symbol Definition 

længde ångstrøm Å l Å= 10-10 m = 0.1 nm 
masse atonlnlassekonstant nlu lmu = 1.6606 . 10-27 kg 
energi elektronvolt eV leV = 1.602.10-19 J 
tryk bar bar l bar = 105 Pa 

Tabel 1.10. Oversigt over enheder, del' anvendes inden fol' specielle områder, og som 
vedtægtsmæssigt kan benyttes sammen med SI-enheder. 

IIIIIVarmekonduktivitet A angives i tabeller hyppigt med enheden: kj /m· h °c. Bestem 
den hertil svarende SI-grundenhed! 

. f b 118 t'l d l edel1' Jrg. m2 . s-2. tidsenheden Svar. EnergI kj svarer e ter ta e . I grun en 1 ., , 
h svarer til grundenheden s. Varmekonduktivitet A har derfor enheden: 

-1 -3 K-l kJ/m.h.oC ---+ (kg.m2 .s-2).(m.s·K) ---+ kg·m·s . 

1.12 SI-enheder 

Figur 1.30. Den danske prototype 
fol' masse el' et 1 kilogram lod, frem-
stillet af platin, legeret med 10 % iri-
dium. Loddet opbevares på Dansk 
Institut fol' Fundamentalllietrologi, 
DTU. 

Præfiks Symbol Faktor 

giga G 109 

mega M 106 

kilo k 103 

milli m 10-3 

micro JL 10-6 

nano n 10-9 
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1. Sammenfatning 
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D 1. Omskriv talværdien 5.4 . 10-10 S til SI-enhed med præfiks form, og omskriv 
talværdien 0.023 GJ til et decimalt multiplum af enheden J! 

D 2. Permeabilitetskoefficienten J( for porøse materialer angives hyppigt med enheden: 
kg/Pa· m· s; omskriv denne enhed til SI-grundenheder! 

D 3. En vandig opløsning indeholder 0.050 g NaCI pr. liter. Beregn den molære kon
centration af NaCI i f-Lmol/ (I; M(NaCI) er 58.5 g/mol! 

D 4. Lennard-Jones' parameteren Po for oxygen er 984 J/mol (tabel 1.6); beregn Po 
for 02-molekylet med enhed elektronvolt eV! 

D 5. Middelkorndiameteren d for portlandcement er 10 f-Lm; angiv d med enhederne: 
Å, nm, mm, og m! 

Sammenfatning 
Den efterfølgende oversigt gengiver de vigtigste definitioner, begreber og bereg
ningsudtryk, der er indført i kapitel 1. 

Nucleontal A .............. angiver det samlede antal kernepartikler, dvs. pro
toner og neutroner, der er indeholdt i en atom
kerne; nucleontal A benævnes også massetal. 

Protontal Z ............... angiver antallet af protoner i en atomkerne; pro
tontallet Z benævnes også atomnummer . 

Neutrontal N ............. angiver antallet af neutroner i en atomkerne. 

Grundstof . . . . . . . . . . . . . . . .. et stof, hvor aUe atomer har samme atomnummer , 
dvs. indeholder Sanlllle antal protoner i kernen. 

Isotop ..................... kemisk ens atomer med forskellige massetal A, siges 
at være isotoper af Sanlllle grundstof. 

Atommassekonstant ....... m u = 1.6606 . 10-27 kg er defineret som 1/12 af 
hvilemassen af kulstof-12 atomet. 

Relativ atommasse ........ A" = m) m u er defineret som forholdet mellem 
masse af et atom, og atommassekonstanten m u . 

Relativ molekylmasse ..... 1\1[" = m/m.u er defineret som forholdet mellem 
masse af et molekyle eller en fOrlnelenhed, og atom
massekonstanten m u . 

Stofmængde mol .......... enheden mol angiver den stofmængde, der inde
holder lige så mange elementære dele, som der er 
atomer i 0.012 kg kulstof-12; symbol n. 

Avogadros konstant ....... N = 6.022.1023 mol- 1 angiver antallet af elemen
tære dele i en stofmængde på l mol. 

Molær masse .............. 1\1 g/mol angiver massen af et mol elementære dele 
som f.eks. atomer, molekyler, formelenheder eller 
ioner; M = 1\1" . 10-3 kg/mol = M" g/mol. 

Massekoncentration ....... PB = mB/Vbl 

Molær koncentration ...... CB; [B] = nB/Vbl 

Molalitet .................. mB = nB/mA 

Molbrøk .................. XB = nB/(nB + nA) 

Massebrøk ................ WB = mB/(mA + mB) 

Idealgasloven .............. p' V = n· R· T = (m/M) . R· T 

kg/m3. 

mol/e. 

mol/kg. 

( dimensionsløs ) 

( dimensionsløs ) 

(ideal gas) 

Daltons lov ................ Pi = Xi . Ptotal (ideal gasblanding) 

% Relativ luftfugtighed ...... RF = P/Pm 

Van der Waals' ligning .... (p + a· (; )2) . (V - nb) = n· R· T (real gas) 

Lennard-Jones' potentiale . 

Hydrogenbinding ......... . 

Kritisk punkt ............ . 

Kritisk temperatur ....... . 

Kritisk tryk .............. . 

Kritisk volumen .......... . 

Eksempler 

p( r) = Po . [(~~ ) 12 - 2 . (~O ) 6] angiver den poten

tielle energi mellem to molekyler som funktion af 
afstanden r mellem molekylerne. 

molekyler, hvori hydrogen H er bundet til stærkt 
elektronegative atomer som fluor F, oxygen O eller 
nitrogen N, udgør permanente dipoler; molekyler 
af denne art kan danne en særlig stærk dipolbin
ding, den såkaldte hydrogenbinding. 

punktet på pVT-fladen for en real gas, fastlagt af 
gassens kritiske tempetatur Te, kritiske tryk Pe og 
kritiske volumen Ve. 

Te = 8a/2?bR (K); den kritiske temperatur for en 
real gas, der følger van der Waals' ligning. Ved tem
peratm'er under Te kan gassen fortættes til væske; 
ved højere temperaturer kan man ikke skelne mel
lem væske- og gastilstand. 

Pe = a/2?b2 (Pa); kritisk tryk for en real gas, der 
følger van der \iVaals' ligning. 

det kritiske molære volumen Ve = 3b (m3/mol) for 
en real gas, der følger van der Waals' ligning. 

De følgende eksempler illustrerer, hvorledes stof der er gennemgået i kapitel l 
kan kombineres ved praktiske beregninger. 

Eksempel 1.1 

liliiii Korrosion af jern vagabonderende strøm 
Ved beskadigelse af elektriske jordkablers isolering kan der undertiden opstå s.åkaldte 
"vagabonderende strømme", dvs. elektriske strømme, der ledes gennem nærhggende 
vand- eller gasledninger. Dette kan medføre alvorlig elektrolytisk korrosion af de 
pågældende installationer. 

De korrosionspåvirkede installationer nedbrydes ved en såkaldt anodeproce~, som 
forløber der, hvor den positive vagabonderende strøm forlader et metal. Under et om
fatter korrosionsprocessen følgende omsætninger 

Metal + Ilt + Vand ---+ Korrosionsprodukt (a) 

Denne proces er sammensat af to delreaktioner: en metalopløsende anodeproces. og 
en iltforbrugende katodeproces. Ved elektrolytisk nedbrydning af jern, Fe, kan disse 
delreaktioner være: 

2Fe (anodeproces ) 

(katodeproces ) 

(b) 

(c) 

Ved addition af disse reaktionsligninger fremkommer den til (a) svarende korrosions
proces for jern Fe: 

(bruttoreaktion ) (d) 

1. Eksempler 

Figur 1.31. Oxygenoptagelse under 
elektrolytisk korrosion af jern Fe: 
Et glas, der indeholder ståluld, an
bringes med åbningen nedsænket i 
vand (tv); ved korrosionsprocessen 
efter reaktionsskema (a), forbruges 
02 i den afspærrede luftmængde, og 
vandspejlet stiger i løbet af nogle ti
mer op i glasset (th). 
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1. Eksempler 

Faradays konstant 

:F angiver den elektriske ladning 
Q af 1 mol elementarladninger e. 

Figur 1.32. Kallemørtel til muring 
består af calciumhydroxid Ca(OHh, 
sand og vand. J'vlørtlen hærdner ved 
optagelse af luftens kuldioxid C02, 
idet der herunder udfældes tungtop
løselig calciumcarbonat CaC03 ef
ter bindemiddelreaktionen (a). Nor
malt forstærkes kalkmørtel ved til
sætning af mindre mængder port
landcement. 

side 1.20 

Ved vurdering af sådanne elektrokemiske korrosionsprocesser indgår Faradays kon
stant F som en vigtig beregningsstørrelse. Faraday konstanten angiver den elektriske 
ladningsoverførsel Q af et mol elementarladninger e, hvor e angiver protonens elektriske 
ladning i coulomb C. 

Opgave. Bestem den beregningsmæssige værdi af Faraday konstanten F, og beregn, 
hvor mange kg jern Fe der kan borttæres ved anodereaktionen (b) af en jævnstrøm på 
1 ampere, der virker i 1 år! 

Forudsætninger. Ved beregninger anvendes følgende talkonstanter: 

Elementarladning e = 1.602· 10-19 C; MFe = 55.847 g/mol 

Løsning. Af definitionen på Faradays konstant F følger, at: 

F = N . e = Avogadros konstant· elementarladning (1) 

F = 6.022 . 1023 mol-l. 1.602.10-19 C = 96472 e/mol 

En jævnstrøm på 1 A vil på 1 år bevirke en ladnings overførsel Q bestemt af: 

Q = strømstyrke· tid = lA· 365 . 24· 60 . 60 s = 31.5 . 106 C 

Den mængde jern Fe der herunder nedbrydes, kan nu bestemmes; det bemærkes, at 1 
mol elementarladninger modsvarer ~ mol Fe ++ -ioner ved anodeprocessen (b), således 
at: 

Q 31.5.106 C 
mFe = 2. F' MFe = 2. 96472C/mol . 55.847 g/mol = 9118 g 

Den samlede mængde jern Fe der nedbrydes pr. år er dermed: 9.12 kg. 

Diskussion. Den internationalt fastsatte værdi for Faradays konstant F er 96484.56± 
0.27 C/mol; de benyttede tabelværdier for elementarladning e og Avogadros konstant 
N fastlægger således F med en afvigelse på ca. 0.01%. 

Eksempel 1.2 

II Lufthærdning af kalkmørtel 
Ved op muring af teglsten anvendes en mørtel, der overvejende består af calciumhy
droxid Ca(OHh, vand og sand. Kalkmørtlen hærder, når luftens kuldioxid C02 rea
gerer med Ca(OHh og danner tungtopløselig calciumcarbonat CaC03; den samlede 
bindemiddelreaktion kan opskrives som: 

(a) 

Hærdning af kalk mørtel forudsætter således adgang for luftens kuldioxid. Under hærd
ning og styrkeudvikling dannes samtidig vand - 1mol vand pr. mol Ca(OHh - som må 
fjernes ved udtørring. 

Reaktionen mellem Ca(OHh og C02 kan kun forløbe med rimelig hastighed i et 
fugtigt miljø; vandfri calciumhydroxid kan udsættes for kuldioxid uden at danne 
CaC03, selvom ligevægten for (a) er stærkt forskudt mod karbonatdannelse. 

Ved opmuring af tegl med kalkmørtel i lukkede bygværkskonstruktioner, kan kravet 
om: 

- tilgang af kuldioxid CO 2 fra luften 

- fjernelse af kemisk frigjort vand ved udtørring 

kræve en række særlige foranstaltninger. I praksis er der tale om udskiftning af betrag
telige stofmængder i gasform. 

Opgave. Beregn, hvor mange m3 atmosfærisk luft der teoretisk kræves, for at sikre 
den nødvendige mængde kuldioxid C02 til omdannelse af 1 kg Ca(OHh ved bindemid
delreaktionen (a), og bestem, hvor mange kg vand der herunder frigøres ved reaktionen! 

Forudsætninger. Ved beregningerne gøres følgende forudsætninger om stoffer og 
stof tilstande: 

Stof 
M 

Ca(OH)2 
74.10 

C02 
44.01 

CaC03 
100.09 

Enhed 
g/mol 

Atmosfærisk luft: ideal gasblanding, 20°C, 1 atm (101325 Pa), med et naturligt indhold 
af C02 på 0.033 vol-%. 

Løsning. Efter Daltons lov (1.9) er molekylerne i en ideal gasblanding ligestillede; 
C02-indholdet i 1 m3 atmosfærisk luft svarer derfor til indholdet i 0.033· 10-2 m3 ren 
C02-gas ved 20°C, 1 atm. Idealgasloven (1.8) fastlægger nu C02-stofmængden n: 

n( C0 2) = 101325Pa· 0.033 . lO-2 m3 = 1.37.10-2 mol 
8.314J/molK· 293.15K· 

Stofmængden i 1 kg Ca(OHh er: 

m 1000g 
n(Ca(OHh) = M = 74.10g/mol = 13.5 mol 

Det nødvendige luftvolumen til hærdning af 1 kg Ca(OH)2 er derfor: 

II = n(Ca(OHb)/n(co2 ) = 13.5mol/1.37· 1O-2mol/m3 co: 985m3 

Ved hærdning af 1 mol Ca(OHh frigøres 1 mol H20; den dannede mængde vand m 
kan bestemmes af: 

m = n(Ca(OHb)' M(H 2 0) = 13.5mol·18.02 .1O-3 kg/mol O.24kgH20 

Diskussion. lVIørtelforbruget ved opmuring af en helstensnmr er ca. 80 l!/m2 murfiade. 
Ved anvendelse af kalkmørtel svarer dette til et kalkindhold på ca. 15 kg Ca(OHh pr. 
m2 murflade. En blot delvis karbonatisering og hærdning af kalkmørtlen i et muret 
bygværk kræver derfor et betydeligt luftskifte for at sikre tilgang af C02 og fjernelse 
af det kemisk frigjorte vand. 

Eksempel 1.3 

II o p skumning af gasbeton 
Gasbeton kan fremstilles ved kemisk opskumning af en blanding af portlandcement, 
kalk og et formalet stenmateriale. Op skumningen af den friske blanding fremkaldes 
ved tilsætning af et gasdannende hjælpestof. Gasbetoner har - som følge af det store 
indhold af luftporer særlig gode varmeisolerende egenskaber. 

Et meget anvendt opskumningsstof ved fremstilling af gasbeton, er aluminium i 
form af fint pulver. Aluminium reagerer i stærkt basisk miljø under dannelse af alu
minationer AI03--; ved reaktionen udvikles fri hydrogen H2(g): 

(a) 

En blanding af portlandcement, kalk og vand er basisk med pHco: 12.6; tilsættes denne 
blanding aluminiumpulver forløber reaktionen (a), og fremkalder inden for nogle timer 
en kraftig opskumning. 

Efter opskumning og forhærdning, er gasbetonen formfast og stiv. I denne tilstand 
udskæres den opskummede masse i blokke eller elementer, hvorefter den afsluttende 
hærdning sker under damp i autoklave ved ca. 180°C. Ved denne temperatur reagerer 
det tilsatte kalk CaO med kvarts Si02 og danner styrkegivende calciumsilikathydra
ter. 

De færdige gasbetonemner har en typisk densitet på 500-800 kg/m3, og indeholder 
ca. 70-80 vol-% luftporer. 

Opgave. Beregn, hvor mange g aluminiumpulver der medgår til udvikling af 1.00 m3 

H2(g) ved 20°C, 1 atm! 

1. Eksempler 

Figur 1.33. Ved hærdning af kalk
mørtel er reaktionen stærkt forskudt 
mod dannelse af CaC03' En lufttæt 
metaldunk (tv) indeholder C02-gas 
ved 1 atm og ca. 100 g kalkmør
tel. I løbet af nogle timer forbruges 
den indesluttede C02 ved reaktio
nen (a), og trykket i den omgivende 
atmosfære knuser dunken (th). 

Figur 1.34. Gasbeton er en opskum
met beton med stort luftindhold, 
der bl.a. leveres som bygge blokke 
og elementer. Det store indhold af 
luftporer giver betonen særlig gode 
varmeisolerende egenskaber. Densi
teten af gasbeton er typisk 500-800 
kg/m3. 
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1. Eksempler 

Figur 1.35. Den endelige styrkeud
vikling i gasbeton sker under damp
hærdning i op til 50 m lange tryk
kamre - såkaldte autoklaver. Hær
deperioden er her 10-20 timer ved 
ca. 180°C; damp trykket i autokla
ven er ca. 10 atm. 

(a) Armering 

(c) 

o ikke-karbonatiseret pH", 12.6 

o karbonatiseret pH", 8.0 

Figur 1.36. Når en hærdnet beton 
påvirkes af luftens G02 vil betonens 
indhold af Ga(OHh langsomt om
dannes til GaG03. Henred falder be
tonens pH fra ca. 12.6 til ca. 8; dette 
ophæver den beskyttende passive
ring af den indstøbte armering, så
ledes at der kan opstå ødelæggende 
korrosionsskader. 

Forudsætninger. Ved beregningerne forudsættes H2(g) at være en ideal gas ved 
tilstanden 20°C og 1 atm; molær masse for Al: 26.98 g/mol. 

Løsning. Ved trykket 1 atm = 101325 Pa og temperaturen 20°C indeholder et volumen 
på 1.00m3 H2(g) efter idealgasloven (1.8) en stofmængde: 

p' V 101325Pa· 1.00m3 

n(H2) = R. T = 8.314J/molK. 293.15K = 41.6 mol 

Ifølge reaktionsligning (a) frigøres 1 mol H2 af ~ mol Al; udvikling af 1.00 m 3 H2(g) 
kræver derfor omdannelse af: 

m = ~. n(H2)' M(AI) = ~. 41.6mol· 26.98g/mol = 748gAl 

Diskussion. Opblæring af gasbeton er i praksis en vanskelig og kritisk proces. Beto
nens afbinding skal være nøjagtigt afstemt med forløbet af hydrogenudviklingen, således 
at den stivner på det tidspunkt, hvor hydrogenudviklingen ophører; i modsat fald vil 
den opblærede masse synke sammen igen, eller få et for lavt indhold af porer. 

Eksempel 1.4 

II Accelereret prøvning af beton - karbonatiseringsegenskaber 
Under betons hærdning udfældes calciumhydroxid Ca(OHh i overskud; som følge 
heraf, er porevæsken i beton stærkt basisk med pH ':::: 12.6. Denne høje pH-værdi i 
porevæsken modvirker korrosionsangreb på indstøbt armeringsjern. 

Jern Fe er et uædelt metal, der i neutralt, fugtigt miljø let kan nedbrydes ved 
elektrolytisk korrosion - det "ruster". I et stærkt basisk miljø danner jern imidlertid 
et tæt, beskyttende overfladelag af jernoxid Fe304, som modvirker videre korrosion og 
rustdannelse: jernet passiveres. 

I en hærdnet, armeret beton sikrer overskud af basisk calciumhydroxid en pH
tilstand, der passiverer jernet og forhindrer skadelig korrosion af armeringen. 

Under påvirkning af luftens kuldioxid C02, kan den udfældede Ca(OHh i en be
ton langsomt omdannes til tungtopløselig calciumcarbonat CaC03 - man siger, at 
betonen karbonatiserer. Reaktionsskemaet for denne omdannelse er: 

Ca(OHh + C02 -+ CaC03 + H20 (a) 

I områder af betonen, hvor Ca( OH)2 er helt omdannet til CaC03, aftager pH til ca. 8. 
Herved ophæves passiveringen af jernet, og armeringen udsættes for ødelæggende rust
dannelse. Karbonatiseringshastigheden, og dermed tidspunktet for en evt. skadesudvik
ling, afhænger af betonkvaliteten; jo tættere betonen er, desto langsommere forløber 
karbonatiseringen. 

Opgave. En accelereret prøvemetode til sammenligning af betoners karbonatiserings
egenskaber søges udviklet efter følgende princip: en geometrisk veldefineret prØve af 
beton anbringes i en trykbeholder af stål. Beholderen påfyldes kuldioxid C02(g) under 
tryk ved 20°C. Det fri gasvolumen i beholderen udgør 4.00 e. Karbonatiseringsforløbet 
registreres ved måling af trykfaldet i beholderen. 
Til tidspunktet tI måles et C02-tryk på 28.5 atm; til et senere tidspunkt t2 er trykket 
aftaget til 21.8 atm. Beregn efter van der Waals' ligning: 

- hvor mange gram CO2(g), der er forbrugt i måleperioden, 

- hvor mange gram Ca(OHh, der er omdannet i måleperioden. 

Forudsætninger. Ved beregningerne gøres følgende forudsætninger: betonen karbo
natisel'er efter reaktionen (a); gas volumen konstant 4.00 e ved 20°C under reaktionen; 
molær masse CO 2 = 44.01 g/mol; gassen følger van der Waals' ligning ved den betrag
tede tilstandsændring. Van der Waals' konstanter er jf. tabel 1.5: 

CO2 (g) : b = 42.67 . 10-6 m3 /mol 

Løsning. Til tidspunktet tI er C02-trykket p = 28.5 atm = 2.89· 106 Pa. Ved indsæt
ning i van der Waals' ligning (1.11) fås: 

(2.89.106 + 0.3640· ( n 3 )2) . (4.00.10-3 - n· 42.67.10-6
) = n· R· T 

4.00·10 

der ved reduktion giver følgende trediegradsudtryk i stofmængden n af CO2(g): 

n 3 - 93.74 . n 2 + 2.638 . 103 . n - 1.191 . 104 = O 

Ved iterativ løsning findes C02-stofmæilgden: nI = 5.54 mol 

Til tidspunktet t2 fås ved indsætning af p = 21.8 atm = 2.21 . 106Pa en tilsvarende 
ligning af tredie grad i n: 

n 3 _ 93.74· n 2 + 2.608.103 . n - 0.9106.104 = O 

Ved iterativ løsning findes C02-stofmængden: n2 = 4.06 mol 

I den betragtede måleperiode er der således forbrugt: 

m(C02) = (n2 - nI) . M( C02) = (5.54 - 4.06)mol . 44.01 g/mol = 65.1 g CO2 

Ved reaktionen (a) er der herunder omdannet: 

M(Ca(OHh) 74.10 ( ) 
m(caOHh) = M(c0

2
) . m(c02) = 44.01 . 65.1g = 109.6gCa OH 2 

Diskussion. Beregnes den optagne mængde C02 (g) ud fra idealgasloven, findes et 
forbrug på ca. 49 g C02; ved de i forsøget anvendte tryk og temperaturer afviger 
C02(g) mærkbart fra en ideal gas. 

Iterativ løsning af trediegradsligninger, der hyppigt optræder ved anvendelse af van 
der vVaals' ligning, kan med fordel gennemføres ved brug af Newton-Raphson iteration; 
metoden er beskrevet i Appendiks A. 

Eksempel 1.5 

II Molær masse af atmosfærisk luft 
Atmosfærisk luft består overvejende af nitrogen N 2 (g) og oxygen 02 (g); herudover 
indeholder luften små mængder af gasarter som kuldioxid C02 (g), argon Ar(g), neon 
Ne(g) m.fl. I "GRG Handbook of Ghemistry and Physics" angives, at densiteten af tør 

atmosfærisk luft ved e = 24.00°C og p = 730 mm Hg er (J = 1.142 kg/m3. Trykket 
p = 1.000 atlll = 101325 Pa svarer til 760 mm Hg. 

Opgave. Beregn ud fra disse oplysninger den gennemsnitlige molære masse /0.1 for tør 
atmosfærisk luft, idet luften forudsættes at være en ideal gasblanding! 

Forudsætninger. Ved beregninger forudsættes idealgasloven (1.8) og Daltons lov 
(1.9) at være gældende for den betragtede blanding af gasser. 

Løsning. Gassens termodynamiske temperatur T = 273.15 + 24.00 = 297.15 K. Gas
trykket omregnes til SI-enheden Pa som følger: 

730 
p = 730 mm Hg = 760 . 101325 Pa = 97325 Pa 

For den forudsatte ideale gasblanding gælder nu: 

RT RT 
Ptot = PI + ... + Pi = (nI + ... + ni)' V = n' V (1) 

I dette udtryk (1) er totaltrykket Ptot bestemt som summe~f komponenternes parti
altryk jf. Daltons lov. Den gennemsnitlige molære masse 111 opfylder betingelsen: 

m = nI . /0.11 + ... + ni . /o.1i = n . /0.1 (2) 

1. Eksempler 

Karbonatisering 

100 g Ca(OHh + 59 g CO2 

danner 
135 g CaC03 + 24 g H2 0 

Atmosfærisk luft 

Nitrogen N 2 

Oxygen O2 

Ædelgasser 
Kuldioxid CO2 

78.09 vo1-% 
20.95 v01-% 

0.93 vo1-% 
0.03 v01-% 
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1. Eksempler 

Atmosfærisk luft 

Gennemsnitlig molær masse aftør, 
atmosfærisk luft er 28.95 g/mol 

Figur 1.37. Det kemiske svind ved 
hydratisering af cementpasta kan 
måles med den viste, simple opstil
ling: vandstandsændringen i et stig
rør over en prøve af cementpasta an
giver direkte volumensvindet. Prø
ven er fotograferet O timer og 48 ti
mer efter udstøbning. 

hvor m angiver gassens masse og n den samlede stofmængde i systemet. Sammenholdes 
(1) og (2), kan den gennemsnitlige molære masse 1\1{ bestemmes af: 

M = mRT = 1. 142kg . 8.3;4J/molK. 297.15K = 0.02899 kg/mol 
p V 1m . 97325Pa 

Gennemsnitlig molær masse for atmosfærisk luft: 28.99 g/mol 

Diskussion. Tør atmosfærisk luft af normal sammensætning har efter "CRC Hand
book af ChemistlY and Physics" en gennemsnitlig molær masse 1\1{ på 28.95 g/mol. 
Denne værdi afviger ca. 0.1% fra den estimerede værdi på 28.99 g/mol; forudsætnin
gen om ideal gasblanding er i dette tilfælde en rimelig tilnærmelse i forbindelse med 
praktiske beregninger. 

Eksempel 1.6 

• Kemisk svind ved hærdning af portlandcement 
Portlandcement fremstilles ved brænding til delvis smeltning af en homogen blanding 
af stoffer, der i hovedsagen indeholder calcium Ca, silicium Si, aluminium Al og 
jern Fe. Ved brændingen dannes såkaldte klinkermineraler, der i formalet tilstand 
kan reagere med vand - hydratisere - og udfælde hydrater med bindemiddelegenskaber. 
Den typiske klinkermineralsammensætning af portlandcement er: 

Betegnelse Kemisk Cementkemisk Typisk 
sammensætning betegnelse indhold 

Tricalciumsilikat 3CaO· Si02 C3S 55 % 
Dicalciumsilikat 2CaO· Si02 C2S 20 % 
Tricalciumsilikat 3CaO· A1203 C3A 7% 
Tetracalciumaluminoferrit 4CaO . A1203 . Fe203 C4AF 9% 

Under formalingen af disse klinkermineraler tilsættes 3-5 % gips CaS04 . 2H20, som 
regulerer C3A-mineralets afbinding. Ved cementkemiske beskrivelser anvendes følgende 
betegnelser eller "forkortelser": 

"C"= CaO; "S" = Si02; "A" = Ab03; "F" = Fe203; "8"= S03; "H" = H20 

Ved hydratisering af portlandcement sker der en volumenreduktion: de dannede 
hydratiseringsprodukter har et mindre volumen end det volumen af faststof og vand, de 
er dannet ud fra. Denne volumenreduktion - det kemiske svind - antages hovedsageligt 
at bero på ændringer i vandets tilstandsform. 

• Ved kemisk binding af vand i hydrater, sker der en reduktion af vandets molære 
volumen, 

• Ved fysisk adsorption af vand på overfladen af de dannede reaktionsprodukter, sker 
der en reduktion af vandets molære volumen. 

Det kemiske svind medfører, at en blanding af portlandcement og vand - cementpasta 
- har en naturlig tendens til at optage vand fra omgivelserne under hydratiseringen. 
Forhindres denne optagelse af vand, kan der opstå kapillær e trækspændinger i pore
vandet. 

I praksis kan dette "kemiske svind"medføre problemer; ved lave v/c-forhold, hvor 
vandmængden er lille i forhold til cementmængden, kan det kemiske svind føre til øde
læggende revnedannelser under hærdningen. Dette fænomen er bl.a. kendt i forbindelse 
med støbning af fiberarmerede cementbundne tyndplader med lavt v/c-forhold. 

Opgave. En portlandcement indeholder 65 vægt-% C3S, 28 vægt-% C2S og 7 vægt-% 
C3A; ved cementens hydratisering antages følgende kemiske reaktioner at forløbe: 

2C3S + 6H -t C3S2H3 + 3CH (C3S-reaktion) (a) 

2C2S + 4H -t C3S2H3 + CH (C2S-reaktion) (b) 

2C3A+ 27H -t C2AHs + C4AH19 (C3A-reaktion) (c) 

Ved disse idealiserede hydratiseringsreaktioner dannes tobermorit C3S2H3, calcium
hydroxid CH samt de to aluminathydrater: C2AHs og C4AH19' Bestem for disse 
hydratiseringsreaktioner: 

Det kemiske svind som følge af hydratdannelse ved reaktionerne (a), (b) og (c). 

Det kemiske svind som følge af hydratdannelse ved fuldstændig hydratisering af den 
aktuelle portlandcement; enhed (me/lOO g cement). 

Forudsætninger. Ved hydratiseringsreaktionerne (a), (b) og (c) forudsættes fuld
stændig omsætning af de enkelte klinkermineraler, og reaktionerne forudsættes at være 
indbyrdes uafhængige i det sammensatte system. Der ses alene på volumenændringer, 
fremkaldt af kemiske reaktioner i systemet. 

Ved beregninger benyttes densiteter {} (g/cm3) for reaktanter og produkter fra: 
Lea, F. Jo.!J. : "The ChemistlY of Cement and Concrete" og beregnede molære masser M 
(g/mol) angivet i følgende tabel: 

Stof 
{} 

M 

C2S 
3.28 
172.2 

C2AHs 
1.95 

358.1 

CH 
2.23 
74.1 

H 
1.00 
18.0 

Enhed 
g/cm3 

g/mol 

Løsning. For de enkelte reaktanter og produkter kan det molære volumen v bestemmes 
af: v = Jo.I{/{} (cm3/mol). For C3S-reaktionen fås pr. molreaktionsskema (a) følgende 
volumenændringer som følge af vandets kemiske binding i hydrater 

Vprod = 1· (342.4/2.63) + 3 . (74.1/2.23) = 230.0 cm3 

Vreakt = 2 . (228.3/3.13) + 6· (18.0/1.00) = 253.9 cm3 

L1V = Vprod - Vreak = 230.0 cm3 - 253.9 cm3 = -23.9 cm3 

Volumenændring i % for C3S: e = (L1V/V~'eakt) . 100% = -9.4 % 

Volumenændring pr. 100g C3S: L1V = -23.9· (100/(2·228.3)) = -5.2 cm3 

Gennemføres på samme måde en beregning af det kemiske svind for C2S-reaktionen og 
C3A-reaktionen, fås følgende resultater pr. mol reaktionsskema: 

Størrelse C3S C2S C3 A Enhed 

Vprod 230.0 163.4 554.9 cm3 

V;'eakt 253.9 177.0 666.1 cm3 

L1V -23.9 -13.5 -111.2 cm3 

Volumenændring e -9.4 -7.6 -16.7 % 
Volumenændring pr. 100g -5.2 -3.9 -20.6 me/lOOg 

Betragtes 100 g cement med den givne sammensætning: 65 vægt-% C3S, 28 vægt-% 
C2S og 7 vægt-% C3A, bliver det beregningsmæssige kemiske svind pga. hydratdannelse 
ved fuldstændig hydratisering 

etot = -(0.65·5.2 + 0.28·3.9 + 0.07 . 20.6) me/100 g = 5.9 me/lOO g 

Diskussion. Eksperimentelle undersøgelser viser, at det kemiske svind ved fuldstændig 
hydratisering af portlandcement typisk er af størrelsesordnen 6 me/100 g cement. Det 
foran beregnede kemiske svind som følge af hydratdannelse ligger nær dette erfaringstal. 
Det må derfor antages, at det kemiske svind hovedsageligt skyldes volumenreduktion 
ved kemisk binding af vand i de dannede hydrater. 

0velsesopgaver 
De følgende øvelsesopgaver kan anvendes ved indlæring af det stof, der er gen
nemgået i kapitel 1. De angivne besvarelsestider er et vejledende mål for det 
indlæringsniveau, der tilstræbes i undervisningen. 

Opgave 1.1 

O Molær masse af isopren (2 min.) 

Isopren er en såkaldt polyfunktionel monomer; molekylet indeholder to umættede 
dobbeltbindinger mellem kulstofatomer, som kan danne tværbindinger til andre mole
kyler ved en polymerisationsproces. Naturgummi er f.eks. en poly-isopren forbindelse 

1. Øvelser 

Figur 1.38. Et dansk udviklet udstyr 
til måling af kemisk svind i hærd
nende cementpasta. Udstyret, der el' 
termostatstyret, kan samtidig regi
strere det kemiske svind i op til 6 
prøver af cementpasta (Konometer, 
fabrikat Lolk). 

,6.17 me/100 g cement 
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Figur 1.39. Kemisk sYlnd, målt på 
hydratiserende cementpasta. Cement
type: PC(R/HS/EA/W), 20°C, v/c
forhold 0.50 (Geiker lvI: Studies of 
Portland Cement Hydration). 
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1. 0yelser 

H 
H" I 

C= C-C= 
H/ I 

H- C-H 
I 
H 

Figur 1.40. Konfiguration af et i
soprenmolekyle G5H8' Naturgummi 
el' poly-isopren; desuden el' isopren 
en vigtig bestanddel af mange kunst
gummityper. 

Figur 1.41. Typisk mikrostruktur af 
et kulstofholdigt stål. Mørke lamel
ler af cementit Fe3G ses udfældet i 
en lys grundmasse af ferrit, del' el' 
kulstoffattig Fe; den viste struktur 
kaldes perlit. Forstørrelse 1000 x. 
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dannet ved polymerisation af isoprenmolekyler, der har formlen: C5HS' Beregn den 
molære masse NI af isopren ! 

Opgave 1.2 

D Stofmængdeberegning, tricalciumsilikat (3 min.) 

Mineralet tricalciumsilikat er en vigtig bestanddel af portlandcement; tricalciumsi
likat har formelenheden: 3CaO·Si02. Komponenternes molære masser er: l\1(Ca): 40.08 
g/mol; M(O): 16.00 g/mol og M(Si): 28.09 g/mol. Beregn stofmængden n i 1.00 kg 

tricalciumsilikat ! 

Opgave 1.3 

D Relativ atommasse, naturligt forekommende jern Fe (3 min.) 

Naturligt forekommende jern Fe er sammensat af fire isotoper: ~~Fe med Ar = 53.9396 
udgør 5.8% af atomerne; ~~Fe med Ar = 55.9349 udgør 91.8% af atomerne; ~~Fe med 
Ar = 56.9354 udgør 2.1% af atomerne og ~~Fe med Ar = 57.9333 udgør 0.3% af 
atomerne. Beregn den relative atommasse Ar af naturligt forekommende jern Fe! 

Opgave 1.4 

D Jernmalmes lødighed (6 min.) 

Råjern fremstilles bl.a. ud fra naturligt forekommende jernoxider malme - som he
matit Fe203 og magnet it Fe304. Beregn massebrøken w og molbrøken x af Fe i disse 

to malme! 

Opgave 1.5 

D Absolut fugtindhold i luft (4 min.) 

Ved O°C er partialtrykket af mættet vanddamp 611.3 Pa. Vands molære masse lVI er 
18.02 g/mol. Beregn ved anvendelse af idealgasloven, hvor mange g vanddamp 111 der 
ved denne temperatur er indeholdt i et lokale med dimensionerne: 6.0m x2.5m x10.0m, 
når den relative luftfugtighed RF er 80 % ! 

Opgave 1.6 

D Massebrøk og molbrøk af kulstof iCementit (3 min.) 

Kulstofholdigt stål indeholder ved rumtemperatur en kemisk forbindelse mellem jern Fe 
og kulstof C, der inden for metallurgien betegnes "cementit" . Cementit er et jernkar
bid med fonnelenhed Fe3C, Beregn massebrøken 1o(C) og molbrøken x(C) af kulstof 
icementit! Komponenternes molære masser er: }\;[(Fe) 55.847 g/mol og }\;[(C) 12.011 

g/mol. 

Opgave 1.7 

D Molær koncentration af chloridioner (4 min.) 

Chloridpåvirkning af beton kan under visse omstændigheder føre til alvorlig korrosion 
af det indstøbte armeringsjern. I en artikel, der beskriver laboratorieforsøg med ind
trængning af chloridioner i beton, refereres til en vandig 1.00 molal NaCl-opløsning. 
Opløsningens densitet (} er opgivet til 1.036 g/cm3

. Beregn den molære koncentra
tion [Cl-] af chloridioner i den benyttede opløsning! Komponenternes molære masser: 
M(NaCl) 58.44 g/mol; M(H20) 18.02 g/mol. 

Opgave 1.8 

D Omregning af tekniske enheder (5 min.) 

I GRG Handbook of Ghemistry and Physics angives følgende data for træfiberproduktet 
"Insulite" : densitet (} = 16.2 pound/ cubic foot, og varmekonduktivitet A = 0.34 BTU . 
inch/h.ft2 .0 F. Følgende omregningsværdier er givne: 1 BTU ("British Thennal Unit") 
= 1055.9 J; 1 pound = 0.4536 kg; 1 inch = 0.0254 m; 1 ft = 0.3048 m og 1°F = ~ DC. 
Beregn densitet (} og varmekonduktivitet A for dette træfiberprodukt i SI-enhederne 

kg/m3 og W/mK! 

Opgave 1.9 

D Gaskonstanten med trykenhed Torr (6 min.) 

I litteraturen angives idealgasloven undertiden med andre tryk- og volumenenheder 
end dem, der er standardiserede i SI-systemet. Bestem talværdien for gaskonstanten R 

med enheden e· Torr/mol· K, og beregn med denne værdi af R trykket p (Torr) i 30 g af 
en ideal gas under følgende forudsætninger: V = 15.0 e; () = 22.0 °C;}\;[ = 42.00 g/mol. 
Trykenheden 1 Torr = 1mmHg = 1/760 atm. 

Opgave 1.10 

D Relativ og absolut luftfugtighed (8 min.) 

Ved 25 DC er partialtrykket af mættet vanddamp Pm = 3169.1 Pa. Beregn a) den 
relative fugtighed RF i luft, der ved 25 DC har et absolut fugtindhold på 12.0 g/m3 , b) 
partialtrykket P af vanddamp i 25 DC varm luft, der har en relativ luftfugtighed RF på 
10%, samt c) det absolutte fugtindhold i luft, der ved 25 DC har en relativ luftfugtighed 
RF på 30%! Ved beregninger forudsættes vanddamp i luft at følge idealgasloven. 

Opgave 1.11 

D Gasmængdeberegning ved permeabilitetsforsøg (12 min.) 

Ved et laboratorieforsøg måles en betons permeabilitet ved gennempresning af ni
trogen N2. Der benyttes til forsøget en trykflaske med volumen 40.0 e. Gastrykket i 
beholderen er 124 atm ved 20°C. Beregn a) ved anvendelse af idealgasloven og b) 
ved anvendelse af van der Waals' ligning, hvor mange kg N2(g) der må forventes at 
være i trykflasken! M(N2 ) = 28.02 g/mol. 

Opgave 1.12 

D Forzinkning ved elektrolyse (8 min.) 

Emner af stål kan effektivt beskyttes mod korrosion ved overfladebelægning med me
tallisk zink Zn. Den korrosionsbeskyttende virkning beror på, at Zn er et mindre ædelt 
metal end jern Fe; i et korrosivt miljø vil Zn danne anode og det underliggende Fe 
vil optræde som katode. Ved galvanisk korrosion tæres anodemetallet - her Zn - me
dens katodemetallet forbliver intakt. Zinkbelægningen fungerer derved som en såkaldt 
"offer anode" . 

Forzinkning af mindre stålemner kan ske ved elektrolyse i et bad der indeholder 
opløste zinksalte. Under elektrolysen reduceres Zn++(aq) og udfældes som metallisk 
Zn på katoden. 

Zn++(aq) + 2e- -7 Zn(s) (a) 

Ved en proces har man målt, at der ved konstant strømstyrke udfældes 1500 g Zn pr. 
time i et elektrolysebad. Beregn strømstyrken i (A) i badet! M(Zn) = 65.39 g/mol. 

Opgave 1.13 

D Kritisk temperatur og tryk for industrigas (15 min.) 

Til industrielle opvarmningsformål benyttes hyppigt brændgasser som propan C3Hs , 
butan C4HlO eller en blanding af disse to gasarter. I GRG Handbook of Ghemistry 
and Physics angives følgende van der Waals' konstanter for propan og butan: 

Gasart 

Propan 
Butan 

Kem. betegnelse 

8.664 
14.47 

b e/mol 

0.08445 
0.1226 

a) omregn disse van der vVaals' konstanter til SI-enheder, og b) beregn kritisk tem
peratur (DC) og c) kritisk tryk P (atm) for propan og butan. d) angiv om propan
og butangas kan opbevares på flydende form i trykflasker ved rumtemperatur! 

Opgave 1.14 

D Revnedannelse ved varmehærdning af beton (15 min.) 

Opvarmes beton hurtigt, f.eks. i forbindelse med varmehærdning, opstår der overtryk 
i luftporerne i betonen. Dette overtryk kan i nyudstøbt beton fremkalde skadelige rev
nedanneiser, hvis temperaturstigningen ikke afpasses efter betonens styrkeudvikling. 

Gennemfør en vurdering af trykændringer i følgende ideale model af en luftpore i en 
beton: Et stift, afspærret beholdervolumen V indeholder fugtmættet atmosfærisk luft 
ved 20 DC; totaltrykket i beholderen er PI = 1 atm = 101325 Pa. I beholderens bund 
er der så meget vand, at luften i beholderen holdes fugtmættet under en opvarmning. 
Temperaturen i beholderen hæves til 50 DC. Beregn i denne tilstand ligevægtstrykket 

1. 0yelser 

Relativ luftfugtighed 

RF = aktuelt partialtryk 
mætningsdamptryk 

Figur 1.42. Eksempler på stålem
ner, der er korrosionsbeskyttede ved 
elektrolytisk forzinkning. Den elek
trolytiske metode benyttes især til 
forzinkning af mindre masseartikler. 
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1. Øvelser 

Figur 1.43. Eksempel på l'evnedan
nelser i nyudstøbt, hærdnende be
ton, fremkaldt af overtryk i luftpo
rer under opvarmning (GBl Hand
Jinga r 43, 1972). 

Figur 1.44. Armeringsje1'11, der ud
sættes for fugt og ilt i et pH-neutralt 
miljø, vil hurtigt korrodere. Da de 
dannede korrosionsprodukter har et 
større volumen end det omdannede 
jern, af sprænges betonen over arme
ringen. 
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P2 (atm) og trykstigningen i1p = P2 - PI (atm). Det forudsættes, at blandingen af 
atmosfærisk luft og vanddamp er en ideal gasblanding. 

Opgave 1.15 

D Volumenkontraktion ved opløsning af NaOH i vand (8 min.) 

I opløsninger kan intermolekylære kræfter mellem det opløste stof og opløsningsmid
let indvirke på voluminet af opløsningen. Denne molekylære effekt kan bl.a. iagttages 
ved fremstilling af koncentrerede saltopløsninger: blandingens volumen vil normalt være 
mærkbart mindre end summen af komponenternes volumner. 

GRG Handbook of Ghemistry and Physics angiver, at densiteten af en 30 vægt-% 
opløsning af natriumhydroxid NaOH i vand er (} = 1.3277 g/cm3 ved 20 0 C. Ved denne 
temperatur er densiteten (} af H20 og NaOH 0.9982 g/cm3 hhv. 2.130 g/cm3

. Molær 
masse af NaOH er 40.01 g/mol. Antag 1000 me 30 vægt-% NaOH-opløsning. Beregn 
summen af V(H20) og V(NaOH) me før blanding, og beregn volumenkontraktionen i 
(me) og i (%), der er fremkaldt af intermolekylære kræfter i opløsningen! 

Opgave 1.16 

D Afsprængning af betondæklag ved armeringskorrosion (8 min.) 

I hærdnet beton sikrer et overskud af calciumhydroxid Ca(OHh normalt at porevæ
sken er stærkt basisk med pH ,=,,12.6. Ved denne høje pH-værdi modvirkes korrosion 
af den indstøbte armering, idet der udfældes et tæt, beskyttende lag af jernoxider på 
overfladen af armeringen - jernet "passiveres". Under påvirkning af luftens kuldioxid 
C02 kan Ca(OHh - især i porøse betoner - gradvist omdannes til calciumkarbonat 
CaC03 . I en således karbonatiseret beton er pH aftaget til ca. 8; ved denne pH
værdi kan det beskyttende passiveringslag på armeringen nedbrydes. Med tilgang af 
oxygen og fugt kan armeringsjern i en karbonatiseret beton nedbrydes ved elektrolytisk 
korrosion efter følgende reaktionsskema 

2Fe + 02 + 2H20 --+ 2Fe(OHh (a) 

Den dannede ferrohydroxid Fe(OHh er et fast stof, der har et større volumen end det 
jern, Fe, der er omdannet; korrosionsprocessen (a) kan derfor afsprænge betondæklaget 
over den angrebne armering. 

I GRG Handbook of Ghemistry and Physics an~ives densiteten (} for jern Fe og 
ferrohydroxid Fe(OHh til 7.86 g/cm3 hhv. 3.4 g/cm. Beregn herudfra, hvor stor vo
lumentilvæksten af fast stof er i % ved omdannelsen (a) ! 

Opgave 1.17 

D Fremstilling af NaCI-opløsning til forsøg (10 min.) 

Ved en laboratorieundersøgelse af betons alkalikiselreaktivitet skal der fremstilles 
en vandig opløsning af NaCI med molær koncentration c = 4.00 mol/e. Opløsningen 
fremstilles på følgende måde: En stofmængde på 4.00 mol NaCl afvejes og kommes i 
en 1000 me målekolbe. Ved tilsætning af vand afstemmes opløsningen til 1000 me ved 
20 °c. Den færdige opløsning har densiteten (} = 1.150 g/cm3 . Bestem a) hvor mange 
g N aCI der skal afvejes til opløsningen, b) opløsningens indhold af N aCl i vægt-% samt 
c) molaliteten 1n af NaCI i opløsningen! 

Opgave 1.18 

D Elektrisk ladningsmængde i opløsning af ioner (5 min.) 

Antag 1.00 e vand der indeholder 100 g opløst og fuldstændigt dissocieret CaCI2. Beregn 
størrelsen af den positive elektriske ladning Q+ (C) der udgøres af Ca++-ioner i 
opløsningen og den negative elektriske ladning Q- (C) der udgøres af Cl- -ioner i 
opløsningen. Beregn, hvor længe en strøm på l amp skal løbe gennem en leder for at 
overføre en elektrisk ladning svarende til Q- (C)! M(CaCI2) = 111.0 g/mol. 

Opgave 1.19 

D Typiske molekylafstande i fugtig atmosfærisk luft (10 min.) 

Antag l m 3 fugtig atmosfærisk luft, der ved 20°C har en relativ luftfugtighed RF 
= 80%. Den atmosfæriske luft og vanddampen forudsættes at være en ideal gasblan
ding. Ved 20°C er partialtrykket af mættet vanddamp 2338.4 Pa. Beregn herudfra a) 
den gennemsnitlige afstand i (Å) mellem gasmolekylerne i luft blandingen, b) den gen
nemsnitlige afstand i (Å) mellem vandmolekylerne i luften samt c) hvor mange % af 
gasmolekylerne der udgøres af H20-molekyler! 

Litteratur 
Til underbygning af det stof, der er gennemgået i kapitel 1, kan følgende litteratur 
og supplerende læsning anbefales. 

Referencer 
I kapitel 1 er der en række steder henvist til litteraturen; den efterstående liste 
indeholder en fuldstændig beskrivelse af de benyttede referencer. 

• Hill, T.L.: Lectures on 1'.l{atter & Equilibrium, 'iV.A.Benjamin, Inc., New York 
1966. 

• Atkins, P.W.: Physical Chemistry, Oxford Univers it y Press 1986. 

• Dansk Standardiseringsråd: Standarder for SI-enheder, Fysiske størrelser, må
leenheder og symboler, Håndbog 3, l.udg. 1985. 

• Weast, R.C. (ed.): CRC Handbook of Chemistl]' and Physics, CRC Press, 
Inc., Florida 1983. 

• Lea, F.M.: The Chemistry of Cement and Concrete, Edward Arnold (Publis
hers) Ltd., London 1956. 

• Geiker, M.: Studies of Portland Cement Hydration, Institute of Mineral In
dustry, Technical University of Denmark, Lyngby 1983. 

• Alexanderson, J.: Strength Losses in Heat Cm'ed Concrete, CBI Handlingal' 
Nr. 43, Stockholm 1972. 

Supplerende litteratur 
Et grundlæggende tabelværk med meget omfattende og a jourførte data for stof
fers kemiske og fysiske egenskaber er: 

o Weast, R.C. (ed.): CRC Handbook of Chemistry and Physics, CRC Press, 
Inc., Florida. 

Dette tabelværk opdateres og genudgives løbende; omfang og indhold taget i 
betragtning, er der tale om et prisbilligt opslagsværk. En mere overskuelig, og 
i mange tilfælde fyldestgørende samling af stofdata, findes i det udmærkede ta
belværk: 

o Andersen, Jespersgaard & østergaard: Databog, fysik kemi, F&K forlaget, 
København. 

Et anbefalelsesværdigt, kemisk opslagsværk, med en omfattende gennemgang af 
kemiske forbindelser og deres kemiske og fysiske egenskaber, kan findes i det 
klassiske værk: 

o Holleman-Wiberg: Lehrbuch del' Anol'ganischen Chemie, Watt er de Gruyter, 
Berlin. 

En unik nøgle til stofdata for cementkemiske forbindelser og til arbejdet med 
cementkemiske beregninger foreligger i værket: 

o Babushkin, Matveyev & Mchedlov-Petrossyan: ThenTIodynamics of Silicates, 
Springer-Verlag, Berlin. 

der er en stærkt omarbejdet og udvidet udgave af det kendte værk: ThenTIody
namik del' Silikate af Mcedlov-Petrossyan. 

1. Litteratur 
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1. Litteratur 

En dampdrevet Newcomen maskine 
fra ca. 1770; cylinderen må tæn
kes fyldt med vanddamp - ved ind
sprøjtning af koldt vand i cylinderen 
bringes dampen til fortætning, hvor
ved det ydre lufttryk kan udføre et 
arbejde ,red at drive stemplet ned i 
cylinderen. 

KAPITEL 2 

Termodynamiske 
begreber 

N avnet Termodynamik er blevet oversat ved " Læren om vannens bevægende 
kraft"; navnet markerer den klassiske termodynamiks oprindelse, nemlig studiet 
af varmekraftmaskiners virkemåde i begyndelsen af 1800-tallet. 

Termodynamikken fandt sin klassiske udformning gennem en række afhand
linger af den amerikanske fysiker og kemiker J.W. Gibbsi årene 1875 - 1878. 
Udgangspunktet for Gibbs' termodynamik var bl.a. tidligere arbejder af Sadi 
Carnot (Frankrig), J .P. Joule (England), R. Clausius (Tyskland) og W. Thomson, 
senere Lord Kelvin (England). 

Den klassiske termodynamik - energetikken - kan kort beskrives som læ
ren om makroskopiske systemers energiindhold og om de forskellige energiformes 
indbyrdes omdannelse i makroskopiske systemer. I denne form er termodyna
mikken aksiomatisk; udgangspunktet er fire centrale postulater - de såkaldte 
hovedsætninger. U d fra disse sætninger udledes matematisk en række generelle 
lovmæssigheder for makroskopiske systemers fysiske og kemiske egenskaber. 

Termodynamikken gør i sin fremstilling brug af en række præcise termer. 
Dette kapitel indeholder en oversigt over de vigtigste begreber og definitioner, 
der anvendes inden for den termodynamiske stofbeskrivelse. 

J.W. Gibbs (1839-1903) 

Amerikansk fysiker og kemiker, 
professor i teoretisk fysik ved Yale 
Uni versi ty 
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2.1 Termodynamisk system 

Termodynamisk univers 

Omgivelser 

Figur 2.1. Termodynamiske betragt
ninger refererer til et system, der er 
afgrænset fra sine omgivelser af en 
tænkt eller real grænseflade. System 
og omgivelser udgør det termodyna
miske univers. 

(b) 

~n"gi , 

(c) 

Omgivelser 

Figur 2.2. Et åbent termodynamisk 
system (a) kan ud,reksle både stof 
og energi. Et lukket system (b) kan 
alene udveksle energi, og et isoleret 
system ( e) har ingen vekselvirknin
ger med omgivelser. 
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2.1 Termodynamisk system 
Alle termodynamiske betragtninger refererer til et forud defineret system. Et ter
modynamisk system kan f.eks. være en stofmængde, et emne eller en arbejdende 
maskine, der på en veldefineret måde er afgrænset fra omgivelserne. Grænse
fladen mellem system og omgivelser kan være real, som f.eks. en beholdervæg 
eller overfladen af et emne, eller grænsefladen kan være en tænkt, matematisk 
snitflade, der afgrænser systemet. Under et betegnes system og omgivelser for 
det termodynamiske univers. 

Termodynamisk system 2.1 

Enhver termodynamisk betragtning refererer til et defineret system, der 
er afgrænset fra sine omgivelser af en real eller tænkt grænseflade; system 
og omgivelser udgør under et det termodynamiske univers. 

Et termodynamisk system er ikke nødvendigvis bundet til en forud fastlagt ge
ometri. Et system kan f.eks. bestå af en given stofmængde af en gas, der er 
afgrænset af en cylinder og et bevægeligt stempel. Forskydes stemplet, ændres 
systemets geometri; den betragtede stofmængde gas udgør stadig - inden for det 
ændrede volumen - systemet. 

Både den kemiske sammensætning og den fysiske tilstand af et termodyna
misk system kan ændre sig. Består et system f.eks. af et kg vand H20(e), kan 
det samme system efter en proces f.eks. bestå af et kg vanddamp H20(g) eller 
et kg is H2 0(s). 

Systemtyper 
Termodynamiske systemer kan opdeles i tre typer: åbne systemer, lukkede sy
stemer og isolerede systemer. Det åbne system kan udveksle både stof og energi 
med omgivelserne. Det lukkede system kan udveksle energi men ikke stof med 
omgivelserne. Det isolerede system har ingen vekselvirkning med omgivelserne, 
idet både stof- og energiudveksling er forhindret. 

Termodynamiske systemtyper (2.2) 

• Et åbent system kan udveksle stof og energi med omgivelser. 

• Et lukket system kan alene udveksle energi med omgivelser. 

• Et isoleret system har ingen vekselvirkning med omgivelser. 

Åbne termodynamiske systemer anvendes f.eks. ved beskrivelse af energiforhol
dene i forbrændingsmotorer; stofudvekslingen repræsenterer her indtag af brænd
stof og afgang af forbrændingsprodukter. I den følgende beskrivelse af stofsyste
mers fysiske og kemiske egenskaber kan vi imidlertid begrænse os til alene at 
betragte lukkede og isolerede systemtyper . 

II1II En trækstang af stål belastes til brud i en trækprøvemaskinej under prøvningen 
optegnes stålets arbejdslinie ved måling af samhørende værdier for belastning og 
forlængelse af prøvestang. Efter målingen ønsker man at gennemføre en analyse af 
stålstangens brudmekaniske egenskaber. Definer til dette formål et termodynamisk 
system og dets omgivelser, og angiv, hvilken systemtype, der er tale om! 

Svar. Det termodynamiske system udgøres af stålstangenj grænsefladen mellem 
system og omgivelser er stangens overflade. Som omgivelser betragtes alt uden for 
stangens overflade. Der er tale om et lukket system, idet systemet under belast
ningen kan udveksle energi men ikke stof med omgivelser. 

D 1. Et system består af 1 mol gas, afspærret af en cylinder med et bevægeligt, 
tætsluttende stempel - angiv systemtype ! 

D 2. Temperaturstigningen i en hærdnende, varme- og fugtisoleret betonprøve måles 
i et adiabatisk kalorimeter - hvillcen systemtype udgør betonprøven ? 

D 3. Et system bestående af 1 kg flydende ethanol C2H50H fordampes ud i atmosfæren 
- hvillcen systemtype udgør den betragtede stofmængde ethanol? 

D 4. Et system defineres som en længdeenhed af en rørfremføring til et ventilations
anlæg - angiv systemtype, når anlægget er i drift! 

D 5. I begyndelsestilstanden består et system af 2 mol hydrogen H2 j ved forbrænding 
optager systemet 1 mol 02 fra luften og omdannes til et system bestående af 2 mol 
vand H20 - hvilken systemtype er der tale om? 

2.2 Tilstandsbeskrivelse 
Vi har nu angivet principperne for, hvorledes et termodynamisk system afgrænses 
og defineres; den næste opgave er da at fastlægge, hvorledes systemets tilstand 
kan beskrives på en entydig måde. 

Antag et simpelt system bestående af en, punktformet partikel med kendt 
masse, der er påvirket af jordens tyngdefelt. Til et givet tidspunkt er dette sy
stem beskrevet fuldstændigt ved angivelse af partiklens placering i forhold jorden 
(x, y, z), og ved angivelse af partiklens hastighed (vx , Vy, vz ). Med kendskab til 
disse seks koordinater siger vi at systemets tilstand er beskrevet. 

Betragter vi et mere interessant - og samtidig mere komplekst system - som 
f.eks. 1 mol af en ideal gas, bliver denne form for tilstandsbeskrivelse uhåndterlig. 
En detaljeret beskrivelse af alle gaspartildernes tilstand ville i dette tilfælde 
kræve en samtidig angivelse af 6·6.022· 1023 størrelser. 

Vi når her frem til den første, vigtige afgrænsning af den klassiske termodyna
miks systembeskrivelse. Den klassiske termodynamik beskriver alene systemers 
makroskopiske tilstand; for at beskrive makrotilstanden af 1 mol ideal gas i en 
stillestående, lukket beholder fuldstændigt, er det kun nødvendigt at angive to 
af idealgassens tre variable (T, p, V). 

Tilstandsbeskrivelse (2.3) 
Den klassiske termodynamik beskriver alene systemers makroskopiske til
stand og ændringer i systemers makroskopiske tilstand. 

De størrelser, der benyttes ved angivelse af systemers makroskopiske tilstand, 
kaldes tilstandsfunktioner eller tilstandsvariable; betegnelsen angiver, at disse 
størrelser kun afhænger af systemets tilstand, og er uafhængig af, hvorledes den 
aktuelle tilstand er opnået. 

Et simpelt eksempel på tilstandsvariable møder vi i gasloven: pV = nRT; 
denne lov beskriver tilstanden af en ideal gas ved angivelse af tre tilstandsvari
able: tryk p, volumen V og absolut temperatur T. Kendes to af disse tilstands
variable, er systemets tilstand entydigt fastlagt. Vi skal i senere afsnit se, at en 
række vigtige energistørrelser kan defineres således, at de bliver tilstandsstørrel
ser. 

Begrebet tilstandsvariable og tilstandsfunktioner udtrykker følgende vigtige 
egenskab: Ændres et system fra tilstand 1 til tilstand 2, afhænger ændringen af 
en given tilstandsvariabel eller tilstandsfunktion alene af systemets begyndelses
tilstand og sluttilstand; ændringen er med andre ord uat11ængig af den procesvej , 
der forbinder disse tilstande. 

Tilstandsparametre (2.4) 

En tilstandsvariabel eller tilstandsfunktion afhænger kun af systemets 
tilstand, og er uat11ængig af den måde tilstanden er opnået på. Ved til
stands ændringer er ændringen af tilstandsvariable og tilstandsfunktioner 
alene bestemt af systemets begyndelsestilstand og slut tilstand. 

Vi er nu fremme ved den anden vigtige afgrænsning af den klassiske termody
namiks systembeskrivelse. Den termodynamiske beskrivelse af systemers makro
skopiske tilstand omhandler kun systemer i termodynamisk ligevægt. Betragter 

2.2 Tilstandsbeskrivelse 

Figur 2.3. Et termodynamisk system 
kan være en betoneylinder, der tryk
prøves; omgivelserne er i dette til
fælde en prøvemaskinen, der udvek
sler energi med systemet. 
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Figur 2.4. Ekspansion af en gas ind i 
et vakuum. I begyndelsestilstanden 
(a) er alle partikler afspærret i ven
stre kammervolumen. Skillevæggen 
åbnes, og gaspartiklerne ekspande
rer frit ind i et vakuum (b). Un
der ekspansionen (b) og (e), er sy
stemet i en tilstand afikke-ligevægt, 
hvor gassen ikke kan tilskrives et be
stemt tryk p eller temperatur T. I 
sluttilstanden (d) er systemet på ny 
i ligevægt. Den klassiske termody
namik behandler alene ligevægtstil
stande som (a) og (d). 
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2.3 Termodynamiske variable 

Figur 2.5. Gasflammen repræsente
rer en tilstand afikke-ligevægt. Den 
opnåelige temperatur i flammen kan, 
trods dette, beregnes ved brug af 
termodynamikkens særlige tilstand
sparametre. 

Intensiv 
T2 =T1 

Figur 2.6. Tænkes et homogent stof
system halveret, vil værdien af en 
extensiv tilstandsvariabel blive hal
veret, medens værdien af en intensiv 
tilstandsvariabel forbliver uændret. 

vi f.eks. en gas der ekspanderer ind i et vakuum, kan gassen ikke tilskrives et 
bestemt tryk p eller en bestemt temperatur T under selve ekspansionen. Gassen 
er under processen i en tilstand af ikke-ligevægt, og tilstanden kan derfor ikke 
beskrives med simple, makroskopiske variable som p og T. 

Ligevægtsforudsætning (2.5) 
Den klassiske termodynamik beskriver alene systemer, der er i termody
namisk ligevægt, og processer, der forbinder ligevægtstilstande. 

Forudsætningerne (2.3) og (2.5) kan umiddelbart fremstå som en alvorlig be
grænsning af termodynamikkens praktiske anvendelighed. Når den klassiske ter
modynamik - trods dette - er kendetegnet ved en overordentlig generalitet og 
praktisk anvendelighed, beror dette på et bestemt forhold: Analysen udføres på 
tilstandsvariable og tilstandsfunktioner jf. punkt (2.4). Dette betyder, at man 
kan beskrive tilstandsændringer ved ikke-ligevægts processer gennem en følge af 
tænkte ligevægtsprocesser, der forbinder samme start- og sluttilstand, og heri
gennem omgå de to nævnte begrænsninger. 

III Et system består af 1 kg rent kobber Cu. Angiv mindst 10 forskellige, makroskopiske 
tilstandsvariable, som kan knyttes til dette system! 

Svar. masse m, stofmængde n, volumen V, tryk p, temperatur T, densitet {l, kom
pressibilitet K" termisk udvidelseskoefficient (3, varmekapacitet c, specifik elektrisk 
modstand p. 

D 1. Et system består af 1 mol ideal gas i ligevægt; hvor mange makroskopiske til
standsvariable skal være givne, for entydigt at fastlægge gasdensiteten {l? 

D 2. Antag en vandig opløsning af NaCI i ligevægt; angiv mindst 8 makroskopiske 
tilstandsvariable for dette system! 

D 3. En skål med vand er placeret i et lukket kammer; temperaturen er overalt 20 °c. 
Vanddampens partialtryk er 1705 Fa. Er der tale om et ligevægtssystem ? 

D 4. Til 1 e vand tilsættes en given mængde calciumhydroxid Ca(OHb. Beskriv til
standen, når systemet vand + salt har opnået en ligevægtstilstand ? 

D 5. Et bægerglas med 20 °c varmt vand anbringes i et fryserum ved -18°C; beskriv 
ligevægtstilstande og ikke-ligevægts tilstande under den efterfølgende proces! 

2.3 Termodynamiske variable 
Et termodynamisk systems tilstand kan beskrives ved angivelse af et antal må
lelige, fysiske størrelser for systemet - såkaldte tilstandsvariable. Eksempler på 
sådanne tilstandsvariable er systemets tryk p, temperatur T, densitet (! og volu
men V. Systemets tilstand vil normalt være fuldstændigt beskrevet ved angivelse 
af et begrænset antal variable. 

Termodynamiske tilstandsvariable kan være extensive som f.eks. systemets 
volumen V, og de kan være intensive som f.eks. systemets tryk p og temperatur 
T. Betydningen heraf er følgende: Extensive variable er proportionale med stør
relsen af et valgt system; intensive variable er uafhængige af det valgte systems 
størrelse. Intensive variable betegnes undertiden punktvariable, idet denne type 
variable - f.eks. temperaturen T - kan knyttes til ethvert "punkt" i systemet. 

Forholdet mellem to extensive variable vil normalt danne en intensiv variabel. 
Denne særlige egenskab udnyttes hyppigt ved beskrivelse af stofsystemer; man 
danner her intensive variable ved division med med systemets stofmængde n, ved 
division med systemets volumen V eller ved division med systemets masse m. 
Herved fremkommer molspecifikke, volumenspecifikke hhv. massespecifikke stør
relser. Et velkendt eksempel på en volumenspecifik tilstandsvariabel er densiteten 
(2, der er systemets masse m divideret med systemets volumen V. 

Termodynamiske variabeItyper (2.6) 

• Intensiv variabel: en tilstandsvariabel, hvis værdi er uafhængig af det 
valgte systems størrelse (eksempel: temperatur T, tryk p). 

• Extensiv variabel: en tilstandsvariabel, hvis værdi er proportional med 
det valgte systems størrelse (eksempel: stofmængde n, volumen V). 

Anvendelse af specifikke, intensive tilstandsvariable kan i mange tilfælde forenkle 
beregninger og analyser. Tabeller over stoffers fysiske egenskaber angiver sæd
vanligvis specifikke stofværdier, dvs. intensive værdier, der er uafhængig af det 
valgte systems størrelse. 

Ved angivelse af tilstandsvariable, der både kan optræde som intensive og 
extensive størrelser, bør man præcisere variablens art, således at forvekslinger 
undgås. Angives f.eks. en specifik varmekapacitet c, bør det altid fremgå af en
heder, gennem indices eller ved betegnelse om der er tale om en molspecifik eller 
en massespecifik varmekapacitet. 

II Idealgasloven på formen: pV = nRT indeholder to intensive tilstandsvariable: 
trykket p og temperaturen T, samt to extensive tilstandsvariable: stofmængde n 
og volumen V. Omskriv idealgasloven til en form, der alene indeholder intensive 
variable! 

Svar. Omskrivningen kan ske enten ved division med systemets volumen V, eller 
ved division med systemets stofmængde n. I første tilfælde fremkommer 

p= cmRT Cm = n/V angiver gassens molære koncentration 

Omskrives ved division med stofmængden n, fås idealgasloven på formen: 

pVm = RT Vm = V/n angiver gassens molære volumen 

Begge de to angivne formuleringer af idealgasloven ses hyppigt anvendt i litteraturen 

D 1. Opdel størrelserne: densitet {l, viskositet 17, stofmængde n, masse m, kompressi
bilitet K" volumen V og molbrøk x i extensive hhv. intensive variable! 

D 2. En fysisk størrelse k er angivet med følgende enhed: (kj /mhOC); angiv om der 
er tale om en intensiv eller extensiv størrelse! 

D 3. Omskriv van der Waals ligning (1.11) til en form, hvor der alene indgår intensive 
tilstandsvariable i ligningen! 

D 4. Hvilken fysisk størrelse skal man multiplicere den massespecifikke varmekapacitet 
med for at omskrive den til en molspecifik varmekapacitet? 

D 5. Angiv mindst 5 intensive og 5 extensive tilstandsvariable for en ideal gasblanding 
bestående af nitrogen N2(g) og oxygen 02(g)! 

2.4 Temperatur 
Ved stofbeskrivelser indgår den termodynamiske temperatur T som en funda
mental størrelse. I 1854 påviste den engelske fysiker 'William TllOmson, senere 
Lord Kelvin, at man ud fra termodynamikkens 2. Hovedsætning kunne definere 
en absolut temperaturstørrelse, der var uafhængig af anvendte termometerstof
fer og målemetoder. Enheden for denne termodynamiske temperatur er opkaldt 
efter sin opfinder: kelvin (K). 

Termodynamisk temperaturskaia 
Temperaturen af et stofsystem, f.eks. en gas, er et mål for molekylernes gennem
snitlige kinetiske energi. Jo højere temperaturen er i et stofsystem desto større 
er molekylernes gennemsnitlige kinetiske energi. Denne simple, fysiske fortolk
ning af begrebet temperatur anskueliggør samtidig, at der må eksistere en laveste 

2.4 Temperatur 

Figur 2.7. I tabeller over stoffers 
fysiske og kemiske egenskaber be
nyttes intenshre, systemuafhængige 
størrelser. 

Figur 2.8. Temperaturen i et stofsy
stem er et mål for den gennemsnit
lige kinetiske energi af molekylerne 
i systemet. 
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2.4 Temperatur 

Helium 
He(g) 

(a) 

(d) 

(c) 

(b) 

Figur 2.9. Opbygning af et gaster
mometer, skematisk. En behplder 
(a) med helium He(g) er fOl'bun
det med et manometer (b). Ved ( e) 
holdes manometrets væskesøjle på 
et konstant niveau. Ved ligevægt 
er gastrykket bestemt af trykhøjden 
(e)-(d). 

vanddamp 
H20(g) 

vand 
H 2 0(R) 

is 
H20(s) 

Termo
meter 

Figur 2.10. Kalibreringspunkt i den 
termodynamiske temperaturskaia er 
vands tripelpunkt, hvor der er fase
ligevægt mellem is, vand og vand
damp i et lukket system; disse tre fa
ser kan kun sameksistere i ligevægt 
ved en temperatur: 273.16 K. 
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temperatur, det absolutte nulpunkt, hvor molekylerne er i en hviletilstand med 

minimum kinetisk energi. 

Den termodynamiske temperatur T kan eksperimentelt fastlægges med et gas
termometer. Dette termometer udnytter, at trykket p i en ideal gas ved konstant 
volumen V er proportional med den termodynamiske temperatur T 

n·R p = -V . T = konstant· T (ideal gas) 

Ved anvendelse af hydrogen H2 (g) eller helium He(g) ved lavt tryk kan idealga
stilstanden tilnærmes med stor nøjagtighed. Gastermometret har tidligere været 
det grundlæggende instrument ved fundamentale målinger i den termodynamiske 

temperaturskala. 
Til praktisk måle brug er den termodynamiske temperaturskala standardiseret 

ved international aftale i 1990 ("ITS-90"); denne aftale danner grundlaget for 
SI-enhedssystemets praktiske temperaturdefinition 

Termodynamisk temperatur T (2.7) 

Enheden kelvin er defineret som brøkdelen 1/273.16 af vands tripelpunkts 

termodynamiske temperatur. 

Kalibreringspunktet for den termodynamiske temperaturenhed kelvin er vands 
tripelpunkt, dvs. den temperatur, hvor de rene faser is H2 0(s), vand H2 0(e) 
og vanddamp H20(g) er i indbyrdes ligevægt. 'n'ipelpunktets temperatur er 

+0.01 DC. 
Ved denne definition er det sikret, at temperaturintervaller i kelvinskalaen er 

identiske med temperaturintervaller i celsiusskalaen. Omregning fra termodyna
misk temperatur T til celsiustemperatur e er dermed: 

e = T - To = T - 273.15 (OC); T = e + To = e + 273.15 (K) (2.8) 

Det absolutte nulpunkt i den termodynamiske temperaturskala fastlægges ved 
denne definition til -273.15°C. Det bemærkes, at To = 273.15 K er en eksakt 

defineret størrelse. 

Andre temperaturenheder 
Ved praktiske beregninger må der under tiden refereres til engelsksprogede op
slagsværker, hvor temperaturenheden Fahrenheit °F stadig anvendes. Ved. om
regning aftemperaturværdier fra °F til °C og omvendt, gælder følgende relatlOner 

Omregning af temperaturværdier (2.9) 

Celsiusværdi = ~ . (Fahrenheitværdi - 32) 

Fahrenheitværdi = ~ . Celsiusværdi + 32 

Ved omregning af temperaturintervaller er ilC = ~ . ilF, og ilF = ~ . ilC. 
Disse faktorer benyttes bl.a. ved omregning af fysiske enheder, der indeholder 

temperaturstørrelser . 

I amerikansksproget litteratur træffer man undertiden temperaturenheden 
Rankine (OR). Rankineskalaen er en absolut termodynamisk temperaturskaia 
med samme enhed som Fahrenheitskalaen, dvs. enheden (OR) er identisk med 
enheden (OF). Disse to enheder er indbyrdes afstemt på samme måde, som enhe
derne Kelvin og Celsius. Specielt gælder det, at det absolutte termodynamiske 

nulpunkt O °R svarer til -459.67°F. 

III Et system består af en lukket, heliumfyldt beholder med konstant volumen V. I 
tilstand 1 er trykket PI = 10205 Pa og temperaturen er 62.5°F. Efter en tempera
turæl~dring måles i tilstand 2 et tryk P2 = 10304 Pa. Helium He(g) forudsættes at 
følge Idealgasloven. Beregn den termodynamiske temperatur T2 (K) i tilstand 2 ! 

Svar. Vi beregner først den termodynamiske temperatur TI (K) ved brug af rela
tionerne (2.8) og (2.9) 

TI = (~ . (62.5 - 32)) + 273.15 = 290.1 K 

Idealgasloven (1.8) viser, at den termodynamiske temperatur T er proportional med 
trykket P for en volumenkonstant tilstandsændringj vi kan dermed bestemme den 
søgte tempetatur T2 ved følgende beregning 

1'- = T . P2 = 290 1 K . 10304 Pa - 292 9I( 
2 l PI . 10205 Pa - . 

o 1. Omregn temperaturværdierne: 70.5 °F, -63.5 °F og 896°F til enhederne (0C) og 
(K) ved brug af relationerne (2.8) og (2.9) ! 

O 2. Omregn temperaturværdierne: 0.00 DC, 25.0 °c og 100.0 °c til enhederne (0 F) 
og (K) ved brug af relationerne (2.8) og (2.9) ! 

O 3. Ved hvilken temperatur er temperaturværdien angivet i (OF) og temperaturvær
dien angivet i CC) den samme? 

O 4. Givet tabelværdien: Cl' = 24.10-6 °C- l for aluminiums varmeudvidelseskoeffici
entj beregn koefficientens værdi med enhed °F- I og K-l! 

O 5. Opstil, analogt til (2.8), et udtryk til omregning fra den termodynamiske tempe
raturenhed (OR) til (OF), og fra (OF) til (OR) ! 

2.5 Arbejde 
Et termodynamisk system kan tilføres energi i form af arbejde eller i form af 
varme. Som det fremgår af det følgende, repræsenterer arbejde og varme to 
fundamentalt forskellige former for energioverførsel. 

Arbejde og varme 
Ved en arbejdsproces overføres energi til systemet gennem en organiseret påvirk
ning, som f.eks. flytning af et stempel; varmeoverførsel er i modsætning hertil 
en ikke-organiseret udveksling af kinetisk energi mellem enkeltatomer i grænse
fladen mellem system og omgivelser; ved tilfældige stød kan energirige atomer 
stimulere mindre energirige atomer. Har omgivelserne f.eks. en højere temperatur 
end systemet, vil disse tilfældige stød resultere i en nettooverførsel af molekylær 
kinetisk energi til systemet. 

Arbejde og varme (2.10) 

Arbejde og varme er udveksling af energi mellem et system og dets om
givelser; arbejde og varme regnes positiv når systemet tilføres energi. 

Arbejde og varme beskriver forskellige former for energi udveksling mellem system 
og omgivelser - i et termodynamisk sammenhæng har det har derfor ikke mening 
at tale om et systems "indhold" af varme eller arbejde. Det termodynamiske 
begreb varme er en præcist defineret størrelse, der ikke altid svarer til brugen af 
ordet "varme" i daglig tale. Tilsvarende har det termodynamiske begreb arbejde 
en videre betydning, end det sædvanlige mekaniske arbejdsbegreb har i fysikken. 

Den form energien antager i systemet er ikke nødvendigvis bestemt af over
føringsmåden. En temperaturstigning i et system - dvs. en forøgelse af moleky
lernes gennemsnitlige kinetiske energi - kan både fremkaldes af energi tilført 
form af varme, og energi tilført i form af arbejde. 

2.5 Arbejde 

Figur 2.11. Et termodynamisk sy
stem kan bestå ef en given stof
mængde vand H20. Systemet ud
gøres stadig af denne stofmængde 
vand, selvom vandet fordamper og 
omdannes til vanddamp i atmosfæ
ren. 

Omgivelser 

Figur 2.12. Arbejde W og varme Q 
er udveksling af energi mellem et 
termodynamisk system og dets om
givelser; ved alle beregninger forud
sættes vV og Q positiv, når systemet 
tilføres energi. 
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2.5 Arbejde 

F = IFI . cos(B) 
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Figur 2.13. Kraft F og flytning dl' 
er vektors tørrelser. Arbejdet oH', 
er skalarproduktet F . dr. Betegnes 
flytningens størrelse dx, og kraftens 
komposant i flytningens retning F, 
er oW = Fdx. 

F 

F(x) 

Figur 2.14. Arbejdet H'1.2 ved en ar
bejdsproces, hvor kraften F( x) er en 
funktion af flytningen x, er nume
risk lig med arealet under den be
strøgne del af kraftkurven F(x) fra 
Xl til X2. 

Arbejdsbegrebet 
Arbejde er forbundet med en proces, hvorunder der sker energiudveksling mellem 
et system og dets omgivelser; arbejdet regnes positiv, når systemet tilføres energi 
fra omgivelserne. 

I termodynamikken optræder forskellige arbejdsformer, som f.eks. mekanisk 
arbejde, volumenarbejde, elektrisk arbejde og overfladearbejde. Det totale ar
bejde ovV udført på et system kan formelt udtrykkes på formen 

oW = LYidXi (2.11) 

hvor Yi repræsenterer en generaliseret kraft, og dXi repræsenterer en generali
seret flytning. Ved summationen adderes bidrag fra alle aktive arbejdsprocesser. 
Det gælder alment, at de generaliserede kræfter Y i er intensive variable ("poten
tialer"), og de tilhørende flytninger dXi er extensive variable ("kvantiteter"). 

I det følgende omtales de vigtigste arbejdsformer, der indgår i beskrivelsen af 
stofsystemer . 

Mekanisk arbejde 
Et mekanisk arbejde oH' er defineret ved en kraft F multipliceret med en infi
nitesimal forskydning dx i kraftens retning; enhed for arbejde er (J) = (N· m). 

Som fysiske størrelser er kraft F og flytning dl' vektorer. Et arbejde OW 
fremkommer derfor formelt som skalarproduktet af en virkende kraft F og en 
flytning dl'; betegnes vinklen mellem vektoren F og vektoren dl' med B, udtrykker 
skalarproduktet at 

oW = F· dl' = IFI cos(B) ·Idrl = F· dx (2.12) 

hvor F = IFI cos(B) angiver kraftens komposant i flytningens retning dx. 

I det følgende vil vi, såfremt vektornotationen ikke er væsentlig for beskrivelsen, 
overalt angive mekanisk arbejde som produktet af en kraft F og en flytning dx 
i kraftens retning: oH' = F dx. 

Udtrykket (2.12) angiver arbejdsbidraget for en infinitesimal flytning dx i 
kraftens retning. For en endelig arbejdsproces, hvor kraften F = F(x) er en 
funktion af flytningen x fra Xl til X2, fremkommer det samlede arbejde TV1.2 ved 
integration af disse infinitesimale bidrag, dvs. 

l
X2 

W1.2 = F(x) dx 
Xl 

(2.13) 

Betragter vi eksempelvis strækningen af en stålstang i en trækprøvemaskine, 
angiver F(x) stangens kraftkurve, dvs. kraften F som funktion af stangens for
længelse x. Arbejdet TV1.2, der udføres på stangen ved en forlængelse fra Xl til 
X2, er bestemt af integralet (2.13). Størrelsen af arbejdet W1.2 er numerisk lig 
med arealet under den bestrøgne del af kraftkurven F(x) fra Xl til X2. 

Mekanisk arbejde (2.14) 

Arbejdet udført af en ydre enkeltkraft F, der virker på et system, er 

oW = Fdx; (J) 

hvor oW angiver arbejdet ved en infinitesimal flytning dx i kraftens ret
ning, og VV1.2 angiver arbejdet ved en endelig arbejdsproces, hvorunder 
kraften F = F( x) er en funktion af flytningen fra Xl til X2. Arbejde udført 
af omgivelser på system regnes positiv. 

Volumenarbejde 
Inden for termodynamikken optræder arbejdsbidrag hyppigt i forbindelse med 
sammentrykning eller udvidelse af stofsystemer - det såkaldte volumenarbejde. 
Antag et system bestående af n mol af en ideal gas, der er indesluttet i en cylinder 
under et friktionsløst stempel. Gastrykket betegnes p, og stemplets areal betegnes 
ved A. For at opretholde ligevægt i dette system, må stemplet være påvirket af 
en ydre kraft F = p . A. 

Stemplet forskydes nu langsomt en differentiel vejlængde dx ind i cylinderen; 
under bevægelsen forudsættes kraften F at være konstant. Ved denne forskyd
ning udfører omgivelserne et positivt arbejde OVV på systemet, da flytningen sker 
i kraftens retning. Det udførte arbejde oH! på systemet er 

oW = F . dx = p . A . dx = -p . dV (2.15) 

hvor det ved den sidste omskrivning er benyttet, at dV = -A· dx. 

Udtrykket (2.15) er almengyldig for hydrostatiske systemer, uanset systemets 
formændring under processen; et hydrostatisk system er et gas- eller væskesy
stemer, hvori trykket p er ens i alle retninger. 

Det udførte arbejde TtV ved en endelig proces beregnes ved integration af 
(2.15); kendes ligevægtstrykket p = p(V) som funktion af systemets volumen V, 
er arbejdet H!1.2 ved en ændring af systemets volumen fra VI til V2 bestemt af 

W1.2 = - r V~(V) dV 
lVi 

(2.16) 

Afbildes denne arbejdsproces i et pV-koordinatsystem, er arbejdet H!1.2 numerisk 
lig med arealet under den bestrøgne del af kurven p(V) fra VI til V2 . 

Volumenarbejde (2.17) 

Arbejdet udført på et hydrostatisk system med indre ligevægts tryk p, er 

oW = -pdV; (J) 

hvor OVV angiver arbejdet ved en infinitesimal volumenændring dV, og 
H!1.2 angiver arbejdet ved en endelig arbejdsproces, hvorunder ligevægts
trykket p = p(V) er en funktion af voluminet V fra VI til V2 . Arbejde 
udført af omgivelser på system regnes positiv. 

Volumenarbejde af den her nævnte art optræder almindeligt i forbindelse med 
tilstands ændringer i gassystemer . 

Overfladearbejde 
I væsker og faste stoffer er molekylernes energiniveau højere i overfladen af et 
stof end inde i stoffet. Der skal derfor udføres et positivt arbejde på et system 
for at øge dets overfladeareal. Denne overfladeeffekt optræder både i væsker og 
i faste stoffer. I væskesystemer giver effekten sig synligt tilkende i form af en 
overfladespænding a; i faste stoffer kan effekten ikke umiddelbart ses. Ved den 
termodynamiske beskrivelse af stofsystemer med stor specifik overflade, indgår 
dette arbejdsbidrag som en vigtig størrelse. 

Antag et system, hvor en hinde af sæbevand er udspændt mellem en U-formet 
trådramme og en bevægelig tråd af længden L. I væskehindens to overflader vir
ker en overfladespænding a, der søger at trække hinden sammen til dråbeform. 
For at opveje overfladespændingen i væskehindens overflader, må omgivelserne 
påvirke den bevægelige tråd med en kraft F = 2a L. Antag nu, at den bevæge
lige tråd forskydes differentielt dx i kraftens retning; herved udføres et positivt 
arbejde OW på systemet 

oW = F . dx = 2 . a . L . dx = a . dA (2.18) 

2.5 Arbejde 

p 

p 

dV= -A ·dx 

Figur 2.15. Volumenarbejde optræ
der bl.a. ved sammentrykning eller 
ekspansion af en gas, der er inde
sluttet i en cylinder under et frik
tionsløst stempel. Gassen er i lige
vægt ved trykket p, når der virker 
en ydre kraft F = A . p på stemplet. 
Forskydes stemplet differentielt dx, 
udføres et arbejde OW = -p . dV på 
gassen. 

I V 1----------
p p(V) 

l
v2 

W1.2 = -p(V) dV 
V, 

P2 

1 
PI 

V 

Figur 2.16. Den numeriske værdi af 
et ,rolumenarbejde "\;V1.2, hvorunder 
ligevægtstrykket p = p(V), svarer 
til arealet under den bestrøgne del 
af kurven p(V) fra VI til V2. 
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2.5 Arbejde 

Figur 2.17. På grund af væskers og 
faste stoffers overfladespænding (Y er 
der et arbejde oHf = (Y • dA forbun
det med at danne en ny overflade 
dA. En fri overflade repræsenterer 
derfor en karakteristisk overfladee
nergi pr arealenhed. 

+ ~: ,... 

, dx , 
~ 
I I 
I I 
I I 
I I 
I I 
I I 

y-G) 
dQ 

... : 
F~ -

Figur 2.18. Et elektrostatisk felt på
virker enhver elektrisk ladning dQ 
med en kraft F. En flytning dx af 
ladningen i feltet er derfor forbundet 
med et arbejde F dx - det såkaldte 
elektriske arbejde. 

side 2.10 

Ved den sidste omskrivning er det benyttet, at systemets samlede overflade A 
er øget med dA = 2 . L . dx ved trådens flytning; faktoren 2 fremkommer, fordi 
sæbehinden har to grænseflader til den omgivende luft. 

Udtrykket (2.18) kan vises at være almengyldigt for arbejdet ved dannelse af 
ny overflade i stofsystemer; sammenfattende har vi dermed 

Overfladearbejde (2.19) 

Arbejdet udført på et system med konstant overfladespænding (Y er 

5W=(]"·dA; (J) 

hvor 5lV angiver arbejdet ved en infinitesimal forøgelse af systemets over
flade dA, og lV1.2 angiver arbejdet ved en endelig proces, hvorunder syste
mets overfladeareal A forøges fra Al til A 2 . Arbejde udført af omgivelser 
på system regnes positiv. 

Elektrisk arbejde 
Anbringes en elektrisk ladning dQ (C) i et elektrostatisk felt, vil ladningen blive 
påvirket af en kraft F, hvis størrelse er bestemt af feltstyrken (volt/meter) på 
stedet. En flytning dx af ladningen i feltet vil derfor være forbundet med en 
arbejdsproces - et elektrisk arbejde F dx. 

I elektrokemien, der bl.a. behandler elektrokemisk korrosion, indgår det elek
triske arbejde som en vigtig regnestørrelse. I kapitel 6: Elektrokemi uddybes 
beskrivelsen af denne termodynamiske arbejdsstørrelse; i det følgende angives 
alene det opstillede udtryk for elektrisk arbejde. 

Elektrisk arbejde (2.20) 

Arbejdet udført på en elektrisk ladning dQ, der i et elektrisk felt overføres 
fra potentialet Va til potentialet Vb, er 

(J) 

hvor dQ er den elektriske ladning regnet med fortegn. Arbejde udført af 
omgivelser på system regnes positiv. 

III Et system består af 2 mol ideal gas. I begyndelsestilstanden er gassens volumen 
VI = 20.0 e. Gassen sammentrykkes langsomt til et volumen V2 = 10.0 e. Under 
sammentrykningen forudsættes gassen at have et jævnt fordelt hydrostatisk tryk 
p(V), og en konstant temperatur T = 293.15 K. Beregn størrelsen af det volumen
arbejde Hf1.2 der udføres på systemet! 

Svar. Ved anvendelse af idealgasloven (1.8) kan p(V) under processen bestemmes 

p(1l) = nRT 
V 

Det udførte arbejde W1.2 beregnes ved brug af (2.17) 

W1.2 = - r V2n~T dV = - t~RT d ln(1l) = -nRT . ln( ~ ) 
lVi lVI 1 

Ved indsætning af talværdier fås det søgte volumenarbejde 

W1.2 -2mol· 8.314J/molK· 293.15K .ln(~~:~) = 3377 J 

D 1. Et system med massen m = 100.0 kg hæves 10.0 m i tyngdefeltet ; beregn arbejdet 
W1.2 der udføres på systemet! (g = 9.81 m/s2 ) 

D 2. Ved konstant temperatur, 20.0 DC, komprimeres 3 mol ideal gas fra VI = 70.0 e 
til V2 = 50.0 e; beregn det udførte volumenarbejde Hf1.2 på systemet! 

D 3. Et system af 1.00 kg ideal He(g) ved e = 0.0 DC og PI = 101325 Pa komprimeres 
ved konstant temperatur til P2 = 250000 Pa. Beregn volumenarbejde Hf1.2 ! 

D 4. En negativ elektrisk ladning Q = 100 C føres fra potentialet Va = -10.0 V til 
Vb = 15.0 V; beregn det elektriske arbejde Hf der udføres på ladningen! 

D 5. En 1.00 m lang, lineærelastisk stålstang med diameter d = 10.0 mm påføres en 
trækbelastning F, der langsomt øges fra F l = O N til F2 = 8000 N. Stålets E-modul 
er 2.1 . 105 MPa. Beregn arbejdet Hf1.2 under processen! 

2.6 Varme 
Varme er den form for energioverførsel, der fremkaldes af en temperaturforskel 
mellem system og omgivelser. I termodynamikken er varme og arbejde to for
skellige former for energiudveksling mellem system og omgivelser. 

Arbejdsprocessen overfører energi til eller fra et system gennem en orga
niseret påvirkning. Volumenarbejde er f.eks. knyttet til en samtidig og ordnet 
forskydning af en grænseflade mellem system og omgivelser, svarende til bevæ
gelsen af et stempel i en cylinder. 

Varmeoverførsel er en tilfældig, ikke-organiseret udveksling af kinetisk energi 
mellem enkeltatomer i grænsefladen mellem system og omgivelser. Energirige 
atomer kan gennem tilfældige stød stimulere mindre energirige atomer. Har om
givelserne f.eks. en højere temperatur end systemet, vil sådanne tilfældige stødpå
virkninger resultere i en netto overførsel af molekylærkinetisk energi til systemet. 

Det er vigtigt at bemærke, at varme og arbejde beskriver to forskellige former 
for energiudveksling mellem system og omgivelser - ildce to forskellige former for 
energi. I et termodynamisk sammenhæng har det derfor ingen mening at tale om 
et systems "indhold" af varme eller "indhold" af arbejde. 

Varmeudveksling mellem system og omgivelser beskrives med følgende for
tegnsvedtægt: varme tilført system regnes positiv. 

Et systems varmekapacitet 
Tilføres et stofsystem en varmemængde 5Q fra omgivelserne, vil systemets tem
peratur stige; temperaturændringen dT vil både afhænge af systemets stofegen
skaber og af de aktuelle procesbetingelser. Denne sammenhæng udtrykkes ved 
systemets varmekapacitet C, der for en differentiel proces er defineret ved 

Systems varmekapacitet (2.21 ) 

Et systems varmekapacitet C er defineret som forholdet mellem tilført 
varme 5Q og temperaturtilvækst dT i systemet 

C ~f 5Q _ tilført varme 
dT temperaturtilvækst (J/K) 

Et systems varmekapacitet ved konstant volumen betegnes Cv, og vannekapaci
tet ved konstant tryk betegnes Cp. Varmekapaciteten C er en extensiv størrelse, 
idet C afhænger af systemets størrelse. Enheden for et systems varmekapacitet 
C er (J/K). 

Definitionen af et systems varmekapacitet C skelner mellem varmekapacitet 
ved konstant volumen Cv, og varmekapacitet ved konstant tryk Cp. For faste 
stoffer og væsker er Cv og Cp næsten identiske; for gasser er Cp væsentlig større 
end Cv. Denne forskel i Cp og Cv for gasser beror på følgende: 

2.6 Varme 

Figur 2.19. 1I10lekylernes energml
veau er højere i overfladen af en 
,ræske, end inde i væsken; denne 
overfladeeffekt giver sig tilkende ved 
en overfladespænding (Y, der bl.a. 
fremkalder den karakteristiske lige
vægtsform for dråber. 

Figur 2.20. Portlandcement har en 
typisk partikeldimension på 10 /-Lm, 
der er opnået ved formaling af ce
mentklinker i rørmøller som vist. 
Under formalingen medgår en del af 
den tilførte energi til det arbejde, 
der er forbundet med forøgelse af 
de faste klinkermineralers overflade
areal. 
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2.6 Varme 

Konstant V: Cv Konstant p: Cp 

>----..: m 
6W=0 6W= -pdV 

Figur 2.21. Opvarmes en gas ved 
konstant volumen, medgår den til
førte varme alene til opvarmning af 
gassen. Opvarmes gassen ved kon
stant tryk, vil en del af den tilførte 
varme omdannes til et volumenar
bejde OH1. Den samme temperatur
stigning kræver derfor en større var
memængde ved konstant p, end ved 
konstant V, dvs. Cp > Cv. 

80 

60 

40 

20 H2(g)~ 
~ C(s) 

O~~~~-L-L~~~~ 
200 400 600 800 T (K) 

Figur 2.22. Diagrammet viser ek
sempler på temperaturafhængighed 
af forskellige stoffers specifikke var
mekapacitet c (Barin & Knacke: 
Thermochemical pl'Operties of inor
ganic substances). 

Opvarmes en gas ved konstant volumen V, medgår den tilførte varme oQ alene 
til opvarmning af gassen. Opvarmes en gas derimod ved konstant tryk p, vil 
den tilførte varme oQ dels medgå til opvarmning af gassen, dels omdannes til 
volumenarbejde under gassens temperaturudvidelse. 

Ved praktiske beregninger skelner man normalt kun mellem Cv og Cp ved 
opvarmning eller afkøling af gasser. 

Specifik varmekapacitet 
Ved tabellering af stofværdier er det hensigtsmæssigt at benytte varmekapacite
ten pr. mol stof eller pr. kg stof - den såkaldte specifikke varmekapacitet c med 
enhed (J/mol· K) eller (J/kg·K). Den specifikke varmekapacitet c er en intensiv 
variabel, der er uafhængig af systemets størrelse. 

Ved termodynamiske beregninger benyttes i almindelighed den molspecifikke 
varmekapacitet, defineret ved 

Molspecifik varmekapacitet (2.22) 

Den molspecifikke varmekapacitet c af et stof er defineret som forholdet 
mellem tilført varme oQ pr mol stof og temperaturtilvækst dT 

def 
C = 

1 oQ C tilført varme pr. mol stof 
Ti . dT = Ti: = temperaturtilvækst (J/molI() 

Molspecifik varmekapacitet ved konstant volumen betegnes cv, og molspecifik 
varmekapacitet ved konstant tryk betegnes cp. Ved tekniske beregninger benyttes 
hyppigt den såkaldte massespecifikke varmekapacitet, defineret ved 

Massespecifik varmekapacitet (2.23) 

Den massespecifikke varmekapacitet c af et stof er defineret som forholdet 
mellem tilført varme oQ pr kg stof og temperaturtilvækst dT 

def 
C = 

1 oQ C tilført varme pr. kg stof 
m . dT = m - temperaturtilvækst (J/kgK) 

Massepecifik varmekapacitet ved konstant volumen betegnes cv, og massespecifik 
varmekapacitet ved konstant tryk betegnes cp. 

Opvarmning af stofsystem 
Ved opvarmning af et stofsystem over et endeligt temperaturinterval fra TI til 
T2 , beregnes den nødvendige varme Q1.2 ved integration. Forudsættes varmeka
paciteten c at være konstant i det betragtede temperaturinterval, fås ved brug 
af (2.22) for 1 mol stof 

Q1.2 = c {TdT = c . (T2 - Td 
JTI (J /mol) konstant c (2.24) 

Stoffernes specifikke varmekapacitet c er svagt temperaturafuængig, således at 
c = c(T). Ændres temperaturen over et stort interval, kan det være nødvendigt at 
tage hensyn til denne afhængighed. Den nødvendige varme Q1.2 til opvarmning 
af 1 mol stof bestemmes i dette tilfælde af 

Q1.2 = (T2C(T) dT 
JTI (J /mol) temperaturafhængig c (2.25) 

Den specifikke varmekapacitet s temperaturafhængighed c(T) er bestemt ekspe
rimentelt for et stort antal stoffer, og er tilgængelig i tabelværker. 

Ved temperaturændringer af størrelsesorden 100°C eller derunder, kan man 
med god tilnærmelse forudsætte konstant c ved tekniske beregninger. 

Symboler og enheder 
Der foreligger ikke en standardiseret eller indarbejdet symbolbetegnelse, der skel
ner mellem molspecifik og massespecifik varmekapacitet. I beregninger bør man 
derfor altid med enheder eller betegnelser angive, hvilken art varmekapacitet 
der benyttes. 

I dette notat angives systemers varmekapacitet overalt som C med enhed 
(J /K); molspecifik og massespecifik varmekapacitet angives som c med enhed 
(J/molI() hhv. (J/kg K). 

III Et system består af m = 20.0 kg vand i temperaturligevægt ved 18.00 ae. Fra 
omgivelserne tilføres systemet en varmemængde oQ = 41800 J ved konstant tryk, 
hvorved vandets temperatur øges til 18.50 ae. Beregn systemets varmekapacitet Cp 
(J /K), samt vandets molspecifikke varmekapacitet cp (J/mol K) og vandets mas
sespecifikke varmekapacitet cp (J/kgK). Molær masse for vand er 18.02 g/mol. 

Svar. Systemets varmekapacitet Cp findes ved brug af udtrykket (2.21); ved be
regningen forudsættes varmekapaciteten at være konstant 

_ oQ _ 41800 J _ 
Cp - dT - 0.50K - 83600J/K 

Den molspecifikke og massespecifikke varmekapacitet bestemmes ved brug af (2.22) 
hhv (2.23) 

cp = Cp = Cp 
. M = 832600~ ~/K . 18.02 . 10-3 kg/mol = 75.3 J/mol K 

n m . g 

_ Cp _ 83600 J/K _ 4180 J/k K 
cp- m - 20.0kg - g 

D 1. Begrund, hvorfor man ikke skelner mellem cp og Cv ved angivelse af metallers 
specifikke varmekapacitet i tabelværker! 

D 2. Givet et stofs molspecifikke varmekapacitet c (J/molI(); hvorledes omregnes 
denne værdi til en massespecifik varmekapacitet c (J/kg K) ? 

D 3. Et stofsystem med 500.0 g jern Fe har en varmekapacitet C = 224.7 J/K; beregn 
molspecifik og massespecifik varmekapacitet for Fe! 

D 4. En beton har varmekapacitet c = 1.10 kJ/kgK og densitet (! = 2350kg/m3 ; hvor 
mange kj skal tilføres 1 m3 beton for at hæve temperaturen 50.0 ae? 

D 5. For nitrogen N2(g) er givet: cv(T) = 0.7137 + 0.000067· T (J/gK). Beregn Q1.2 
ved reversibel, isochor opvarmning af 1.00 kg N2(g) fra 20 ae til 500 ae! 

2.7 Termodynamisk proces 
Gennemføres en termodynamisk proces, der bringer et system fra tilstand 1 til 
tilstand 2, vil både det udførte arbejde og den tilførte varme afhænge af den 
valgte procesvej. Denne vigtige erfaring viser, at arbejde Hl og varme Q ikke er 
termodynamiske tilstandsvariable jf. (2.4). 

Et systems volumen V er en tilstandsvariabel. Ved en tilstandsændring kan 
et systems vohunen ændres fra VI til V2 ; for denne proces har det fysisk mening 
at angive volumenændringen L1 V = V2 VI. Tilsvarende kan en infinitesimal 
volumenændring betegnes dV. 

Varme Q og arbejde Hl er ikke tilstandsvariable. Ved en tilstandsændring kan 
vi ikke tale om, at et systems "indhold" af varme Q eller arbejde Hl ændres. Ved 
termodynamiske beregninger har det derfor ingen mening at knytte betegnelser 
som L1Q og L1 Hl til en proces. 

For at erindre om, at varme og arbejde ikke er tilstandsvariable, betegnes 
infinitesimale varme- og arbejdsstørrelser oQ hhv. ollV, og ikke dQ eller dvV. 
Tilsvarende benyttes overalt betegnelsen Q1.2 hhv. VV1.2 for endelige varme- og 
arbejdsstørrelser , og ikke L1Q eller L1 Hl. 

2.7 TennodYl1amisk proces 

Figur 2.23. Brændezonen i en rØrovn 
til cementfremstilling har en tempe
ratur på ca. 1500°0. Ved termody
namiske beregninger for højtempe
ratm'processer af denne art er det 
nødvendigt at tage hensyn til, at 
varmekapaciteten er temperaturaf
hængig. 

p 

(a) (b) 

Figur 2.24. Arbejde Hl er ikke en til
standsfunktion: For samme tilstands
ændring vil VV afhænge af den valgte 
procesvej. Numerisk er volumenar
bejdet W1.2 for proces (a) - det 
Fremhævede areal under pl'Oceskur
ven åbenlyst større end for proces 
(b), selvom tilstandsændringen er 
den samme. 
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2.7 Termodynamisk proces 

Figur 2.25. Begrebet tilstandsvaria
bel kan illustreres ved et eksempel. 
Lad tilstand (1) hhv. (2) angive to 
punkter i et terræn. Går man fra (1) 
til (2), er ændringen i højdekote uaf
hængig af ruten: L1H H2 - Hl· 
Højdekoten H er en tilstandsvari
abel. Vejlængden S1.2 åbenlyst af
hængig af den valgte rute, dvs. S er 
ikke en tilstandsvariabel (se Mate
matisk tillæg 6). 

p 

p(V) 
Reversibel 

tilstands ændring 

V 

Figur 2.26. Forløbet af en reversibel 
tilstandsændring i en gas kan afbil
des entydigt i et pV -diagram. På et
hvert trin af processen er gassen i li
gevægt, og tilstanden kan beskrives 
fuldstændigt med sædvanlige ma
kroskopiske tilstandsvariable. 
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Arbejde og varme (2.26) 

Arbejde og varme er ikke termodynamiske tilstandsvariable; ved en til
standsændring i et system gælder det, at 

• Det udførte arbejde lV1.2 afhænger af den valgte procesvej . 

• Den tilførte varme Q1.2 afhænger af den valgte procesvej. 

Procesbetingelser 
Arbejde og varme er ikke tilstandsvariable. Det udførte arbejde ltV1.2 og den 
tilførte varme Q1.2 ved en tilstandsændring kan derfor kun bestemmes, når pro
cesvejen er kendt. For de hyppigst forekommende procesbetingelser benytter man 
inden for termodynamikken en række særlige betegnelser 

Procesbetegnelser 

Isoterm proces 

Isobar proces 

Isoehor proces 

Adiabatisk proces 

:1T = O; 

:1p = O; 

:1V = O; 

Q=O; 

(2.27) 

proces ved konstant temperatur T. 

proces ved konstant tryk p. 

proces ved konstant volumen V. 

proces uden varmeudveksling. 

Sammenholdes disse betegnelser med definition af varmekapacitet (2.22) og (2.23), 
fremgår det at 

cv::::} specifik varmekapacitet ved isoehor proces. 

cp ::::} specifik varmekapacitet ved isobar proces. 

Procestyper 
Det er et grundlæggende princip i den klassiske termodynamik, at den alene om
handler systemer, der er i termodynamisk ligevægt, og processer, der forbinder 
termodynamiske ligevægtstilstande. Af dette princip følger, at alle processer, der 
forbinder termodynamiske ligevægtstilstande, kan opdeles i to typer: reversible 
processer og irreversible processer. Betydningen heraf er følgende 

En reversibel proces er en idealiseret proces, hvorunder systemet føres gennem 
tilstande, der kun afviger infinitesimalt fra ligevægt. Ved en reversibel opvarm
ning forudsættes varmestrømmen at være fremkaldt af en infinitesimal tempe
raturforskel dT mellem system og omgivelser; under processen forudsættes sy
stemet at være i kvasistationær ligevægt. Ved en reversibel kompression eller 
ekspansion af en gas forudsættes tilsvarende, at der kun optræder infinitesimale 
trykforskelle dp mellem system og omgivelser. 

Under den reversible proces føres systemet gennem en følge af tilstande, der 
alle er uendelig nær en sand, termodynamisk ligevægt. Den reversible proces 
kan derfor entydigt afbildes i et diagram, f.eks. som en kurve der gengiver en 
reversibel, isoterm tilstandsændring for en gas i et pV-diagram. 

Alle processer, der ikke er reversible, kaldes irreversible. Som eksempel på 
en irreversibel proces kan nævnes ekspansion af en gas ind i et vakuum; under 
ekspansionsprocessen er systemet i en tilstand af ikke-ligevægt, og systemets 
tilstand kan herunder ikke beskrives med sædvanlige makroskopiske tilstandsva
riable som temperatur T og tryk p. Den irreversible ekspansion af en gas ind i 
et vakuum kan derfor ikke afbildes som en proceskurve i et pV-diagram. 

Procestyper (2.28) 

En proces, der forbinder termodynamiske ligevægtstilstande, kan være 

• En reversibel proces, der forløber gennem ligevægtstilstande . 

• En irreversibel proces, der forløber gennem ikke-ligevægts tilstande . 

I praktiske systemer vil irreversible processer almindeligvis optræde i form af 
spontant forløbende processer, der ændrer et system mod en ligevægtstilstand. 

• Et system består af 2 mol ideal gas. I tilstand (1) er gassens volumen VI = 20.0 e og 
TI = 293.15 K. Ved en reversibel, isobar kompression ændres gassens volumen til 
V2 = 10.0 e; denne tilstand kaldes (x). Endelig hæves gassens temperatur på ny til 
T = 293.15 K ved en reversibel, isoehor opvarmning. Beregn arbejdet Hl1.2 for 
den samlede proces: (1) -+ (x) -+ (2)! 

Svar. Vi beregner først gassens tilstandsvariable (p, V, T) ved tilstand (1), (x) og 
(2); ved brug af idealgasloven (1.8) fås 

Tilstandsvariabel: p (Pa) V (m3
) T (K) 

tilstand (1) 243725 0.0200 293.15 
tilstand (x) 243725 0.0100 146.58 
tilstand (2) 487450 0.0100 293.15 

I tabellen er givne data fremhævet; ved beregning er benyttet, at Px = PI jf. de 
givne procesbetingelser. 

Ved isobar kompression (1) -+ (x) er p = 243725Pa konstant; af (2.17) fås dermed 

W1.2 -p rV~V = -p' (172 - VI) = -243725· (0.0100 - 0.0200)= 2437 J 
lVi 

Ved isoehor opvarmning (x) -+ (2) er dV, og dermed volumenarbejdet Hlx .2, nul. 
Det samlede arbejde ved processen er i dette tilfælde 

W1.2 = W1.x + W x .2 = 2437 J + O J= 2437 J 

Bemærk: Arbejdet Hl1.2 for samme tilstands ændring er i afsnit 2.5 Arbejde 
bestemt til Hl1.2 = 3377 J for en isoterm proces. Det udførte arbejde ses heraf at 
afhænge af procesvejen, dvs. Hl er ikke en tilstandsvariabel ! 

D 1. (a) er et isoleret, termodynamisk system nødvendigvis et adiabatisk system? -
og (b) er et adiabatisk, termodynamisk system nødvendigvis også et isoleret sy
stem? 

D 2. En isklump befinder sig i et bæger med vand. Angiv procesbetingelserne ved: (a) 
en reversibel smeltning af isen! (b) en irreversibel smeltning af isen! 

D 3. Et bæger med 1 e vand tilsættes 200 gram NaCI; ved henstand går saltet langsomt 
i opløsning i vandet. Er dette en reversibel eller en irreversibel proces? 

D 4. Skitser forløbet af en isobar proces for en ideal gas i: (a) et VT-diagram, (b) et 
p V -diagram, (c) et pT -diagram! 

D 5. Antag 5 mol ideal gas ved 20.0 DC; gassens volumen er V = 120.0 e. Beregn 
arbejdet Hl1.2 under en reversibel, isobar opvarmning af gassen til 100.0 DC! 

Sammenfatning 
Den efterfølgende oversigt gengiver de vigtigste definitioner, begreber og bereg
ningsudtryk, der er indført i kapitel 2. 

Åbent system ............. Et termodynamisk system der både kan udveksle 
stof og energi med omgivelserne. 

Lukket system ............ Et termodynamisk system der kan udveksle energi, 
men ikke stof med omgivelserne. 

p 

1 

2. Sammenfatning 

Irreversibel 
tilstandsændring 

2 

V 

Figur 2.27. Forløbet af en irreversi
bel tilstandsændring i en gas kan 
ikke afbildes i et p V -diagram. Under 
processen er gassen i en tilstand af 
ikke-lige\rægt; gassen befinder sig, så 
at sige, flere steder i p V -diagrammet 
på samme tidspunkt. Processen kan 
derfor ikke beskrives med sædvan
lige makroskopiske tilstandsvariable 
(se også fig. 2.4). 

p 

P2 

Pl 

~ 
o 
.~ 

isobar 

v 

Figur 2.28. De gennemregnede ek
sempler i 2.5 Arbejde og 2.7 Tenno
dynamisk proces beskriver samme 
tilstandsændring opnået gennem for
skellige processer. Den fundne for
skel ivolumenarbejdet Hl1.2 svarer 
til det viste, skrmrerede areal på fi
guren. 
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2. Sammenfatning 
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I l t t Et termodynamisk svstem der iwerken kan udvek-so ere sys em ............ J 

sle stof eller energi med omgivelserne. 

Tilstandsvariabel .......... En fysisk størrelse der alene afhænger af et systems 
tilstand; ved en tilstandsændring, er ændringen af 
tilstandsvariable uafhængig af den valgte proces vej 
(eks.: temperatur T, volumen 11). 

Tilstandsfunktion ......... En fysisk størrelse der kan udtrykkes som en funk
tion af en eller flere tilstandsvariable. 

Intensiv variabel .......... En systemvariabel, hvis værdi er uafllængig af det 
valgte systems størrelse (eks.: temperatur T). 

Extensiv variabel .......... En systemvariabel, hvis værdi er pl'Oportionalmed 
størrelsen af det valgte system (eks.: volumen 11). 

Temperatur ............... Temperaturen af et stofsystem er et mål for mole
kylernes gennemsnitlige kinetiske energi. 

Kelvin .................... Den termodynamiske temperaturskaia har enhe
den kelvin (K), der er defineret som brøkdelen 1/273.16 
af vands tripelpunkts termodynamiske tempera
tur. 

Tripelpunkt .............. . Vands tripelpunkt angiver den tilstand, hvor der er 
termodynamisk ligevægt mellem is H 20(s), vand 
H2 0 (e) og vanddamp H 2 0(g); disse tre faser kan 
kun sameksistere ved en temperatur: 273.16 K. 

Fahrenheit ................ Celsius = ~ . (Fahrenheit - 32) 

Fahrenheit = ~ . Celsius + 32 

Arbejde .................. . 

Varme ................... . 

Ved en termodynamisk proces angiver arbejde Hl 
en organiseret udveksling af energi mellem system 
og omgivelser; arbejde udført på system regnes 
positiv. 

Ved en termodynamisk proces angiver varme Q en 
ikke-organiseret udveksling af molekylær kinetisk 
energi mellem system og omgivelser; varme tilført 
system regnes positiv. 

Mekanisk arbejde ......... bW = F· dx; W1.2 = lx2F(x) dx 
Xl 

(J) 

Volumenarbejde ........... bW = -p' dl1; W1.2 = - rV~(V) dl1 
lVl 

Overfladearbejde bW = (Y' dA; 

Elektrisk arbejde 

k 
. t C _ bQ _ tilført varme 

Systems varme apaClte ... - dT - temperaturtilvækst 

l bQ C 
Specifik varmekapacitet .,. c = ri . dT = ri: (molspecifik) 

Specifik varmekapacitet 
l bQ C 

c = m . dT = m (massespecifik) 

(J) 

(J) 

(J) 

(J/K) 

(J /mol K) 

(J/kgK) 

I t Termodynamisk proces der forløber ved konstant so erm proces ........... . 
temperatur T, dvs. 11T = O under proces. 

Isobar proces .............. Termodynamisk proces der forløber ved konstant 
tryk p, dvs. 11p = O under proces. 

Isochor proces ............ Termodynamisk proces der forløber ved konstant 
volumen 11, dvs. 1111 = O under proces. 

Adiabatisk proces ......... Termodynamisk proces uden varmeudveksling mel
lem system og omgivelser. 

Reversibel proces ......... En idealiseret, termodynamisk proces der forløber 
gennem ligevægtstilstande. 

Irreversibel proces ........ En spontant forløbende termodynamisk proces, hvor
under systemet er i tilstande af ikke-ligevægt. 

Eksempler 
De følgende eksempler illustrerer, hvorledes stof der er gennemgået i kapitel 2 
kan kombineres ved praktiske beregninger. 

Eksempel 2.1 

II Måling af betons adiabatiske varmeudvikling 
Beton består af en blanding af cement, vand og et tilslag af sand og sten. Ved 
cementens reaktion med det tilsatte vand, hærdner betonen og opnår styrke. De kemiske 
reaktioner mellem cement og vand - den såkaldte hydratisering er forbundet med en 
betydelig varmeudvikling. Hærdner en beton under adiabatiske betingelser, dvs. uden 
at udveksle varme med omgivelserne, vil betontemperaturen typisk øges med 50-70 0 e 
som følge af den udviklede hærdevarme. 

Ved støbning af massive betonkonstruktioner kan den udviklede hærdevarme frem
kalde betydelige temperaturforskelle i den hærdnende beton; da beton har en var
meudvidelseskoefficient et på ca. 1 . 10-5 K-l, kan der herved opstå spændinger og 
evt. revne dannelser i betonen. 

Ved alle større betonarbejder er det krævet i arbejdsbetingelserne, at temperatur
differenser i den hærdnende beton skal ligge inden for bestemte grænser. Det er derfor i 
mange tilfælde nødvendigt at forudberegne temperaturudviklingen i de hærdnende be
tontværsnit under forskellige forudsætninger, og herudfra vælge en udførelsesmetode, 
der sikrer betonen mod revneskader under hærdningen. Ved beregninger af denne art 
benyttes data for den anvendte betons adiabatiske varmeudvikling. 

Måling af betons varmeudvikling under adiabatiske hærdebetingelser udføres i et 
adiabatisk kalorimeter; målingen udføres på prøver af frisk beton. Under betonens 
hærdning er varmeudveksling med omgivelserne forhindret, således at den udviklede 
hærdevarme fuldstændigt omsættes til en temperaturstigning i prøveemnet. Tempera
turstigningen måles som en funktion af tiden. Med kendskab til prøvens varmekapacitet 
og cementindhold, kan den udviklede varmemængde Q i kJ pr. kg cement derefter be
regnes. 

Opgave. I et adiabatisk kalorimeter måles temperaturen Bb i en prøve af hærdnende 
beton. Den undersøgte beton har et cementindhold C på 350 kg/m3 . Betonens densitet 
e er 2350 kg/m3 , og den massespecifikke varmekapacitet cp for betonen er beregnet til 
1.10 kJ/kg K. Målingen viser følgende sammenhæng mellem hærdet id t og adiabatisk 
betontemperatur Bb 

o 
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7 
38 

11 
51 

14 
57 
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61 
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63 

26 
69 

80 
72 

Beregn og optegn en graf der viser den adiabatiske varmeudvikling Q som funktion af 
tiden t; varmeudviklingen Q anføres med enhed kJ pr kg cement. 

Forudsætninger. Ved beregningerne forudsættes betonens massespecifikke varmeka
pacitet ep at være konstant 1.10 kJ /kgK, uafhængig af hærdningsgraden. Målingen 
forudsættes at være eksakt adiabatisk. 

2. Eksempler 

Figur 2.29. Opbygning af et adia
batisk kalorimeter, skematisk. En 
prøve af beton anbringes i en varme
isoleret prøvellOlder, der el' omgilret 
af et termostatstyret kammer. En 
termostat sikrer, at lufttemperatu
ren Be i det ydre kammer er lig med 
betontemperaturen Bb under målin
gen, der del'll1ed forløber adiabatisk. 

Figur 2.30. Adiabatisk kalorimeter 
til måling af betons varmeudvikling. 
Ved målingen benyttes en prØve
størrelse på 4-5 e beton, og målingen 
varer typisk 1-2 døgn. 
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2. Eksempler 

Q kj/kg 

400 

200 

o 
l 

/ 

v 
5 10 

l-> 

50 (h) 

Figur 2.31. Grafisk afbildning af adi
abatisk ,rarmeudvikling Q som funk
tion af hærdetid t. 
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Figur 2.32. Grafisk afbildning af ar
bejdslinien (a) for hærdet stål. Be
mærk, at arbejdslinien IJ = IJ( 1':) 

alene indeholder intensive størrelser, 
og dermed er uafllængig af prØveem
nets størrelse. 
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Løsning. Vi betragter et system bestående af Vm3 beton med densitet {! = 2350 kg/m3
. 

Den udviklede hærdevarme L:1Q (kj) ved en given temperaturstigning L:1T (K) er efter 
(2.21) og (2.23) bestemt af 

L:1Q = Cp . L:1T = m . cp . L:1T = V . {! . cp . L:1T (kj) (a) 

Indeholder betonen C kg cement pr. m3
, kan den adiabatiske varmeudvikling Q i kj 

pr. kg cement udtrykkes som funktion af temperaturstigningen L:1T ved 

Q 
_ L:1Q _ 17. (J' cp . L:1T _ (Jcp . L:1T 
-C·V- C·V - C (kj /kg) 

Ved indsætning af de kendte størrelser fås følgende numeriske relation 

Q = 2350kg/m
3 

. l.1~kJ /kgK . L:1T = 7.39. L:1T 
350lcg/m 

(kj/kg) 

(b) 

(c) 

Med udtrykket (c) kan den målte temperaturstigning i prøven omregnes til adiabatisk 
varmeudvikling 

t (h) 
Bb (Oe) 
L:1T (K) 
Q (kj /kg) 

O 
22 
O 
O 

4 
28 
6 

44 

7 
38 
16 
118 

11 
51 
29 
214 

14 
57 
35 
259 

16 
61 
39 
288 

18 
63 
41 
303 

26 
69 
47 
347 

80 
72 
50 
370 

Den søgte graf Q(t) kan derefter optegnes. Ved grafisk afbildning af betoners egen
skabsudvikling, er det normalt hensigtsmæssigt at benytte en logaritmisk tidsakse som 
vist i hosstående afbildning. 

Diskussion. Den fundne adiabatiske vanneudvikling Q på 370 kJ/kg cement efter 80 
timers adiabatisk hærdning, er en normal størrelsesorden for portlandcement. Afllængig 
af cement type og v / c-forhold udvikler danske cementer typisk fra 350 - 450 kj /kg under 
disse betingelser. 

Ved praktisk kortlægning af betoners varmeudvikling, angives Q normalt som funk
tion af betonens modenhed NI (h), der er den ækvivalente hærdet id ved 20

oe. Teorien 
for beregning af betonens modenhed lvI behandles i betonteknologien. 

Eksempel 2.2 

II1II Mekanisk arbejde ved trækprøvning af stålstang 
Ved dimensionering af bærende konstruktioner er det nødvendigt at kende de benyt
tede materialers styrke- og deformationsegenskaber. En hyppigt anvendt metode til 
beskrivelse af disse egenskaber, er angivelse af den såkaldte arbejdslinie. 

Et materiales arbejdslinie er en grafisk eller analytisk fremstilling af sammenhængen 
mellem spænding IJ og tøjning 1':, når materialet belastes. Arbejdslinien bestemmes 
ved måling på veldefinerede prØver, der udsættes for træk- eller trykbelastning i særlige 
prøvemaskiner . 

For at sikre sammenlignelige og reproducerbare resultater, er der udarbejdet de
taljerede standarder for bestemmelse af forskellige materialers styrke- og deforma
tionsegenskaber; disse standarder foreskriver bl.a. udformning af prøvelegemer samt 
deres opspænding og belastning, og angiver krav til de benyttede prøvemaskiners nøj
agtighed og kalibrering. Som eksempler på danske standarder kan nævnes DS 423 for 
styrkeprøvning af hærdnet beton og DS 10110 for trækprøvning af metaller. 

Opgave. En 1.00 m lang ø 10.0 mm rundstang af hærdet stål trækbelastes i en 
prøvemaskine. Under belastningen registreres samhørende værdier af kraften F og for
længelsen L:1e. Belastningen øges indtil der opstår brud i stangen. Ved en efterfølgende 
analyse af måleresultaterne finder men følgende sammenhæng mellem trækspænding 
IJ (MPa) og tøjning I': i stålstangen 

IJ = a . I': - b . 1':2 (MPa) (a) 

hvor: a = 0.21 . 106 MPa; b = 6.15.106 MPa. 

Stålets brudspænding er IJbr = 1180 MPa ved en tøjning I':br = 7.1 . 10-3
. Beregn ud 

fra disse oplysninger størrelsen af det mekaniske arbejde VV (kJ), der er udført på 
stålstangen i det øjeblik bruddet indtræffer. 

Forudsætninger. Det forudsættes, at den deformerede længde af stålstangen er e = 
1.00 m; længden e er således excl. den del af stangen, der er indspændt i prøvemaskinens 
kæber. 

Ved beregninger betragtes det lukkede system, der udgøres af den belastede del af 
stålstangen. 

Løsning. Det udførte arbejde Hf på stålstangen beregnes ved brug af udtrykket for 
mekanisk arbejde (2.14) 

8W=F·dx; l
X2 

W1.2 = F(x)dx 
Xl 

(b) 

Betegnes stålstangens areal A og dens længde e, har vi følgende relation mellem spæn
dingen IJ og kraft F, samt mellem tøjning E og forlængelse i kraftens retning dx 

F = IJ' A; dx = e· dE (c) 

Ved indsætning af disse relationer i arbejdsudtrykket, fremkommer det samlede brud
arbejde Hfbr som 

Wbr = l Cb

'A. (a . E - b . E2
) . e dE 

Ved integration af dette udtryk fås 

Hibr = Ae . (~ . E~r - % . E~r) 

(d) 

(e) 

Indsættes heri den målte værdi for bruddeformation Ebr = 7.1 . 10-3 og konstanterne 
a hhv. b, kan det søgte brudarbejde Hfbr bestemmes 

Hibr = 3.6 . 10-4 (rdPa· m 3 ) (f) 

Da enheden (Pa . m3
) svarer til (J), bliver det endelige resultat 

Udført arbejde Hfbr i brudtilstanden = 360 J 

Diskussion. For materialer i bærende konstruktioner skelner man mellem skøre og 
seje materialer, to egenskaber, der er nært forbundet med brudarbejdet V1'bl" 

Et sejt materiale - f.eks byggestål St 37 - udviser stor plastisk deformation før 
det endelige brud indtræder. Et skørt materiale - f.eks. glas - bryder uvarslet, uden 
forudgående plastisk deformation. Det vil i almindelighed gælde, at brudarbejdet er 
stort for et sejt materiale, medens brudarbejdet er beskedent for et skørt materiale. 

I en bærende konstruktion tilstræber man af sikkerhedsmæssige grunde at anvende 
seje materialer; herved mindskes risikoen for uvarslet brud og sammenstyrtning ved en 
evt. overbelastning af konstruktioner: 

Det hærdede stål, der er beskrevet i eksemplet, har en høj brudstyrke; samtidig er 
stålet ret skørt, og brudarbejdet Hibr er derfor beskedent. 

Afslutningsvis kan det være interessant at bemærke følgende: den samlede energi 
stålstangen er tilført ved brud, ca. 360 J, svarer tilnærmet til den energi der frigøres i 
form af varme ved forbrænding af en halv tændstik. 

Eksempel 2.3 

• Volumenarbejde ved fordampning af vand 
For at omdanne vand til vanddamp ved atmosfæretryk - f.eks. ved kogning - skal der 
tilføres en betydelig energimængde i for af varme. Til fordampning af 1 kg vand ved 
100 0 e medgår ca. 2300 kj - den såkaldte fordampningsvarme. 

Den tilførte varmeenergi medgår dels til at øge molekylernes potentielle energi 
ved dannelse af gasfase, dels til at udføre et volumenarbejde på den omgivende 
atmosfære. Dette sidste bidrag fremkommer, fordi der ved tilstandsændringen 

(a) 

2. Eksempler 

Figur 2.33. Tl'ækbrud i hærdet stål 
er normalt et uvarslet, skørt brud 
uden forudgående plastisk deforma
tion (tv). TI'ækbrud i blødt stål er 
typisk et sejt brud med en betyde
lig brudforlængelse; omkring brud
stedet ses hyppigt en kraftig indsnø
ring og tværsnitsformindskelse (th). 

Skørt materiale 

Uvarslet brud 

xbr 

Sejt materiale 

Plastisk deformation 

Xbr 

Figur 2.34. Brudarbejdet W ved et 
skørt brud (øverst) og ved et sejt 
brud (nederst). For sammenlignelige 
prøvelegemer, er brudarbejdet ved 
et sejt brud stort i forhold til brud
arbejdet ved et skørt brud. 
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2. Eksempler 

p 

F=p·A 

Q 

Figur 2.35. Ved fordampning afvand 
sker der en betydelig tilvækst i volu
men. Ved fordampning ud i en omgi
vende atmosfære, skal der udføres et 
volumenarbejde Hf for at fortrænge 
denne atmosfære. 

Figur 2.36. For at opnå vedhæft
ning og høj styrke i en limfuge, 
er det en forudsætning at limen 
kan befugte limfladen fuldstændigt 
(tv). Er limens O1rerfladespænding (J 

større end limfladens overfladespæn
ding, er befugtning ikke mulig (th). 
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sker en betydelig volumentilvækst. Under fordampningen fortrænges et tilsvarende vo
lumen af den omgivende at.mosfæriske luft: systemet. udfører herunder et. volumenar
bejde VV på omgivelserne. 

Opgave. Antag et system bestående af 1.000 kg vand H20( €) ved 100 DC. Vandet. 
fordampes ved kogning og omdannes fuldstændigt. t.il vanddamp ved 100 DC. Under 
omdannelsen er t.rykket p konstant. 1 atm. Beregn størrelsen af det volumenarbejde Hf, 
omgivelserne udfører på systemet under fordampningsprocessen ! 

Forudsætninger. Vi betragter en reversibel, isobar og isoterm tilstandsændring 
der omdanner systemet fra vand til vanddamp 

{ 

1.000kg H 20(€)} 
e = 100 DC 

p = 101325Pa 
{ 

1.000 kg H20(g) } 
e = 100 DC 

p = 101325Pa 
(b) 

Formelt kan denne proces tænkes gennemført ved at indeslutte den aktuelle vand
mængde i en cylinder under et friktionsløst stempel. Ved en reversibel varmetilførsel 
omdannes H20(€) til H20(g); under den samtidige isobare ekspansion udfører systemet 
et volumenarbejde på omgivelserne. 

Ved beregninger forudsættes vanddampen at være en ideal gas. Densit.eten (} af 
vand ved 100 De er ved t.abelopslag best.emt. til 958.4 kg/l1l3. Vands molære masse 
IvI = 18.02 g/mol. 

Løsning. I begyndelsest.ilstanden har systemet et volumen VI bestemt af 

VI = m = 1.000 kg 3 = 1.043 . 10-3 m3 
(} 958.4 kg/m 

(c) 

I sluttilstanden har den dannede vanddamp et volumen V2, der kan bestemmes ved 
brug af idealgasloven (1.8); indsætning giver 

1;; _ 7nRT _ 1.000·8.314·373.15 = 1 699 3 
I 2 - M p - 18.02 . 101325 . m (d) 

Det udførte volumenarbejde Hf1.2 på systemet under processen kan nu beregnes ved 
brug af (2.17) 

(e) 

W1.2 = -101325 . (1.699 - 1.043 . 10-3) Pa . m3 = -1. 720· 105 J (f) 

Volumenarbejde Hf1.2 ved fordampning af 1.000 kg vand = -1.720.105 J 

Diskussion. Det negative fortegn for Hf viser, at systemet har udført et positivt 
arbejde på omgivelserne under processen. Dette betyder, at en del af den tilførte varme 
Q er medgået til denne arbejdsproces. Fordampningsvarmen for 1 kg vand ved 100°C 
er ca. 23.105 J; heraf er ca. 1.7.105 J, eller ca. 7%, således medgået til volumenarbejdet. 

Eksempel 2.4 

III Overfladearbejde ved forstøvning af vand 

I væsker og faste stoffer har molekylerne i overfladen af stoffet en større pot.entiel 
energi, end inde i stoffet. Der skal derfor udføres et positivt arbejde på et system 
for at øge dets overfladeareal. En fri overflade repræsenterer denned en karakteristisk 
overfladeenergi i systemet. 

Denne overfladeeffekt optræder både i væsker og i faste stoffer. I væsker giver effek
ten sig synligt tilkende i form af en overfladespænding (J, der bl.a. fremkalder den 
karakteristiske ligevægtsform for dråber. 

Energistørrelser, der er forbundet med overfladearbejde, er normalt ret beskedne. 
Trods dette er overfladearbejdet en udslagsgivende parameter i mange sammenhænge. 
Inden for limteknikken, er energiændringer forbundet med overfladearbejde f.eks. 
afgørende for limes evne til at befugte et emne, og dermed for den opnåede vedhæftning 

og styrke; tilsvarende spiller overfladearbejde en vigtig rolle for mange brudmekaniske 
fænomener. 

Opgave. Antag et system, der i udgangstilstanden består af 1.000 kg vand ved 25 DC. 
Vandet forstøves til tågedråber, der forudsættes at være ens, kugleformede dråber med 
radius 7' = 0.005 mm. Beregn størrelsen af det overfladearbejde Hf (J), der er forbundet 
med denne forstøvning af vandet! 

Forudsætninger. Ved beregninger bestemmes alene det arbejde, der medgår til for
øgelse af vandets overfladeareal; der ses denned bort fra alle mekaniske arbejdstab ved 
udførelse af forstøvningen. 

Handbook of Chemistry and Physics angiver følgende data for densitet (} og over
fladespænding (J af vand ved 25.0 DC 

(} = 0.99705 g/cm3 
(J = 71.97 dyn/cm 

Kraftenheden (dyn) er lig med 1.10-5 (N). 

Løsning. Vi beregner først systemets totalvoumen V af 

V - m - 1.000 kg = 1.003 . 10-3 m3 
- (} - 997.05 kg/m3 

Betragtes en enkeltdråbe, har den et volumen Vd bestemt af 

Vd = 17l'r3 = 17l'(0.005 . 10-3)3 m3 = 5.24.10-16 m 3 

Tilsvarende har en enkelt dråbe et overfladeareal Ad bestemt af 

Ad = 47l'7'2 = 47l'(0.005 . 10-3 )2 m2 = 3.14 . 10-10 m 2 

Efter forstøvningen er systemet.s samlede overfladeareal A denned 

A _V A _ 1.003.10-3 
-10 2 2 

- IT' d - -16 ·3.14·10 m = 601 m 
I d 5.24.10 

(a) 

(b) 

(c) 

(d) 

(e) 

Ved beregning af overfladearbejdet. Hf1.2 under forstøvningen, benyttes udt.rykket. (2.19); 
som overfladespænding indsæt.t.es (J = 71.97.10-3 N/m. Ved beregningen ses der bort. 
fra systemets overfladeareal i begyndelsestilstanden, idet Al « A 2 

W1.2 = (J • (A2 - Al) = 71.97.10-3 . (601 - O) = 43.3 J (f) 

Overfladearbejde Hf1.2 ved forstøvning af 1.000 kg vand = 43 J 

Diskussion. Dannelse af ny overflade på et stof er en fysisk proces en faseændring 
og kan derfor i en vis grad sidest.illes med f.eks. smeltning og fordampning af st.offer. 
Det er derfor illust.rativt at. sammenholde overfladearbejdet. ved en t.ypisk proces med 
energiændringer ved smeltning hhv. fordampning. 

Smeltning af 1 kg is kræver en energitilførsel på ca. 340000 J. Fordampning af 1 
kg vand kræver en energitilførsel på ca. 2400000 J. I sammenligning henned er det. 
en yderst beskeden energitilførsel - ca. 43 J - der kræves for at forstøve 1 kg vand til 
dråber af tågefinhed. 

Eksempel 2.5 

II Elektrisk arbejde ved forzinkning af stål 
En effektiv korrosionsbeskyttelse af stål kan opnås ved at påføre et dæklag af metallisk 
zink Zn. Den korrosionsforebyggende effekt af zinklaget beror på følgende forhold: Zn er 
et mindre ædelt metal end jern Fe; ved elektrolytisk tæring af et zinkbelagt stålemne 
vil Zn derfor danne anode og nedbrydes, medens Fe vil danne katode og forblive 
intakt. Det uædle dæklag af zink virker denned som offeranode; først når dæklaget 
er borttæret, kan en egentlig korrosion af stålemnet indtræde. 

Forzinkning af stålemner til konstruktionsbrug udføres i praksis som 

• Varmforzinkning: emner neddyppes i smelte af flydende zink; typisk dæklagstykkelse 
30-150 /1m 

• Spl'øjtefol'zinkning: forstøvet, smeltet zink påsprøjtes overfladen af emnet; typisk 
dæklagstykkelse 80-200 /1m 

2. Eksempler 

s 
1II1 

'11111 
lilliiIi, 

''1111 
lillIII/, 

"IIIIIIIIIIIIIi, 

1'111111 
I1111I 

1"1111111 11111111, 

1'1111111 
1111111" 

1
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1111111 

II, 

10-2 

nm mm d 

Figur 2.37. Den specifikke overflade 
S (m 2 /kg) af et system af ens par
tilder er omvendt proportional med 
partikeldimensionen d. Dette for
hold gør, at overfladeenergi er en 
yigtig parameter ved beskrivelse af 
kolloide systemer som geler, emul
si01ler og aerosoler (tåger) på grund 
af disse systemers store, specifikke 
overflade. 

V.0':'ø,:'::i! Zn positiv anode 

~I Fe negativ katode 

Figur 2.38. Et dæklag af zink på 
stål modvirker elektrolytisk tæring 
af stålet, selvom del' el' huller i 
dæklaget. Zn er et mindre ædelt me
tal end Fe; dæklaget af zink virker 
derfor som en offeranode del' tæres, 
medens stålet som katode forbliver 
intakt. 
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2. Eksempler 

e e 

Anode Katode 

Figur 2.39. Elektrolytisk forzinkning 
af et stål emne, skematisk. Ved den 
positive zinkanode oxideres Zn til 
Zn ++ og går i opløsning. Ved den 
negative katode, dannet af emnet, 
reduceres Zn ++ til Zn og udfældes 
på overfladen af stålet. Processen 
forløber f.eks. i en opløsning af zink
sulfat ZnS04, og drives af en ydre 
generator ved en spænding på 4-6 
volt. 

Figur 2.40. Elektrolytisk forzinkning 
af stålemner benyttes typisk på mas
seartilder; fotografiet viser galvani
ske bade til forzinkning af bl.a. bolte 
og møtrikker. 
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• Elektroforzinkning: metallisk zink udfældes på emnet ved elektrolyse; typisk dæklag-
stykkelse 10-20 {tm 

Specielt ved forzinkning af mindre præcisionsemnel' som beslag, bolte, møtrikker m.v., 
benyttes elektroforzinkning i stort omfang. Ved denne metode undgås samtidig den 
stærke opvarmning af emnerne, som følger med de to øvrige metoder. 

Opgave. I et elektrolysebad, indeholdende en vandig opløsning af zinksulfat ZnS04, 
forzinkes en serie stålemner. Emnerne er ophængt ved badets negative pol, og fun
gerer dermed som katode; den positive anode dannes af massive zinkplader, der er 
nedsænket i badet. Under processen oxideres anodemetallet ved processen 

Zn(s) -+ Zn++(aq) + 2e- (a) 

og går dermed i opløsning som zinkioner. Ved katoden reduceres Zn++(aq) til metal
lisk zink, og udfældes på emnerne; katodeprocessen er 

(b) 

Ved processen er anoden påført en elektrisk spænding Va = +4.5 volt, og katoden med 
stålemnerne har potentialet Vb = 0.0 volt. 

Beregn størrelsen af det elektriske arbejde Hl der skal udføres på systemet for at 
udfælde 1.000 kg metallisk zink på stålemnerne! 

Forudsætninger. Ved beregninger betragtes et system bestående af elektrolysebad 
+ elektroder. Det elektriske arbejde fremkommer ved, at der med en ydre generator 
overføres elektroner e- fra anoden med et elektrisk potentiale Va = 4.5 volt til katoden 
med et potentiale Vb = 0.0 volt. 

Følgende tabeldata benyttes: molær masse af zink Zn lvI = 65.38 g/mol; elektrisk 
elementarladning e+ = 1.602.10-19 C. 

Løsning. Udfældning af 1.000 kg metallisk Zn svarer til en stofmængde bestemt ved 

_ m _ 1000 g _ 
n(Zn) - M - 65.38 g/mol - 15.3 mol (c) 

Af reduktionsskemaet (b) ses, at der skal overføres den dobbelte stofmængde elektroner 
e -, for at udfælde den angivne mængde zink, dvs. n( e -) = 30.6 mol. Den samlede 
elektriske ladningsmængde Q (C) der overføres ved processen er dermed 

Q n(e-). N· Q(e-) 

Q = 30.6mol· 6.022· 1023mol-1 . (-1.602· 1O-19 C) = -2.95.106 C 

(d) 

(e) 

Det udførte elektriske arbejde Hl af omgivelser på system bestemmes af udtrykket 
(2.20) på integreret form 

Hl = (Vb ~ Va)Q = (0.0 - 4.5) . (-2.95.106 ) J = 1.33.107 J (f) 

Udført elektrisk arbejde Hl ved udfældning af 1.000 kg Zn = 1.33 . 104 kJ 

Diskussion. Det positive fortegn for arbejdet Hl viser, at der er udført et arbejde på 
systemet. Den fundne værdi svarer til et energiforbrug på ca. 3.7 kWh. 

Eksempel 2.6 

II Opvarmning af fugemørtel med varmt blandevand 
Under vinterforhold er det undertiden nødvendigt at benytte varm beton eller mørtel 
ved støbning, for at sikre en hurtig hærdning og styrkeudvikling. I modsat fald kan 
betonen ødelægges ved tidlig frysning. 

Varm beton eller mørtel kan fremstilles ved at benytte et forvarmet tilslag, eller 
ved at indblæse damp i blandemaskinen under blandeprocessen. I mange tilfælde kan 
den ønskede beton- eller mørteltemperatur opnås ved at benytte varmt blandevand. 

Opgave. Der skal fremstilles en cementmørtel til brug ved ud støbning af fuger 
mellem betonelementer. Arbejdet foregår under vinterforhold, og der er stillet krav om 
en mørteltemperatur på mindst 20 DC i den friske blanding. Denne temperatur søges 
opnået ved brug af forvarmet blandevand. 

Der fremstilles en cementmørtel med følgende recept 

Komponent 

Sand 
Cement 
Vand 

Indeks 

(s) 
(c) 
(v) 

m (kg) 

140 
50 
25 

-1 
+5 
+50 

c (kJ/kg K) 

0.84 
0.71 
4.19 

I tabellen angiver m, B og c delmaterialernes masse, temperatur hhv. massespecifikke 
varmekapacitet. Med de angivne indices betegnes masse af sand ms, temperatur af 
cement Be etc. 

• Opstil et analytisk beregningsudtryk til bestemmelse af mørtlens blandingstempe
ratur som funktion af delmaterialernes masser m (kg), temperaturer B (DC) og 
specifikke varmekapacitetel' c (kJ/kg K) 

o Beregn den aktuelle mørtelblandings temperatur B ved brug af det opstillede udtryk 

Forudsætninger. Ved beregninger ses der bort fra evt. varmetab under afvejning 
og blanding af materialer. Der ses endvidere bort fra den initiale varmeudvikling, der 
normalt optræder under cementens blanding med vandet. 

Løsning. Antag at der dannes et system ved adiabatisk blanding af de tre delmate
rialer. Efter indstilling af temperaturligevægt i blandingen vil det da gælde, at 

Qsystem = Qs + Qc + Qv = O (a) 

hvor Q angiver den tilførte varme til de enkelte systemer. Betegnes blandingens tem
peratur B, kan denne relation mellem varmestørrelser udtrykkes ved 

mscs . (B - Bs ) + meCc' (B - Be) + mvcv . (B - Bv ) = O 

Isoleres blandingens temperatur B, fremkommer det søgte beregningsudtryk 

B mscsBs + mcceBc + mvcvBv 
mscs + ·m·eCc + mvcv 

E(m·c·B).; 
E(m . c).; 

'i = s,c,v 

(b) 

(c) 

Ved indsætning af de angivne materialedata i (c) kan temperaturen af den aktuelle 
mørtelblanding bestemmes 

B= 140·0.84·(-1)+50·0.71·5+25·4.19·50 =21°C 
140·0.84 + 50 . 0.71 + 25 . 4.19 

lVIørtlens blandingstemperatur B = ca. 21 DC 

(d) 

Diskussion. Den ønskede blandetemperatur på mindst 20 DC kan forventes opnået 
ved tilsætning af 50 DC varmt blandevand. Det skal dog understreges, at en nøjagtig 
styring af blandetemperaturer er vanskelig i praksis; temperaturen af det benyttede 
tilslag er normalt ikke særlig veldefineret, ligesom det hyppigt kan indeholde fugt i 
form af is. 

0velsesopgaver 
De følgende øvelsesopgaver kan anvendes ved indlæring af det stof, der er gen
nemgået i kapitel 2. De angivne besvarelsestider er et vejledende mål for det 
indlærings niveau , der tilstræbes i undervisningen. 

2. Øvelser 

Figur 2.41. Betonstøbning under vin
terforhold kræver en række særlige 
foranstaltninger for at beskytte den 
friske og hærdnende beton mod frys
liing. Typiske vinterforanstaltninger 
er anvendelse af varm beton og var
meisolering af udstøbte konstruktio
ner under hæi-dningen. 

Figur 2.42. Ved frysning af frisk eller 
svagt hærdnet beton kan isdannel
ser medføre en blivende ødelæggelse 
af betonen. Fotografiet viser "påfug
lespol''' efter isdannelser i en frisk 
beton, der har været udsat for tidlig 
frysning. 
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2. Øvelser 

Figur 2.43. Rustfaste stål finder ud
strakt amrendelse ved fremstilling af 
kar, rørledninger, facadebeldædnin
ger og bygnings beslag. En meget an
vendt, rustfast legering er den så
kaldte "stål 18/8", der er en stålle
gering med 18% GI' og 8% Ni. 

Mekanisk arbejde 

l
X2 

W1.2 = F(x)dx 
Xl 

Volumenarbejde 
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Opgave 2.1 

D Extensive og intensive variable (10 min.) 

Opdel følgende fysiske variable i intensive hhv. extensive variable. Vis dernæst 
eksempler på, hvorledes de extensive variable kan omskrives til intensive variable' 
1) Massen m (kg) af et stofsystem 2) Et stålemnes elasticitetsmodul E (MPa) 3) 
Viskositeten 'TJ (Pa s) af en given saltopløsning 4) Den elektriske ladning Q (C) på en 
opladet kondensatorplade 5) Den molære masse lvI (g/mol) af en kemisk forbindelse 
6) Cementindholdet G (kg) i en given betonprøve; 7) Forlængelsen ile (m) af en 
belastet prøvestang af stål; 8) Varmeudvidelseskoefficienten ex (K-I) af pyrex-glas. 

Opgave 2.2 

D Omregning af temperaturenheder (10 min.) 

Gennemfør følgende omregninger af temperaturenheder: 1) 57.5 °F til enhed (oG); 
2) 385.2 K til enhed (OF); 3) 33.5 °R (Rankine) til enhed (OF) og (OC); 4) 1052 
°F til enhed (K); 5) 852.4 K til enhed (OR) og 6) 4.2 K til enhed (oG). 

Opgave 2.3 

D Specifik varmekapacitet af legeret, rustfast stål (4 min.) 

Rustfast stål er betegnelsen for et stål, der er gjort særlig korrosionsbestandig ved 
tillegering af chrom Cl' og nikkel Ni. Tabelværket Engineering Materials Handbook 
angiver, at austenitisk rustfast stål med 18 vægt-% Cl' og 8 vægt-% Ni har en specifik 
varmekapacitet c på 0.12 Btu/(OF . Ib). Enheden 1 Btu ("British Thermal Unit") = 
1054 J, og enheden 1 Ib ("li bra": pound) = 0.454 kg. Beregn den massespecifikke 
varmekapacitet c for det pågældende stål med SI -enheden kJ/kg K , 

Opgave 2.4 

D Termiske egenskaber af zink Zn (8 min.) 

I opslagsværket Handbook of Ghemistry and Physics angives følgende termiske data for 
det rene metal zink Zn: Smeltepunkt es = 785°F; Varmeudvidelseskoefficient 
ex 18 flinch/(inch .0 F); Varmeledningsevne A = 114 Btu/(h . f t .0 F). Følgende 
omregningsfaktorer er givne: 1 Btu = 1054 J, og 1 ft = 0.3048 m. Bestem herudfra es, 
ex og A for Zn med SI-enhederne (oG), (K-l) hhv. (W/m K) , 

Opgave 2.5 

D Beregning af varmekapacitet og adiabatisk varmeudvikling (15 min.) 

En betons varmeudvikling undersøges ved måling i et adiabatisk kalorimeter. Den 
undersøgte beton har et cementindhold G = 310 kg/m3

, og betonens densitet er (] = 
2320 kg/m3

. Der anvendes en betonprøve med masse m = 12.5 kg, og betonens spe
cifikke varmekapacitet er cp = 1.12 kJ/kg K. Bestem herudfra 1) prøvens varme
kapacitet G med enhed (kJ/K); 2) den udviklede hærdevarme (kj) i prØven ved en 
adiabatisk temperaturstigning på 56.5 °c samt 3) den udviklede hærdevarme Q i kj 
pr. kg cement ved denne temperaturstigning. 

Opgave 2.6 

D Mekanisk arbejde ved trækprøvning af stålstang (6 min.) 

En stang af stål trækbelastes i en prøve1paskine. Belastningen øges langsomt fra Fl = O 
N til F2 = 30000 N; stangens længdeændring ved påføring af denne last, ile, er 1.4 mm. 
Stålstangen forudsættes at deformeres lineærelastisk, dvs. ile = k· F. Beregn størrelsen 
af det mekaniske arbejde Hl1.2 der udføres på stålstangen, når belastningen øges fra 

F 1 til F2 ' 

Opgave 2.7 

D Volumenarbejde ved komprimering af atmosfærisk luft (10 min.) 

Antag et system, der i begyndelsesti1standen består af 1.00 m 3 tør atmosfærisk luft 
ved 20.0 °c, og etrJbegyndelsestryk PI = 1.00 atm. Ved en reversibel, isoterm 
komprimering æn~~-es luftens ,tryk 'til P2 = 2.00 atm. Den atmosfæriske luft forudsættes 
at følge idealgaslove (1.8). Beregn størrelsen af det volumenarbejde Hl 1.2 (J), der udføres 
på luften ved den beskrevne komprimering' 

Opgave 2.8 

D van der Waals ligning med intensive variable (10 min.) 

I van der vVaals ligning for reale gasser (1.11) indgår 2 intensive variable (tryk P og 
temperatur T), og 2 extensive variable (volumen V og stofmængde n). Omskriv van 
der Waals ligning til en form, hvor der alene indgår følgende 3 intensive variable: tryk 
P, temperatur T og gassens molære koncentration Cm - beregn ud fra den opstillede 
tilstandsligning trykket P (Pa) i vanddamp, der har en molær koncentration Cm på 33.2 
mol/m3 ved e = 100°C' 

Opgave 2.9 

D Vanddamp i fugtig, atmosfærisk luft (6 min.) 

Ved 10.0°C har mættet vanddamp i atmosfærisk luft et partialtryk P = 1228.1 Pa; 
luften indeholder i denne tilstand 9.41 g vanddamp pr. m 3

. Vanddampen forudsættes 
at følge idealgasloven. Beregn ud fra disse data den molære masse M afH2 0 (g/mo!), 
samt den molære koncentration Cm af mættet vanddamp i atmosfærisk luft ved 
1O.00C' 

Opga,re 2.10 

D Elektrisk arbejde ved opladning af akkumulator (4 min.) 

Et system består af en akkumulator med polskruer mærket a hhv. b. Ved opladning 
af akkumulatoren overfører en ydre generator en elektrisk ladning Q = + 1.0 C fra 
polskrue a til polskrue b; de elektriske potentialer er: Va = 0.0 volt og Vb = + 12.0 volt. 
Beregn størrelsen af det elektriske arbejde Hl (J) der herunder udføres på systemet' 

Opgave 2.11 

D Brudarbejde ved trækprøvning af skørt materiale (12 min.) 

En 1.00 m lang rundstang af hærdet stål med diameter d = 15 mm trækbelastes til 
brud i en prøvemaskine. Stålet antages at deformeres lineærelastisk, indtil brud 
indtræffer, dvs. at Hookes lova = E· c: regnes gældende for O ::; a ::; abr' Ved 
prøvning bestemmes stålets brudspænding ab,- = 850 MPa. Stålets elasticitetsmodul 
E = 2.10.105 MPa. Beregn størrelsen af det mekaniske arbejde VV (J), der er udført 
på prøvestangen, når bruddet indtræffer' - ved beregningen antages den deformerede 
længde e at være 1.00 m. 

Opgave 2.12 

D Måling af en metallegerings varmekapacitet (10 min.) 

De termiske egenskaber af en metallegering ønskes bestemt i laboratorium. lVlålin
gen udføres på en prøve af metallet med massen m = 1050.0 g. Prøven opvarmes til 
temperaturen e = 45.5°C, og overføres derefter til et adiabatisk kalorimeter, der 
indeholder 410 g vand ved en temperatur på 18.2°C. Der ses bort fra evt. varmet ab 
fra prøven under overføring til kalorimetret. Efter indstilling af temperaturligevægt i 
kalorimetret måles en fællestemperatur på 25.1 °c for vand + prøve. Varmekapacitet af 
kalorimeter + vand er G = 1. 72 kj /K. Beregn metalprøvens varmekapacitet G (Id/K), 
samt metallets massespecifikke varmekapacitet c (kJ/kg K) , 

Opgave 2.13 

D Adiabatisk temperaturstigning i hærdnende beton (8 min.) 

En konstruktionsbeton med densitet {] = 2350 kg/m3 har et cementindhold på 410 
kg/m3 . Ved fuldstændig hydratisering udvikler den anvendte cement en hærdevarme 
Q = 405 kJ/kg. Betonens specifikke varmekapacitet c = 1.10 kJ/kg K. Beregn den 
maksimale adiabatiske temperaturstigning dT der kan opstå i den pågældende be
ton' 

Opgave 2.14 

D Overfladearbejde ved tågeforstøvning af vand (10 min.) 

Ved 50°C tågeforstøves 5.0 kg vand; processen forløber isotermt. Ved 50°C har 
vand densiteten {] = 998 kg/u13 og overfladespænding a = 0.0679 N/m. Tågedråberne 
forudsættes at være ens kugleformede med radius r = 0.01 mm. Beregn det overfla
dearbejde VY, der er forbundet med forstøvningsprocessen , 

2. Øvelser 

Elektrisk arbejde 

Figur 2.44. Ved udstøbning af store, 
massive beton tværsnit hærdner be
tonen under nær-adiabatiske betin
gelser i tværsnittets midte; den mak
simale temperaturstigning i betonen 
vil tilnærmet svare til den, der må
les i et adiabatisk kalorimeter. 

side 2.25 



2. Øvelser 

Figur 2.43. Rustfaste stål finder ud
strakt anvendelse ,red fremstilling af 
kar, rørledninger, facadebeklædnin
ger og bygningsbeslag. En meget an
vendt, rustfast legering er den så
kaldte "stål 18/8", der er en stålle
gering med 18% Cl' og 8% Ni. 

Mekanisk arbejde 

r 2 

W1.2 = I" F(x)dx 
x, 

Volumenarbejde 

1
]/2 

W1.2 = - p(V)dV 
v, 

side 2.24 

Opgave 2.1 

D Extensive og intensive variable 
(10 min.) 

Opdel følgende fysiske variable i intensive hhv. extensive variable. Vis dernæst 
eksempler på, hvorledes de extensive variable kan omskrives til intensive variable! 
1). Ma~sen m (kg) af et stofsystem 2) Et stålemnes elasticitetsmodul E (MPa) 3) 
VIskosIteten 1] (Pa s) af en given saltopløsning 4) Den elektriske ladning Q (C) på en 
opladet kOl:densatorplade 5) Den molære masse .M (g/mol) af en kemisk forbindelse 
6) Cementmdholdet C (kg) i en given betonprøve; 7) Forlængelsen .de (m) af en 
belastet prøvestang af stål; 8) Varmeudvidelseskoefficienten ae (K-I) af pyrex-glas. 

Opgave 2.2 

D Omregning af temperaturenheder (10 min.) 

Gennemfør f~lgende o~1regninger af temperaturenheder: 1) 57.5 °F til enhed (OC); 
;) 3~5.2 K tIl enhed (F); 3) 33.5 °R (Rankine) til enhed (OF) og (OC); 4) 1052 

F tIl enhed (K); 5) 852.4 K til enhed (OR) og 6) 4.2 K til enhed (0C). 

Opgave 2.3 

D Specifik varmekapacitet af legeret, rustfast stål (4 min.) 

~ustf~st stål er betegnelsen for et stål, der er gjort særlig korrosionsbestandig ved 
tIllegenng af chrom Cl' og nikkel Ni. Tabelværket Engineering i'.1aterials Handbook 
an~iver, at ~usteni~isk rustfast ~tålmed 18 vægt-% Cl' og 8 vægt-% Ni har en specifik 
varmekapacItet c pa 0.12 Btu/( F· Ib). Enheden 1 Btu ("British Thennal Unit") = 
1054 J, og .enheden 1 Ib ("libra": pound) = 0.454 kg. Beregn den massespecifikke 
varmekapacItet C for det pågældende stål med SI-enheden kJ/kg K! 

Opgave 2.4 

D Termiske egenskaber af zink Zn 
(8 min.) 

I opslagsværket Handbook of Chemistry and Physics angives følgende termiske data for 
det rene metal zink Zn: Smeltepunkt es = 785°F; Varmeudvidelseskoefficient 
ae = 18.ttinch/(inch .0 F); Varmeledningsevne A = 114Btu/(h . f t .0 F). Følgende 
omregnlllgsfaktorer er gIvne: 1 Btu = 1054 J, og 1 f t = 0.3048 m. Bestem herudfra es, 
ae og A for Zn med SI-enhederne (OC), (K-I) hhv. (W /m K) ! 

Opgave 2.5 

D Beregning af varmekapacitet og adiabatisk varmeudvikling (15 min.) 

En betons varmeudvikling undersøges ved måling i et adiabatisk kalorimeter. Den 
undersøgt~ beton har et cement indhold C = 310 kg/m3 , og betonens densitet er (} = 
2.320 kg/m . Der a~vendes en betonprøve med masse m = 12.5 kg, og betonens spe
cIfikk~ varmekapacItet er cp = 1.12 kj/kg K. Bestem herudfra 1) prøvens varme
ka~acIt~t C med enhed .(kJ/K); 2) den udviklede hærdevarme (kj) i prøven ved en 
adIabatIsk temperaturstIgning på 56.5 °C samt 3) den udviklede hærdevarme Q i kj 
pr. kg cement ved denne temperaturstigning. 

Opgave 2.6 

D Mekanisk arbejde ved trækprøvning af stålstang (6 min.) 

En .stang af stål træk belastes i en prøveIpaskine. Belastningen øges langsomt fra F
1 

= O 
N ~II F2 = 30000 N; stangens længdeændring ved påføring af denne last, .de, er 1.4 mm. 
Stalstangen forudsættes at deformeres lineærelastisk, dvs . .de = k. F. Beregn størrelsen 
af det mekaniske arbejde H11.2 der udføres på stålstangen, når belastningen øges fra 
F1 til F2 ! 

Opgave 2.7 

D Volumenarbejde ved komprimering af atmosfærisk luft 
(10 min.) 

Antag et system, der i begyndelsestilstanden består af 1.00 m 3 tør atmosfærisk luft 
ved 2~.0 o~, og etc~begYlldelsestryk PI = 1.00 atm. Ved en reversibel, isoterm 
kompnmerlllg ændres luftens.tryk 'til P2 = 2.00 atm. Den atmosfæriske luft forudsættes 
a~ følge idealgaslove( 1.8). Beregn størrelsen af det volumenarbejde W1.2 (J), der udføres 
pa luften ved den beskrevne komprimering! 

Opgmre 2.8 

D van der Waals ligning med intensive variable (10 min.) 

I van der Waals ligning for reale gasser (1.11) indgår 2 intensive variable (try~( p og 
temperatur T), og 2 extensive variable (vol:lllleI: V og stofm~ngde .11). O~lsknv van 
der vVaals ligning til en form, hvor der alene mdgar følgende 3 llltensIve vanable: tryk 

t mperatur T og gassens molære koncentration Cm - beregn ud fra den opstillede p, e. . o 

tilstandsligning trykket P (Pa) l vanddamp, der har en molær koncentratIOn Cm pa 33.2 
mol/m3 ved () = 100°C! 

Opgave 2.9 

D Vanddamp i fugtig, atmosfærisk luft (6 min.) 

Ved 10.0 °C har mættet vanddamp i atmosfærisk luft et partialtryk p = 1228.1 Paj 
luften indeholder i denne tilstand 9.41 g vanddamp pr. m 3

. Vanddampen forudsættes 
at følge idealgasloven. Beregn ud fra disse data den molære ma~se M afH~O (g/mo!), 
samt den molære koncentration Cm af mættet vanddamp l atmosfænsk luft ved 
1O.0°C! 

Opgmre 2.10 

D Elektrisk arbejde ved opladning af akkumulator (4 min.) 

Et system består af en akkumulator med polskruer mæ~'ket a h~lV. b. Ved opladning 
af akkumulatoren overfører en ydre generator en elektnsk ladnlllg Q = + 1.0 C fra 
polskrue a til polskrue b; de elektriske potentialer er: Va. = 0.0 volt og Vb = +12.0 volt. 
Beregn størrelsen af det elektriske arbejde HI (J) der herunder udføres på systemet! 

Opgave 2.11 

D Brudarbejde ved trækprøvning af skørt materiale (12 min.) 

En 1.00 m lang rundstang af hærdet stål med diameter d = 15 mm trækbelastes til 
brud i en prøvemaskine. Stålet antages at deformeres lineærelastisk, indtil brud 
indtræffer dvs. at Hookes lov lY = E . E regnes gældende for O S lY S IYbl" Ved 
prøvning bestemmes stålets brudspænding IYbl' = 850 MPa. Stålets elasticitetsmodul 
E = 2.10.105 MPa. Beregn størrelsen af det mekaniske arbejde VV (J), der er udført 
på prøvestangen, når bruddet indtræffer! - ved beregningen antages den deformerede 
længde e at være 1.00 m. 

Opgave 2.12 

D Måling af en metallegerings varmekapacitet (10 min.) 

De termiske egenskaber af en metallegering ønskes bestemt i laboratorium. Målin
gen udføres på en prøve af metallet med massen m = 1050.0 g. Prøven opvarmes til 
temperaturen () = 45.5°C, og overføres derefter til et adiabatisk kalorimeter, der 
indeholder 410 g vand ved en temperatur på 18.2°C. Der ses bort fra evt. varmetab 
fra prøven under overføring til kalorimetret. Efter indstilling af temperaturligevægt i 
kalorimetret måles en fællestemperatur på 25.1 °C for vand + prøve. Varmekapacitet af 
kalorimeter + vand er C = 1.72 kj /K. Beregn metalprøvens varmekapacitet C (kJ/K), 
samt metallets massespecifikke varmekapacitet C (kJ/kg K) ! 

Opgave 2.13 

D Adiabatisk temperaturstigning i hærdnende beton (8 min.) 

En konstruktionsbeton med densitet (} = 2350 kg/m3 har et cementindhold på 410 
kg/m3 . Ved fuldstændig hydratisering udvikler den anvendte cement en hærdevarme 
Q = 405 kJ/kg. Betonens specifikke varmekapacitet C = LI? .kJ /kg I~. Beregn den 
maksimale adiabatiske temperaturstigning .dT der kan opsta l den pagældende be
ton! 

Opgave 2.14 

D Overfladearbejde ved tågeforstøvning af vand (10 min.) 

Ved 50°C tågeforstøves 5.0 kg vand; processen forløber isotermt. Ve~ 50 0

0

C har 
vand densiteten (} = 998 kg/m3 og overfladespænding lY = 0.0679 N/m. Tagedraberne 
forudsættes at være ens kugleformede med radius r 0.01 mm. Beregn det overfla
dearbejde 1;V, der er forbundet med forstøvningsprocessen ! 

2. Øvelser 

Elektrisk arbejde 

Figur 2.44. Ved udstøbning af store, 
massive beton tværsnit hærdner be
tonen under nær-adiabatiske betin
gelser i tværsnittets midte; den mak
simale temperaturstigning i betonen 
vil tilnærmet svare til den, der må
les i et adiabatisk kalorimeter. 
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2. Ø"elser 
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Figur 2.45. Den molære varmekapa
citet e af faste stoffer, væsker og 
gasser øges normalt med temperatu
ren. Figuren viser e = e(T) for me
tallet zink Zn i temperaturområdet 
fra 20 ° G til smeltetemperaturen for 
Zn 419°G (Barin & Knaeke: Ther
moeehemiea1 properties of inorganie 
substanees). 

Figur 2.46. Det mælkehvide mineral 
kryolit Na3A1F6 er brugt som flus
middel ved elektrolytisk fremstil
ling af aluminium. Kryolitten ind
går ikke selv i reaktionen, hvor rå
materialet er det A1-ho1dige bauxit 
A1203' Kryolit er et sjældent mine
ral; en velkendt forekomst fandtes 
ved Ivigtut i Grønland. 
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Opgave 2.15 

D Varmekapacitet som extensiv og intensiv størrelse (6 min.) 

Et system består af 5.00 kg vand i tem.peraturligevægt ved 25.0 DC. Fra omgivelserne 
tilføres systemet en varmemængde Q = 14630 J ved konstant tryk. Herved øges vandets 
temperatur til 25.7°C. Beregn systemets varmekapacitet Gp (J/K), samt vandets 
molspecifikke varmekapacitet ep (J/mol K) og vandets massespecifikke varme
kapacitet ep (J/kg K). Molær masse af H20 er 18.02 g/mol. 

Opgave 2.16 

D Opvarmning af metallisk zink Zn (12 min.) 

Zink Zn er et gråhvidt metal med densitet 7100 kg/m3. Zink udvindes af malme som 
zinkblende ZnS og galmeje ZnC03. Barin L & Knoehe, O.: Thermodynamie Proper
ties of Inorganie Substanees angiver følgende temperaturafhængige varmekapacitet for 
metallet Zn 

e(T) = 22.40 + 10.05 . 10-3 . T (J/molI{) 

Beregn ved brug af udtrykket (2.25) den varmemængde Q der skal tilføres 1.000 kg Zn, 
for at hæve metallets temperatur fra 25 DC til smeltetemperaturen 419 DC! 

Opga\Te 2.17 

D Tilstandsændring af atmosfærisk luft (15 min.) 

En cylinder, afgrænset af et friktionsløst stempel, indeholder 5 g tør atmosfærisk luft. 
I udgangstilstanden er luftens tilstand: temperatur el = 20.0 DC, tryk PI = 101325 Pa 
og volumen VI = 4.15 e. En ydre kraft F forskyder langsomt stemplet udefter, indtil 
gassens volumen V2 er 5.00 e; processen gennemføres isotermt ved 20.0 DC. Under 
processen forudsættes den afspærrede luftmængde at være i ligevægt. Den atmosfæri
ske luft forudsættes at følge idealgasloven. Beregn a) den gennemsnitlige molære 
masse M af atmosfærisk luft og b) det volumenarbejde H11.2 der udføres på sy
stemet under processen samt c) trykket P (Pa) i cylinderen i sluttilstanden ! 

Opgave 2.18 

D Elektrisk arbejde ved fremstilling af aluminium (10 min.) 

Industriel fremstilling af aluminium kan ske ved elektrolyse efter den såkaldte Hall
proces. Som råmateriale ved Hall-processen benyttes aluminiumoxid A1203· Elektro
lysen gennemføres i en smelte af kryolit Na3AIF6 ved ca. 1000 DC; ved denne tempe
ratur er A1203 delvis opløselig i Na3AIF6, og flydende, metallisk Al kan udfældes fra 
smelten ved følgende katodereaktion 

Al+++ + 3e - -+ Al( e) 

Givet: den elektriske elementarladning e = 1.602· 10-19 C; relativ atommasse af alu
minium Al er 27.0; 1 C = 1 As (amperesekund). Beregn det elektriske arbejde H1 
der er forbundet med fremstilling af 1.000 kg Al(e), når der ved elektrolysen benyttes 
en anodespænding på +6.0 volt, og en katodespænding på O volt; angiv arbejdet med 
enhed (kJ) og med enhed (kWh) ! 

Opgave 2.19 

D Opvarmning af homogent Si02 stofsystem (20 min.) 

Ved nøjagtige energiberegninger, hvor stoffer opvarmes eller afkøles over et stort tem
peraturinterval, er det nødvendigt at tage hensyn til varmekapacitet ens temperaturaf
hængighed: e = c(T). I Termodynamik der Silikate af Mcedlov-Petrosjan angives den 
molære varmekapacitet c(T) af kvarts fJ-Si02 at være 

c(T) = A + B . T + C . T- 2 cal/mol K (298K:::; T:::; 848K) 

hvor A = 11.22 cal/molK; B = 8.2.10-3 cal/molK2 og C = -2.7.105 cal K/mol. Molær 
masse for Si02 er 60.06 g/mol; 1 cal = 4.186 J. Beregn ud fra disse informationer a) 
den molspecifikke varmekapacitet e af fJ-Si02 ved 25 DC med SI-enhed (J /molK) og 
b) bestem ved integration jf. (2.25) den varmemængde Q der skal tilføres en prøve af 
1.000 kg fJ-Si02 for at hæve temperaturen fra 25 DC til 575 DC og beregn c) varme
mængden Q ved samme opvarmning af prØven, såfremt varmekapaciteten forudsættes 
konstant c = e(298 K) jf. (2.24) ! 

Opgave 2.20 

D Elektrolytisk raffinering af kobber Cu (12 min.) 

Kobber fremstilles til en renhed på ca. 99.8 % ved reduktion af Cu i naturligt fore
kommende malme som kobberkis CuFeS2 og kobberglans CU2S. Særlig rent kobber 
opnås ved elektrolytisk raffinering af råkobber; denne såkaldte elektrolytkobber, der 
fremstilles industrielt til en renhed på ca. 99.95 %, er enerådende til fremstilling af 
elektriske ledere. Elektrolysen udføres i et bad med opløst kobbersulfat CUS04. Under 
processen opløses råkobber ved den positive anode og genudfældes ved den negative 
katode som elektrolytkobber med stor renhed. Katodereaktionen med udfældning af 
metallisk Cu er 

Processen drives af en ydre generator, der overfører elektroner fra anoden til katoden. 
Beregn størrelsen af det elektriske arbejde lV der skal udføres for at fremstille 1.000 
kg elektrolytkobber, når der ved elektrolysen benyttes en anodespænding VI = 4.8 volt 
og en katodespænding V2 0.0 volt; angiv arbejdet H1 med enhed (kJ) og med enhed 
(kWh) ! 

Litteratur 
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2. Litteratur 

Figur 2.47. Kobber Gu er en god 
elektrisk leder, og finder derfor ud
strakt anvendelse ved fremsilling af 
elektriske kabler m. v.; til dette for
mål anvendes fortrindsvis elektro
lytkobber, der er raffineret til stor 
renhed ad elektrolytisk vej. 
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2. Litteratur 

Et overfaldshjul fra slutningen af 
1700-tallet. Vandkraftmaskinen ud
nytter faldets arbejdsevne, idet van
dets potentielle energi i tyngdefel
tet omdannes til et mekanisk ar
bejde, del' udtages fra lljulets ak
sel. 
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KAPITEL 3 

Første hovedsætning 

Termodynamikkens første hovedsætning udtrykker det på en gang simple og al
mengyldige princip om energiens beståen. Formuleringen af dette energi princip 
fandt sin endelige form omkring midten af 1800-tallet; i dette princip sammen
fattes på overordentlig frugtbar form varmebegrebet og arbejdsbegrebet. 

Princippet om energiens beståen betød et brud med datidens anskuelse af 
vannen som en vægtløs substans - en anskuelse, der på den tid blokerede for 
udviklingen af et almengyldigt energibegreb. Ikke mindst arbejder af J.P. 'Joule 
skabte i 1840'erne på afgørende måde klarhed over den ækvivalens mellem ar
bejde og varme, der er udgangspunktet for den klassiske termodynamik. 

Termodynamikkens første hovedsætning er et postulat, der er baseret på er
faringer; sætningen kan il{ke udledes eller bevises. Første hovedsætning er ud
gangspunktet for en række af termodynamikkens energirelationer. I dette kapitel 
fremlægges de vigtigste af disse relationer, og anvendelsen af de opstillede bereg
ningsudtryk illustreres på materialetelmologiske problemer. 

J.P. Joule (1818-1889) 

Engelsk brygmester, der opnåede 
stor anerkendelse som fysiker og 
naturforsker 
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2. Litteratur 

Et overfaldshjul fra slutningen af 
1700-tallet. Vandkraftmaskinen ud
nytter faldets arbejdsevne, idet van
dets potentielle energi i tyngdefel
tet omdannes til et mekanisk ar
bejde, der udtages fra hjulets ak
sel. 
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KAPITEL 3 

Første hovedsætning 

Termodynamikkens første hovedsætning udtrykker det på en gang simple og al
mengyldige princip om energiens beståen. Formuleringen af dette energi princip 
fandt sin endelige form omkring midten af 1800-tallet; i dette princip sammen
fattes på overordentlig frugtbar form varmebegrebet og arbejdsbegrebet. 

Princippet om energiens beståen betød et brud med datidens anskuelse af 
varmen som en vægtløs substans - en anskuelse, der på den tid blokerede for 
udviklingen af et almengyldigt energibegreb. Ikke mindst arbejder af ~.P. Joule 
skabte i 1840'erne på afgørende måde klarhed over den ækvivalens mellem ar
bejde og varme, der er udgangspunktet for den klassiske termodynamik. 

Termodynamikkens første hovedsætning er et postulat, der er baseret på er
faringer; sætningen kan ikke udledes eller bevises. Første hovedsætning er ud
gangspunktet for en række af termodynamikkens energirelationer . I dette kapitel 
fremlægges de vigtigste af disse relationer, og anvendelsen af de opstillede bereg
ningsudtryk illustreres på materialeteknologiske problemer. 

J.P. Joule (1818-1889) 

Engelsk brygmester, der opnåede 
stor anerkendelse som fysiker og 
naturforsker 
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3.1 Energi 

Figur 3.1. Energi er et mål for eiTJlen 
til at udføre et arbejde. En spændt 
metalfjeder tilskrives et energiind
hold: den kan udføre et arbejde på 
omgivelserne under en afspænding. 

Figur 3.2. Energi er et mål for evnen 
til at afgive varme. Et brændbart 
stof tilskrives et energiindhold: ved 
forbrænding kan det afgiire varme til 
omgivelserne, eller det kan drive en 
motor, der udfører et arbejde. 
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3.1 Energi 
Termodynamiske betragtninger refererer til et forud defineret system, der er 
afgrænset fra sine omgivelser af en tænkt eller real grænseflade; under et udgør 
system og omgivelser det termodynamiske univers (se kapitel 2). r det følgende 
gøres der kort rede for begrebet energi og for de energiformer, der optræder i 
termodynamiske stofsystemer . 

Energi og energibevarelse 
Betegnelsen "energi" er et mål for evnen til at udføre et arbejde eller evnen til 
at afgive varme. En spændt elastisk fjeder tilskrives et energiindhold: den kan 
udføre et arbejde på omgivelserne under en afspænding. Et brændstof tilskrives 
et energiindhold: ved forbrænding kan det afgive varme til omgivelserne, eller 
det kan drive en motor, der udfører et arbejde. 

r disse eksempler er tilstedeværelsen af energi - evnen til at udføre arbejde 
eller afgive varme - åbenbar. r beskrivelsen af stofsystemers sammensætning og 
egenskaber kan vi imidlertid ikke basere os på sådanne, mere eller mindre intui
tive, energibetragtninger. Hvad er f.eks. energiindholdet i en belastet trækstang 
af stål? - og hvad betyder dette energiindhold for stålets fysiske og kemiske 
egenskaber, f.eks. korrosionsbestandigheden? Det er spørgsmål af denne art, der 
behandles i den termodynamiske stofbeskrivelse. 

r den klassiske termodynamik udledes generelle lovmæssigheder for stofsyste
mers fysiske og kemiske egenskaber ud fra nogle få, centrale energisætninger . 
Disse energisætninger er erfaringsbestemte postulater, der ikke kan bevises. 

Udgangspunktet for termodynamikkens energibetragtninger er følgende defi
nition af energi og energibevarelse 

Energi og energibevarelse (3.1) 

• Energi er et mål for evnen til at udføre et arbejde eller evnen til at 
afgive varme 

• Energi kan ikke skabes eller tilintetgøres; energien i et isoleret tenno
dynamisk system er konstant 

Energiformer 
Ethvert termodynamisk stofsystem kan tilskrives et energiindhold - systemets 
indre energi U - der er knyttet til fænomener i systemets elektron-, atom- og 
molekylstruktur. For stofsystemer ved rumtemperatur vil ændringer i den indre 
energi iJU hovedsageligt bero på aktivering af følgende energiformer i systemet. 

• Kinetisk energi, forbundet med forskellige former for bevægelse af atomer 
eller molekyler i systemet. 

• Potentiel energi, knyttet til virkende coulombkræfter mellem elektrisk ladede 
partikler i systemet. 

• Kemisk energi, forbundet med forløbet af kemiske reaktioner mellem atomer 
eller molekyler i systemet. 

Under mere ekstreme temperatur- og trykforhold indgår energiformer som strå
ling og kerneenergi som betydende størrelser ved beskrivelse af ændringer i sy
stemers indre energi iJU. Disse energiformer falder dog uden for rammerne af 
denne beskrivelse. 

Kinetisk energi 
Den indre energi U i et stofsystem kan være kinetisk energi E k , knyttet til 
bevægelse af atomer eller molekyler. Kinetisk energi kan optræde i to, kvalitativt 
forskellige former 

• Molekylærkinetisk energi knyttet til uordnede, tilfældige termiske bevægel
ser af atomer og molekyler. Stofsystemets temperatur T er således et mål for 
den gennemsnitlige molekylærkinetiske energi i systemet. 

• Makroskopisk kinetisk energi fremkaldt af en ordnet, samtidig bevægelse af 
et stofsystem, f.eks. i form af et lod der falder i et tyngdefelt. Stofsystemets 
makroskopiske kinetiske energi er en hyppigt anvendt beregningsstørrelse i 
mekanisk fysik. 

Den molekylærkinetiske energi E k er en vigtig størrelse i den termodynamiske 
beskrivelse af stofsystemer; enhver temperaturændring er således udtryk for en 
ændring af molekylernes gennemsnitlige kinetiske energi. 

potentiel energi 
Til alle atomer og molekyler i et stofsystem er der knyttet et omgivende elektro
statisk felt. Ved vekselvirkninger mellem disse felter opstår der tiltrækkende eller 
frastødende elektrostatiske kræfter - såkaldte coulombkræfter - mellem atomer 
og molekyler (se afsnit 1.10). Forskydes to partikler bort fra deres ladningsbe
stemte ligevægtsafstand, tilføres de en indbyrdes potentiel energi, dvs. en evne 
til at udføre arbejde. 

Denne molekylære potentielle energi afspejler sig på synlig måde i stoffer
nes makroskopiske opførsel. Antag f.eks. en spændt, elastisk fjeder, der udøver 
en kraft F på omgivelserne. Den spændte fjeder repræsenterer makroskopisk en 
potentiel energi. Fjederkraften F opretholdes, fordi et stort antal atomer i stof
fet er blevet forskudt bort fra deres indbyrdes ligevægtsstilling under fjederens 
deformation. 

Ved en aflastning kan fjederen udføre et arbejde bH! = F dx på omgivelserne; 
dette arbejde er forbundet med et fald i potentiel bindingsenergi mellem stoffets 
atomer, når disse under aflastninger føres tilbage mod deres oprindelige lige
vægtsstilling. Dette samspil mellem makroskopisk potentiel energi og molekylær 
potentiel energi illustrerer samtidig på udmærket vis begrebet energi som evnen 
til at udføre et arbejde. 

Kemisk energi 
Ved en kemisk reaktion forstår vi en omdannelse, der medfører ændringer i stof
fernes molekylstruktur og dermed dannelse af nye kemiske forbindelser. Under en 
kemisk reaktion dannes eller ophæves stærke primære bindinger mellem atomer 
i systemet. r modsætning hertil vil en faseomdannelse normalt være forbun
det med dannelse eller ophævelse af langt svagere sekundære bindinger mellem 
atomer eller molekyler. Eksempler på kemisk reaktion og faseomdannelse er 

Kemisk reaktion : 

Faseomdannelse : 

H2+~02 --+ H2 0(e) 

H20(g) --+ H2 0(e) 

En kemisk reaktion, hvorunder et stof omdannes, er normalt forbundet med en 
betragtelig ændring af stoffets energiindhold: vi siger, at den kemiske energi af 
stoffet ændres. Ændring i et stofs kemiske energi registreres f.eks i form af den 
reaktionsvanne, der frigøres ved den kemiske omdannelse af stoffet. 

Sammenfatning 
I den klassiske termodynamik skelnes der principielt ikke mellem forskellige for
mer for indre energi: Tilstande og tilstandsændringer beskrives med overordnede, 
makroskopiske variable som indre energi U, temperatur T og tryk p. r termo
dynamisk henseende er et system blot et afgrænset, makroskopisk objekt uden 
molekylærstruktur (en "black box"). 

Den foranstående, kvalitative oversigt over energiformer falder dermed uden 
for den klassiske termodynamiks begrebsrammer. Den detaljerede beskrivelse af 
energitilstande og energiformer i stoffernes lllolekylærstruktur hører ind under 
disciplinen statistisk termodynamik. 

3.1 Energi 

Molekylærkinetisk energi 

Makroskopisk kinetisk energi 

Figur 3.3. Molekylærkinetisk energi 
er uordnede, termiske bevægelser af 
atomer og molekyler i et system. l'ila
kroskopisk kinetisk energi er en ord
net, samtidig bevægelse af et stof
system. Temperaturen af et stofsy
stem er et mål for den gennemsnit
lige molekylærkinetiske energi af sy
stemets atomer og molekyler. 

<1>(1') 

Figur 3.4. En spændt fjeder repræ
senterer potentiel energi. Fjederkraf
ten F opretholdes, fordi et stort an
tal atomer i stoffet er forskudt bort 
fra deres indbyrdes ligevægtsstilling, 
og derved har opnået en øget poten
tiel energi i!J.cjJ. 
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3.2 Første hovedsætning 

Figur 3.5. Omkring re\rner i et træk
belastet metal kan der opstå store, 
lokale trækspændinger ved kænr-
virkning. I disse kritisk belastede 
områder kan lokal spændingskorro
sion føre til udvikling af brud i tilsy
neladende intakte emner. Foto viser 
spændingskorrosion i en bælg af au
stenitisk rustfast stål (Instituttet for 
Metallære, DTU). 

Første hovedsætning 

Omgivelser 

Figur 3.6. Første hovedsætning po
stulerer eksistensen af en tilstands
funktion: den indre energi U. Til
væksten i et lukket systems indre 
energi iJ.U er lig med summen af den 
tilførte varme til systemet Q og det 
udførte arbejde på systemet Hl. 
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Det anbefales imidlertid, at man ved gennemgangen af de efterfølgende kapitler 
stedse stiller spørgsmålet: hvorfor? - og derigennem søger at opnå en vis kvalita
tiv forståelse af de fysiske fænomener i molekylærstrukturen, der er bestemmende 
for stoffernes egenskaber. 

II Et system (A) består af en ubelastet spiralfjeder af stål, der er nedsænket i saltsyre. 
Et system (B) består af en tilsvarende, men sammenpresset, spiralfjeder af stål i 
saltsyre. Efter nogen tid er begge stålfjedre opløst i syren. Hvad er der sket med 
den potentielle energi Ep, der oprindelig var tilstede i fjederen (B)? 

Svar. Den potentielle energi i fjeder (B) er omdannet til varme i systemet, dvs. til 
molekylærkinetisk energi. I belastet tilstand korroderer stålet hurtigere, og frigør 
herunder en lidt større varmemængde under opløsningen. 

Fænomenet er kendt fra praksis i form af såkaldt spændingskorrosion - det for
hold, at stærkt belastede metaldele er mindre korrosionsbestandige end tilsvarende 
ubelastede. 

D 1. Ved findeling af stoffer øges energiindholdet pga. det udførte overfladearbejde -
på hvilken form er den øgede indre energi iJ.U tilstede i systemet? 

D 2. I et isoleret system forbrændes 1 mol H2 (g) og i mol 02 (g), og danner herved 1 
mol H2 0(g) - hvilken energiomdannelse dominerer under denne proces? 

D 3. To mol ideal gas med Cv = 20.0 J/mol K opvarmes isochort fra O°C til100°C; an
giv a) tilvækst i indre energi iJ.U og b) den energiform, systemet tilføres. 

D 4. Hvilken energiform dominerer i en ideal gas ved rumtemperatur? - og hvilke 
energiformer dominerer i en real gas ved rumtemperatur? 

D 5. Et isoleret system indeholder vanddamp H20(g). En del af vanddampen konden
serer til vand H20(C); hvad sker der med systemets a) totale energi Etatal; b) 
potentielle energi Ep og c) molekylærkinetiske energi E k ? 

3.2 Første hovedsætning 
Et termodynamisk system kan tilføres energi i form af et arbejde Hf, der udføres 
på systemet, eller i form af varme Q, der tilføres systemet. Arbejde og varme er 
ikke termodynamiske tilstandsvariable (afsnit 2.7); for en given tilstandsændring 
i et system gælder det, at 

II det udførte arbejde Hf afhænger af den valgte procesvej 

II den tilførte varme Q afhænger af den valgte procesvej 

Alle erfaTinger viser imidlertid, at uanset den valgte procesvej vil summen af 
det udførte arbejde Hf på systemet og den tilførte varme Q til systemet være 
konstant for en given termodynamisk proces 1 -7 2. Denne erfaring er udtrykt i 
termodynamikkens første hovedsætning, der for et lukket system lyder 

Termodynamikkens første hovedsætning (3.2) 

dU=oQ+oW; iJU= Q+ W 

- tilvæksten i et lukket systems indre energi dU er smmnen af den tilførte 
varme oQ og det udførte arbejde OW på systemet. 

Første hovedsætning udtrykker et postulat, der ikke kan bevises; man har dog 
aldrig konstateret fænomener, der er i modstrid med sætningen. 

Under en proces, der forbinder to ligevægtstilstande, vil ændringen i et sy
stems indre energi iJU alene afhænge af systemets begyndelsestilstand og slut
tilstand; vi siger, at den indre energi U er en tilstandsfunktion (afsnit 2.2). I 
modsætning hertil er Iwerken arbejde Hf eller varme Q tilstandsfunktioner, idet 
både lY og Q afhænger af den valgte procesvej . Denne vigtige egenskab ved den 
indre energi U skal vi se nærmere på i det følgende. 

Indre energi som tilstandsfunktion 
Differentialet af Q og VV i (3.2) er anført som oQ og OW, medens differentialet 
af den indre energi U er anført som dU. Denne særlige notation er benyttet for 
at erindre om den grundlæggende forskel mellem tilstandsvariable som U, og 
energistørrelser som Q og VV. 

Ved ligevægt kan ethvert termodynamisk system entydigt tilskrives en be
stemt indre energi U; for en termodynamisk proces, der forbinder to ligevægtstil
stande (1) og (2), vil det derfor gælde at 

1
(2) 

iJU = dU = U2 - Ul (3.3) 
(1) 

Tilvæksten i indre energi iJU kan altid - uafhængig af den valgte procesvej -
udtrykkes som systemets indre energi i sluttilstanden U2 minus systemets indre 
energi i begyndelsestilstanden Ul. For en kredsproces, hvor systemets sluttil
stand og begyndelsestilstand er den samme, vil ændringen i systemets indre 
energi iJU specielt være nul 

(kredsproces) (3.4) 

Relationer som (3.3) og (3.4) gælder ikke for energistørrelserne Q og W. Arbejde 
W og varme Q udtrykker overførsel af energi fra omgivelser til system. I et 
termodynamisk sammenhæng har det derfor ingen mening at tale om et systems 
"indhold" af arbejde eller varme - man kan alene tale om et systems indhold af 
energi. For en endelig termodynamisk proces, der forbinder to ligevægtstilstande 
(1) og (2), kan vi derfor ikke tale om systemets tilvækst i arbejde "iJIIV" eller 
tilvækst i varme "iJQ"; vi kan derimod angive det udførte arbejde VV1.2 og den 
tilførte varme Q1.2 for en aktuel proces, dvs. 

(2) 

Q1.2 = 1 oQ; 
(1) 1

(2) 

W1.2 = oW 
(1) 

(3.5) 

Den matematiske forskel mellem dU og oQ hhv. oliVer følgende: Differentialet 
af den indre energi dU er et eksakt (eller totalt) differential; oQ og oW er ikke 
eksakte differentialer (se Matematisk tillæg: 6. Eksakt differential). 

Anvendelse af første hovedsætning forudsætter at begyndelsestilstanden (1) 
og sluttilstanden (2) er termodynamiske ligevægtstilstande. De processer, der 
forbinder tilstand (1) og (2) kan vælges vilkårligt. Der er således ikke gjort 
forudsætninger om ligevægt under disse processer; som vi senere skal se, er dette 
et centralt punkt i den termodynamiske stofbeskrivelse. 

III Antag et system der indeholder 5.00 mol ideal gas ved trykket 101325 Pa. I begyn
delsestilstanden (1) er gassens temperatur 100 °C. Ved en isobar og reversibel 
afkøling sænkes gassens temperatur til O °C i sluttilstanden (2). Gassens molære 
varmekapacitet cp = 20.8 J /molK forudsættes konstant. Beregn ændringen i syste
mets indre energi iJ.U under processen! 

Svar. Den tilførte varme Q1.2 under den isobare proces beregnes af udtryk (2.24) 

Q1.2 = n . cp . (T2 - TI) = 5.00 . 20.8 . (273.15 - 373.15) J= -10.40 kJ 

Idealgasloven (1.8) fastlægger gassens volumen VI og V2 til 

11 - nRTl _ 5.00·8.314·373.15 3_ O 1531 3 
1 - P - 101325 m -. m 

n RT2 _ 5.00·8.314·273.15 3_ O 1121 3 
-p- - 101325 m -. m 

Det udførte volumenarbejde H'1.2 på systemet bestemmes ved brug af (2.17) 

(2) 

1'1'1.2 = -1 p(11)dl1 = -p' (112 - 1fl) = -101325· (0.1121 - 0.1531) = 4.15kJ 
(1) 

3.2 Første hovedsætning 

1 Irreversibel proces 
o~. proces 

~.~f. 
~W 

Reversibel 
proces 

2 

11 

Figur 3.7. Tilvæksten i et systems 
indre energi iJ.U er - uafllængig af 
den valgte procesvej - lig med syste
mets indre energi U2 i sluttilstanden 
minus systemets indre energi Ul i 
begyndelsestilstanden. 

p 

Kredsproces 
V 

Figur 3.8. Ved enhver kredsproces, 
hvorunder et system føres tilbage til 
begyndelsestilstanden, er tilvæksten 
i systemets indre energi iJ.U = O. 
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3.3 Indre energi U 

Varme og Arbejde 

Q og Hi aflJænger af pl'O ces vejen; 
1Tarme og arbejde el' derfor ikke 
tilstandsvariable 

Figur 3.9. Tilstandsfunktioner og til
standsvariable er fundamentale be
greber i den termodynamiske stof
beskrivelse. Følgende analogi hjæl
per til forståelse af disse begreber. 
Går man fra et punkt (1) til et 
punkt (2) i et terræn, er ændringen 
i højdekote dH = H 2 - Hl uafhæn
gig af den valgte rute (''procesvej''): 
højdekoten er en tilstandsvariabel. 
Vejlængden S fra (1) til (2) er der
imod afhængig af den valgte rute 
i terrænet: vejlængden S er derfor 
ikke en tilstandsval'iabel. 
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Første hovedsætning (3.2) bestemmer den søgte ændring i indre energi dU til 

dU = Q1.2 + VV1.2 = -10.40 + 4.15kJ= -6.25kJ 

D 1. Ved en eksplosion i et isoleret termodynamisk system omdannes 2 mol H2(g) og 1 
mol 02(g) til 2 mol H20(g). Angiv tilvæksten i systemets indre energi dU! 

D 2. Et system tilføres en varmemængde Q = 1025 kJ; under opvarmningen udfører 
systemet et arbejde Hi = 625 kj på omgivelserne. Beregn dU (kj) ! 

D 3. To mol ideal gas med ep = 20.8 J /molK opvarmes ved en isobar, reversibel proces 
fra 20.0 til 30.0 °c ved p = 1 atm. Beregn dU (kj) for processen! 

D 4. Under en isochor afkøling af en ideal gas i et lukket system afgiver systemet en 
varmemængde på 840 kj; angiv tilvæksten i systemets indre energi dU (kj) ! 

D 5. Ved en reversibel adiabatisk proces påføres en 5.00 m lang 0=20.0 mm rundstang 
af stål en trækbelastning på F = 32000 N. Stålets E-modul er 2.10.105 MPa. Beregn 
tilvæksten i stangens indre energi dU (J) ved belastningen! 

3.3 Indre energi U 
Termodynamikkens første hovedsætning (3.2) indfører størrelsen indre energi U 
som et mål for energiindholdet i et system. I det følgende sammenfattes nogle 
vigtige egenskaber ved denne nye størrelse. 

Den indre energi U i et termodynamisk system er en tilstandsfunktion. Æn
dres et system fra ligevægtstilstand (1) tilligevægtstilstand (2), vil tilvæksten i 
systemets indre energi iJ.U alene afhænge af terminaltilstandene (1) og (2), og 
være uafhængig af den proces, der forbinder disse tilstande. Ved en kredsproces, 
der fører systemet tilbage til udgangstilstanden, er iJ.U derfor nul. 

Indre energi U er en tilstandsfunktion 

j
(2) 

iJ.U = dU = U2 
(l) 

iJ.U = fdU = O 

(proces 1 --+ 2) 

(kredsproces) 

(3.6) 

Tilvæksten i et systems indre energi U er uaflJængig af procesvejen; ved 
en kredsproces er iJ.U = O. 

Det er vigtigt at bemærke følgende: ved forsøg kan man alene bestemme æn
dringer i et systems indre energi iJ.U; det er således ikke muligt at fastlægge 
absolutværdier af den indre energi U ved måling på et system. 

Symboler og enheder 
Første hovedsætning (3.2) indfører den indre energi U som en extensiv variabel 
med enhed (J) (se afsnit 2.3). Ved beskrivelse af rene stofsystemer er det imidler
tid hensigtsmæssigt at benytte intensive variable. Man benytter derfor hyppigt 
den tilhørende molspecifikke størrelse med enhed (J/mol). 

Molspecifik indre energi (3.7) 

(J /mol) 

Den molspecifikke indre energi Um af et rent stof angiver den indre energi 
pr. mol af stoffet. 

Der foreligger ikke en standardiseret eller indarbejdet symbolbetegnelse der skel
ner mellem et systems indre energi (J), og den molspecifikke indre energi af 

rene stoffer (J/mol). I det følgende benyttes det fælles symbol U for begge de 
størrelser; det vil iøvrigt fremgå af sammenhæng, betegnelser og enheder, 

hvilken størrelse der er tale om. 

Indre energi og varmekapacitet 
Tilføres et lukket termodynamisk system en varmemængde oQ ved konstant 
volumen (isoehor proces), er temperaturtilvæksten dT efter (2.22) bestemt ved 

oQ = Cv' dT (3.8) 

Idet dV, og dermed volumenarbejdet -p' dV, er nul under processen, følger af 
første hovedsætning (3.2) at 

dU = oQ + oH! = oQ + O = Cv . dT (V, n konstant) (3.9) 

Den tidligere definerede størrelse - varmekapaciteten Cv ved konstant volumen 
- er således intimt forbundet med den indre energi gennem følgende relation 

Varmekapacitet ved konstant volumen 

Varmekapacitet, system: 

Molspecifik varmekapacitet: 

Cv = (~~)v 

Cv = (~~)v 

(3.10) 

(J/K) 

(J/molK) 

VaTmekapaciteten ved konstant volumen angiver tilvæksten i indre energi 
pr. grad kelvin (K). 

Ved måling på lukkede systemer med konstant volumen er den indre energi U 
en hensigtsmæssig parameter, idet volumenarbejdet oHi = -p' dV på systemet 
er nul. Tilvæksten i indre energi dU bliver i dette tilfælde lig med den tilførte 
varme oQ, såfremt der ikke indgår bidrag fra andre arbejdsprocesser. 

• Et lukket system indeholder 5.00 mol ideal gas. Ved isoehor opvarmning tilføres 
systemet Q = 1300 J; gassens temperatur stiger herved fra 20.0 o C til 32.5°C. 
Beregn a) systemets tilvækst i indre energi dU; b) systemets varmekapacitet 
Cv (J/K) og c) gassens molspecifikke varmekapacitet Cv (J/molK)! 

Svar. Ved integration af (3.9) for konstant (V,n) fås følgende udtryk for dU 

j
(2) j(2) 

dU = dU = oQ = Q1.2= 1300J 
(1) (l) 

dU 1300J 
Cv = dT = 305.65K _ 293.15K 104J/K 

hvorefter den molspecifikke varmekapacitet Cv kan bestemmes ved brug af (2.22) 

1 1 
Cv = Ti' Cv = 5.00mol . l04J/K= 20.8J/molK 

o 1. 100.0 g vanddamp opvarmes 15°C ved konstant volumen; Cv = 25.3 J/molK 
for H20(g). Beregn tilvæksten i molspecifik indre energi dU (J/mol)! 

O 2. Har det mening at tale om molspecifik indre energi U (J/mol) for a) en mættet 
NaCl-opløsning i vand; b) krystallinsk NaCl(s); c) en smelte af NaCl(f) ? 

O 3. En beton hærdner ved konstant volumen i et fugttæt, adiabatisk kalorimeter; 
angiv tilvæksten i systemets indre energi dU (J)? 

O 4. Et lukket system tilføres Q = 1500 kj; under processen øges den indre energi 
med dU = -300 kj. Beregn arbejdet Hi, der er udført på systemet! 

O 5. Ved isochor opvarmning af 18.5 mol gas tilføres Q = 3510 J, hvorved gassens 
temperatur øges med 7.5 °C. Beregn størrelserne: dU (J), dU (J/mol), Cv (J/K) 
samt Cv (J /molK) ! 

3.3 Indre energi U 

Isoehor opvarmning 
p 

W1.2 = 1~ p(V)dV = O 

v V 

Figur 3.10. Op\TarmeS en ideal gas 
ved konstant volumen (isocllOr) , er 
-pdV, og dermed volumenarbejdet 
Hf nul. Ved isochor opvarmning er 
tilvæksten i indre energi dU derfor 
lig med den tilførte varme Q. 

Figur 3.11. Et bombekalorimeter til 
måling af varmeudvikling for pro
cesser, der forløber ved konstant vo
lumen (isocllOr). Tilvæksten i indre 
energi dU er hel'llI1der lig med den 
tilførte varme til systemet Q. Bom
beka10rimetre benyttes bl.a. til må
ling af stoffers brændværdi. 
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3.4 Entalpi H 

Figur 3.12. Udsat for vejrliget, vil 
kobber danne det velkendte, grønne 
overtræk af ir, der er et basisk kobber
carbonat. Denne proces, hvor Gu re
agerer med O2 , G02 og H2 O, er et 
typisk eksempel på en isobar proces. 

Definition af entalpi 

Entalpi: H ~f U + pV 

side 3.8 

3.4 Entalpi H 
Den indre energi U er en hensigtsmæssig tilstandsfunktion ved beskrivelse af 
processer, der forløber ved konstant volumen V, idet bidrag fra volumenarbejde 
oH! = -pdV udgår. I hverdagens stofsystemer forløber langt de fleste reaktioner 
imidlertid ved et konstant atmosfæretryk. Det er derfor fordelagtigt at indføre 
en modificeret tilstandsfunktion - entalpi H -der er tilpasset beskrivelse af pro
cesser, der forløber ved konstant tryk (isobar). 

For et pV-system med volumen V og tryk p, er systemets entalpi defineret ved 
følgende ligning 

Entalpi H (3.11) 

H~f U+pV 

Et systems entalpi H er sunllnen af den indre energi U og produktet pV 
af tryk p og volumen V. 

Et systems entalpi H fremkommer ved at addere energibidraget pV (J) til den 
indre energi U; størrelsen pV - systemets spatiske energi - er mål for det arbejde, 
der er forbundet med at fortrænge systemets volumen V mod et ydre tryk Py = p. 

Entalpien H som tilstandsfunktion 
Entalpien H er defineret som funktion af tre tilstandsstørrelser: U, P og V; ental
pien H er derfor selv en tilstandsfunktion. Ændres et system fra ligevægtstilstand 
(1) til ligevægtstilstand (2), afhænger tilvæksten i systemets entalpi ,6,H alene 
af terminaltilstandene (1) og (2); ,6,H er uafbængig af den benyttede procesvej. 
Tilvæksten i et systems entalpi ,6,H ved en kredsproces, hvorunder systemet 
føres tilbage til udgangstilstanden, er derfor altid nul. 

Entalpi H er en tilstandsfunktion 

1
(2) 

,6,H = dH = H 2 - Hl 
(1) 

,6,H = fdH = O 

(proces 1 ---+ 2) 

(kredsproces) 

(3.12) 

Tilvæksten i et systems entalpi H er uafllængig af procesvejen; ved en 
kredsproces er ,6,H = O. 

Det er vigtigt at bemærke følgende: Ved forsøg kan man alene bestemme æn
dringer i et systems entalpi ,6,H; det er derimod ikke muligt at fastlægge abso
lutværdier af entalpiindholdet H i et system ved måling. 

Symboler og enheder 
Ved praktiske beregninger og målinger optræder entalpi H dels som en exten
siv systemafhængig størrelse med enhed (J), dels som en intensiv molspecifik 
størrelse med enhed (J/mol); se afsnit (2.3). Da der ikke foreligger en standard
iseret symbolbetegnelse, der skelner mellem disse tilfælde, benyttes overalt det 
fælles symbol H; betydningen vil i det enkelte tilfælde fremgå af de benyttede 
betegnelser og enheder. 

Ved beskrivelse af stofsystemer benyttes den molspecifikke entalpi H, der 
angiver entalpiindholdet pr. mol af et rent stof 

Molspecifik entalpi 

,6,H 
,6,Hm = -"

n 

(3.13) 

(J/mol) 

- den molspecifikke entalpi Hm af et rent stof angiver entalpiindholdet 
pr. mol af stoffet. 

Entalpien H er iøvrigt en tilstandsfunktion med sanllne grundlæggende egen
skaber som den indre energi U. Ved beskrivelse af processer, der forløber ved 
konstant tryk p, er det imidlertid langt simplere at benytte H-funktionen. 

Entalpi og varmekapacitet 
Antag et lukket system, hvor det indre tryk p er lig med et konstant ydre tryk 
py; denne forudsætning er typisk opfyldt for processer, der forløber ved atmos
færetrykket p = 1 atm. Under en proces i dette system opfylder differentialet 
dH betingelsen 

dH = dU + d(pV) = oQ + oW + pdV + Vdp (3.14) 

hvor sidste omskrivning udnytter hovedsætningen (3.2). Såfremt der alene ud
føres et volumenarbejde OW = -pdV på systemet, er differentialet dH for den 
isobare proces 

dH = oQ - pdV + pdV + V . O = oQ (p, n konstant) (3.15) 

Tilvæksten i et systems entalpi dH ved en isobar proces er netop lig med den 
tilførte varme oQ, såfremt der alene udføres et volumenarbejde på systemet. 
Men ifølge (2.21) og (2.22) er den tilførte varmemængde oQ ved konstant tryk: 
oQ = ep' dT. Varmekapaciteter ep og cp er derfor knyttet til H-funktionen på 
følgende simple måde 

Varmekapacitet ved konstant tryk (3.16) 

Varmekapacitet, system: ep = (~~) 
p 

(J/K) 

Molspecifik varmekapacitet: cp = (~~) 
p 

(J/moIK) 

- varmekapaciteten ved konstant tryk angiver tilvæksten i entalpi pr. grad 
kelvin (K). 

Som det vil fremgå af beregningseksempler, er forskellen mellem ,6,H og ,6,U 
normalt kun af betydning ved gasfasereaktioner. Ved reaktioner i væsker og 
faste stoffer er ,6,(pV) sædvanligvis en beskeden korrektionsstørrelse. 

III Ved måling i et volumenkonstant kalorimeter har man bestemt den molspecifikke 
varmekapacitet Cv for en ideal gas: Cv = 12.5 J/moIK. Beregn gassens molspecifikke 
varmekapacitet cp (J/mol K) ! 

Svar. Forskellen mellem CF og cp beror på, at en gas udvider sig, når den opvarmes 
ved konstant tryk; herved udføres et volumenarbejde OVV på omgivelserne under 
opvarmningen (se figur 2.21). For at opnå samme temperaturstigning i gassen, skal 
der derfor tilføres en større varmemængde ved konstant tryk, end ved konstant 
volumen, dvs. cp > cv. Vi søger at besvare spørgsmålet analytisk ved følgende 
betragtninger: tilvækst i entalpi dH og tilvækst i indre energi dU opfylder efter 
(3.11) betingelsen 

dH = dU + d(pV) (a) 

p 

3.4 Entalpi H 

Isobar opvarmning 

W1.2 = 12

- p(V)dV 

= -p(V2 - Vd 

V 

Figur 3.13. Opvarmes en ideal gas 
ved konstant tryk (isobar), er volu
menarbejdet Hf = -p(V2 - VI). Ved 
isobar opvarmning er tilvæksten i en
talpi iJ.H derfor lig med den tilførte 
varme Q. 

Varmekapaciteter 

CF = (~~)v (J/molI<) 

cp = (~~) (J/mol K) 
p 
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3.5 Ideal gas 

Figur 3.14. Lys, karbonatiseret over
fiadezone og mørk, ukarbonatiseret 
kerne i en overskåret betonbjælke; 
farveforskellen el: fremlmldt med den 
pH-følsomme indikator phenolphta
lein. Ved beskrivelse af gassers ind
trængning og reaktion i porøse ma
terialer som beton, forudsættes der 
normalt at være tale om ideale gas
ser. 

T 

T dV 

Figur 3.15. Den grafiske betydning 
af partielle differentialkvotienter for 
den indre energi U = U(T, V} 

side 3.10 

Efter idealgasloven (1.8) er leddet d(pV) = d(RT) for et mol af en ideal gas. Benytter 
vi dernæst (3.10) og (3.15), har vi for et mol gas 

Cp . dT = Cv . dT + R . dT =} cp = Cv + R (b) 
cp = Cv + R = 12.5 + 8.314 J/molK= 20.8 J/mol K 

D 1. Angiv størrelsen (H - U) med enhed (J) ved p = 1 atm, e = 25 ° C for: a) 1 
mol ideal gas; b) 1 mol vand H2 O (e) og c) 1 mol jern Fe( s) 

D 2. Ved isobar opvarmning af 1.000 kg vand H2 0(e) tilføres Q = 1000 J; beregn 
entalpitilvækst for system iJ.H (J) og tilvækst i molær entalpi iJ.H (J/mol) ! 

D 3. Under hvilke procesbetingelser er tilvæksten i et systems entalpi iJ.H lig med 
tilvæksten i et systems indre energi iJ.U? 

D 4. En beton hærdner ved konstant tryk p i et fugttæt, adiabatisk kalorimeter; angiv 
tilvæksten i systemets entalpi iJ.H! 

D 5. Ved isobar opvarmning af 18.5 uwl ideal gas tilføres Q = 4660 J, hvorved gassens 
temperatur øges med 7.5 °C. Beregn størrelserne: iJ.H (J), iJ.H (J/mol), ep (J/K) 
samt cp (J/malK) ! 

3.5 Ideal gas 
Ved en række materialetekniske beregninger forudsættes kendskab til gassers 
egenskaber; dette gælder f.eks behandling af emner som hygroskopisk fugtabsorp
tion, karbonatisering af beton, gaspermeabilitet af porøse materialer og fugtdif
fusion i materialer. Ved tekniske beregninger forudsættes der ofte at være tale 
om ideale gasser - en forudsætning, der i de fleste tilfælde er acceptabel. Med 
henblik på beregninger af denne art skal idealgasbegrebet kort uddybes i det 
følgende. 

Antag et lukket system bestående af 1 mol gas. Gassens tilstand kan beskri
ves ved to variable, f.eks. temperaturen T og volumnet V, som fastlægger den 
indre energi U = U (T, V). En differentiel ændring af systemets indre energi er 
da entydigt bestemt af ændring i temperatur dT og volumen dV gennem diffe-
rentialet . 

dU = (~~)v' dT + (~~)T' dV (3.17) 

I dette udtryk indgår to partielle differentialkvotienter (~~)" og (g~)T som ko
efficienter til dT hhv. dV. Disse koefficienter indeholder informationer om gassens 
fysiske egenskaber (se Appendiks A.S lV[axwell's relationer). 

Joules lov 
Størrelsen (~~)" angiver gassens molære varmekapacitet Cv ved konstant volu
men; denne størrelse er indført i (3.10). Udtrykket (3.17) kan denlled omskrives 
til formen 

dU = Cv . dT + (åU) . dV 
åV T (3.18) 

Koefficienten (g~)T udtrykker tilvæksten i gassens indre energi ved isoterm vo
lumenændring. For ideale gasser finder man eksperimentelt ("Joules forsøg' ca. 
1845), at (~~)T = O, og denlled at den indre energi U af en ideal gas alene er 
en funktion af gassens temperatur U = U(T). Denne vigtige egenskab ved ideale 
gasser er udtrykt i Joules lov (1845) 

J oules lov for ideale gasser (3.19) 

U = U(T); 

Den indre energi U af en ideal gas er alene en funktion af gassens tempe
ratur T. 

Af Joules lov følger, at entalpien H af en ideal gas alene er en funktion af 
gassens temperatur; dette ses umiddelbart ved anvendelse af idealgasloven (1.8) 
på definit ions ligningen (3.11). For 1 mol gas fås 

H = U(T) + pV = U(T) + RT = H(T) (3.20) 

Det forhold, at U og H for en ideal gas kun afhænger af gassens temperatur T, 
medfører specielt, at differensen mellem c p og Cv er konstant for en ideal gas: 

( åH) (åU) dH 
cp - Cv = åT p - åT v = dT 

dU = d(pV) = R 
dT dT (3.21 ) 

Ved omskrivning af de partielle differentialkvotienter er det benyttet, at forud
sætningen om konstant p hhv. V falder bort for en ideal gas; vi har derfor 

cp - Cv = R = konstant (3.22) 

Sammenfattende har vi denlled følgende vigtige egenskaber for ideale gasser 

Ideale gasser 

pV 
U 
H 
cp - Cv 

nRT 
U(T) 
H(T) 
R 

(3.23) 

følger idealgasloven 
indre energi U afhænger alene af temperaturen T 
entalpien H afhænger alene af temperaturen T 
differensen cp - Cv er konstant 

Umiddelbart kan det virke overraskende, at den indre energi U og entalpien H 
af en ideal gas kun afhænger af gassens temperatur T; uanset gassens tryk p og 
volumen V, har ideale gasser samme U hhv. H ved samme temperatur. 

Forklaringen beror på, at den indre energi i en ideal gas udelukkende har form 
af molekylærkinetisk energi E k ; gassens potentielle energi er nul, fordi der ikke 
virker kræfter mellem gaspartikler i en ideal gas. Dette gør det samtidig klart, 
at denne idealtilstand kun tilnærmet kan være opfyldt i reale gasser. 

• Beregn den varmemængde Q (J) der skal tilføres 100 g vanddamp H20(g) for at 
opvarme dampen 2.0 °C ved konstant volumen V. Givne data for H20(g): cp = 33.6 
J/malK; lvI = 18.02 g/mol; vanddampen forudsættes at være en ideal gas. 

Svar. Ved beregning af Q indgår den molære varmekapacitet Cv ved konstant 
volumen; efter (3.23) bestemmes Cv af 

Cv = Cp - R = 33.6 - 8.314 J/malK = 25.3 J/malK 

Den nødvendige varmetilførsel Q kan nu bestemmes af 

Q = n . Cv . iJ.T 100g 
18.02 g/mol' 25.3 J/malK· 2.0 K = 281 J 

o 1. Ved en isoterm proces med en ideal gas reduceres trykket p fra 101325 Pa til 
75994 Pa. Angiv iJ.U og iJ.H for processen! 

O 2. 10 mol ideal gas tilføres Q = 520 J ved konstant tryk p = 101325 Paj gassens 
temperatur øges herunder med 2.5 °C. Beregn iJ.H (J/mol) og Cv (J/malK) for 
gassen! 

O 3. Ved konstant V tilføres 5 mol ideal gas Q = 187.5 J; tilvæksten i gassens 
temperatur er herved iJ.T = 2.0 K. Bestem cp (J/malK), Cv (J/malK) og iJ.H 
(J / mol) for gassen! 

O 4. I en lukket beholder opvarmes 6 mol ideal gas 2.0 °C; beregn talværdien af 
størrelsen (iJ.H - iJ.U) med enhed (J) for systemet! 

O 5. Ved en reversibel, isoterm proces komprimeres 2 mol ideal gas fra p 1000 Pa 
til p = 2000 Pave 25°C. Beregn den tilførte varme Q (J) under processen! 

3.5 Ideal gas 

"Joules forsøg" ca.1840 

Komprimeret gas 
Ventil 

Vacuum 

=lVa~~ 

Figur 3.16. Joules forsøg, skematisk. 
Ved Joules forsøg eftenrises, at tem
peratlll'en T af en ideal gas forbli
ver uændret, når gassen ekspande
rer ind i et vacuum; da Q og Hf er 
nul under processen, viser forsøget, 
at iJ.U, og dermed (aU / aV)T, er nul 
under gassens ekspansion. 

Ideal gastilstand 

pV = nRT 
U = U(T) 
H = H(T) 
cp - Cv = R 
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3.6 Isoterm tilstandsændring 

p 

PI ---

P2 --

Reversibel isoterm proces 

W1.2 = 1~ p(V)dV 

= -nRT .ln( ~) 

v 
Figur 3.17. Under en reversibel, iso
term proces med en ideal gas, er ar
bejdet VV proportional med arealet 
under den bestrøgne del af isoter
men VI -+ V2. 

Ideal gastilstand 

Den indre energi U el' konstant 
yed en isoterm proces. 

side 3.12 

3.6 Isoterm tilstandsændring 
Den indre energi U af en ideal gas er ifølge Joules lov (3.19) alene en funktion 
af gassens temperatur: U = U(T). For en isoterm tilstandsændring med en ideal 
gas betyder dette, at dT, og dermed dU, er nul. Af første hovedsætning (3.2) 
følger dermed 

dU = oQ+oW = O Q1.2 + W1.2 = O (3.24) 

Ved en isoterm tilstandsændring af en ideal gas er sununen af den tilførte varme 
Q1.2 og det udførte arbejde VV1.2 nul. 

Betragtes specielt en reversibel og isoterm tilstandsændring (l) -+ (2) med 
en ideal gas, kan det udførte volumenarbejde på systemet bestemmes af 

1
(2) 1(2) 1(2) RT 

W1.2 = oW = - p(V)dV = - ~dV = -nRT .ln(V2) 
(l) (1) (1) V VI 

(3.25) 

Den tilførte varme Q1.2 under processen bestemmes ved brug af (3.24) 

Q1.2 = -W1.2 = +nRT .ln(~~) (3.26) 

Sammenfattende har vi dermed 

Isoterm tilstandsændring, ideal gas (3.27) 

(a) Ved en isoterm tilstandsændring gælder alment 

Q1.2 + TY1.2 = O 

(b) Ved en reversibel, isoterm tilstandsændring gælder specielt 

W1.2 = -nRT .ln(~); Q1.2 = +nRT .ln(~); 

Bemærk: forudsætningen om en reversibel, isoterm tilstandsændring er nødven
dig for entydigt at beregne det udførte volumenarbejde VV1.2; dette hænger sam
men med, at arbejde W ikke er en tilstandsfunktion. Det vil derimod gælde, at 
L1U og L1H som tilstandsfunktioner er uafllængige af procesvejen. 

III Antag et system, der i begyndelsestilstanden (1) indeholde VI = 1.000m3 atmosfæ
risk luft ved 20.0 °C; trykket i gassen er PI = 1 atm = 101325 Pa. Luften forudsæt
tes at være en ideal gas med molær masse Iv! = 28.98 g/mol. Ved en reversibel, 
isoterm proces sammentrykkes luften til et volumen V2 = 0.500 m3 . Beregn den 
varmemængde (J) der skal bortledes fra luften under processen, og bestem trykket 
P2 i sluttilstanden (2) ! 

Svar. Det betragtede system indeholder en stofmængde n, bestemt af gasloven 
(1.8) 

pV 101325·1.000 
n = RT = 8.314.293.15 mol= 41.57 mol 

Den tilførte varmemængde Q under processen bestemmes af (3.27b) 

(
V2) (0.500) 4 Q1.2 = +nRT· In VI = 41.57·8.314·293.15 ·ln 1.000 J= -7.02·10 J 

Det negative fortegn for Q betyder, at der bortledes 7.02 . 104 J fra systemet 
under processen. Trykket P2 efter den reversible, isoterme proces beregnes efter 
idealgasloven (1.8) 

= nRT2 = 41.57·8.314· 293.15 P = 2 03 . 105 P 
P2 V2 0.500 a. a 

D 1. I et isoleret system ekspanderer en ideal gas irreversibelt ind i et vakuum (se 
figur 2.4); angiv med begrundelse: Q, Hf, i1T, i1U og i1H for processen! 

2. Ved en reversibel, isoterm proces med 5 mol ideal gas ændres P fra 0.25 til 0.50 
atm. ved 20.0 °c. Beregn Q (J), W (J), i1U (J) og i1H (J) for processen! 

D 3. Fra 3 mol ideal gas bortledes en varmemængde på 5.00 kj ved konstant tempe
ratur 30.0°C; angiv Q (J), W (J), i1U (J) og i1H (J) for processen! 

D 4. I (3.27) er W1.2 og Q1.2 angivet som en funktion j(VI, V2) af V; opstil et lignende 
udtryk til beregning af W1.2 og Q1.2 som en funktion: g(PI, P2) af p! 

D 5. Kan der gennemføres en isoterm tilstandsændring med en ideal gas i et adiabatisk 
system, såfremt der kun udføres volumenarbejde VV på systemet? 

3.7 Adiabatisk tilstandsændring 
Ved en adiabatisk tilstandsændring af en ideal gas er Q = O, dvs. vanneud
veksling mellem system og omgivelser er forhindret under processen. Efter første 
hovedsætning (3.2) betyder dette, at 

dU = oQ + oW = O + OW = oVV (3.28) 

Betragtes specielt en reversibel, adiabatisk tilstandsændring, er differentialet dU 
af den indre energi pr. mol gas derfor 

dV 
dU = -pdV = -RT· V = -RT· dln(V) (3.29) 

Den indre energi U af en ideal gas afhænger alene af gassens temperatur T; for en 
given temperaturtilvækst dT er tilvæksten i den molære indre energi dU dermed 

dU = cv' dT (ideal gas) (3.30) 

Benyttes identiteten mellem (3.29) og (3.30), fås ved indførelse af den tidligere 
udledte relation: R = cp - Cv fra (3.23) 

dT 
T 

Poissons ligninger 

(3.31 ) 

Varmefyldeforholdet (cpl cv) kaldes Poissons forhold "'/; indføres "'/ i (3.31), fås 
ved integration over en tilstandsændring fra (l) til (2) 

1
(2) 1(2) 
dln(T) = -b - l) . dln(V) 

(l) (l) 

(3.32) 

ln(~~) = ln( ( ~ r-l) (3.33) 

TI . V?-l = T2 . Vz"-l = konstant (3.34) 

Ved anvendelse af idealgasloven (1.8) kan temperaturen T udtrykkes som funk
tion af trykket P; indsættes T = P V I R fås 

(3.35) 

Tilsvarende kan V i den sidste ligning elimineres ved indsætning af V = RT I P 

pi-' . T? = p~-' . T2' = konstant (3.36) 

Sammenfattes disse udtryk, har vi følgende ligninger til beskrivelse af den adia

batiske tilstandsændring 

3.7 Adiabatisk tiJstandsændring 

Omgivelser 

Figur 3.18. Ved en adiabatisk proces 
er Q = O; ændringen i et systems 
indre energi U ved den adiabatiske 
proces er derfor lig med det udførte 
arbejde W på systemet. 

Poissons forhold 

Hydrogen H2 .••.•.•.•.•• 1.410 
Helium He ............... 1.667 
Oxygen 02 .............. 1.401 
Nitrogen N 2 ......•...... 1.404 
Kuldioxid CO2 ........... 1.304 
Atmosfærisk luft . ........ 1.401 

, ved 25°e, l atm. 
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3.7 Adiabatisk tilstandsændring 

Lydbølge i luft 

A B 

x 
P~~--~---+---+---4--~r 

x 

I-----l----"""-I~-- Temperatur 

Figur 3.19. Lyd udbredes i luft som 
trykbølger, der forplanter sig med 
en karakteristisk hastiglJed v. Den 
meget hurtige, lokale tlykvariation 
.dp fremkalder herunder en tempe
raturvariation .dT i luftmassen, der 
er nær adiabatisk. 

p 1 
Isoterm: p = k . ( V ) 

Adiabat: p = k . ( t )' 

I 
I 
I 
I 

P2.i --------- I 

I 

PI --------i----
I 
I 
I 
I 
I 

1'2 VI 

V 

Figur 3.20. I et P V -diagram har adi
abater et stejlere forløb end isoter
mer; dette beror på, at temperatu
ren T ændres under den adiabatiske 
proces, og derved påvirker tlykket p 
i gassen. 
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Adiabatisk tilstandsændring, ideal gas (3.37) 

Ved en adiabatisk tilstandsændring gælder alment 

dU = oW; oQ =0 

Ved en adiabatisk tilstandsændring gælder Poissons ligninger 

T· V,-l = konstant; p' V, = konstant; p1-,. T' = konstant 

hvor 1= (cp/cv) er Poissons forhold; de tre anførte ligninger for (p, T, V) 
benævnes Poissons ligninger. 

Hurtigt forløbende tilstandsændringer i en gasfase vil i mange tilfælde være 
adiabatiske eller nær-adiabatiske, således at forløbet tilnærmet kan beskrives 
med Poissons ligninger (3.37). Dette gælder f.eks. trykændringer i lydbølger, 
forbrændings- og eksplosionsprocesser i gasser samt trykændringer i hurtigt ar
bejdende gaskompressorer. 

Adiabaters forløb 
Af hensyn til den senere anvendelse af Poissons ligninger, er det nyttigt at sam
menholde det adiabatiske og det isoterme forløb af en ]JV-proces med en ideal 
gas. I et ]JV-diagram forløber isotermer som 1. grads hyperbler 

nRT (1) 
]J = -V = konstant· V (isoterm) (3.38) 

Afbildes en adiabatisk tilstandsændring med en ideal gas i ]J V -diagrammet, er 
forløbet efter Poissons ligninger (3.37) 

]J = (konstant) . ( 1~ ) , (adiabat) (3.39) 

Da cp > Cv, er Poissons forhold I = (cp/cv) > 1. Heraf følger, at adiabaten 
(3.39) har et stejlere forløb end isotermen (3.38) i et ]JV-diagram. Den fysiske 
begrundelse herfor er, at gassens temperatur ændres ved den adiabatiske pro
ces: komprimeres en gas adiabatisk, øges gassens temperatur T, og dermed øges 
trykket ]J, i forhold til isotermen. 

III Antag et volumen VI = 1.000m3 atmosfærisk luft ved 20.0°C, der i begyndelses
tiIstanden har trykket PI = 1.00 atm = 101325 Pa. Luften forudsættes at være en 
ideal gas med cp = 29.0 J /moIK. Ved en reversibel, adiabatisk sammentryk
ning ændres volumnet til V2 = 0.500 m 3

. Beregn trykket P2 og temperaturen B2 i 
slut tilstanden ! 

Svar. Poissons forhold I = cP/cv bestemmes ved brug af (3.23) 

'V - cp _ cp 29.0 1.40 
f - Cv - cp - R = 29.0 - 8.314 

Ved simpel omskrivning af Poissons ligninger (3.37) kan vi dernæst opstille føl
gende udtryk til bestemmelse af P2 og T2 

( VI) , (1 000) 1.40 5 
P2 = Pl' V2 = 101325· 0:500 = 2.67· 10 Pa (2.64 atm) 

I sluttilstanden er gassens tryk 2.64 atm, og gassens temperatur er 114 DC; sam
menlign i øvrigt disse værdier med resultater i eksemplet, afsnit (3.6), hvor san1111e 
volumen ændring er beregnet for en isoterm proces. 

o 1. Beregn Poissons forhold I for en ideal gas, såfremt: a) Cp = 33.6 J/moIK; b) 
Cv = 12.5 J/molK og c) cp = 7.0 cal/moIOC! 

D 2. Antag en reversibel, adiabatisk proces med en ideal Ar-gas. Givet: (B1,P1, VI) er 
(O.O°C, 1atm, 1m3

). Efter proces er P2 = 0.1 atm; beregn B2 (O C) og V2 (m3
) ! . 

D 3. En gas har Poissons forhold I = 1.35 og Cp = 24.9 J/moIK; bestem Cv med 
enhed (J/K) for et system, der indeholder 42.0 mol af gassen! 

D 4. En hurtigløb ende dieselmotor har kompressionsforholdet V2 :V1 = 1:25; beregn 
B2 (ae) af den komprimerede indsugningsluft når Bl = 20 0 C og I = 1.40! 

D 5. Ved en reversibel, adiabatisk proces med en ideal gas, der har begyndelsestem-
3 3 peraturen 25.0°C, ændres V fra 1.00 m til 2.00 m ; beregn H11.2 (J/mol) og .dU 

(J/mol), når cp 28.5 J/mol K ! 

3.8 Termokemisk ligning 

Reaktionsentalpi 
Ved tekniske beregninger, der omfatter kemiske reaktioner eller faseomdannel
ser ved atmosfæretryk, er reaktionsentalpien iJH en central beregningsstørrelse. 
Begrundelsen herfor har vi i den tidligere udledte relation (3.15) 

Reaktionsentalpi (3.40) 

For en proces, der forløber ved konstant tryk]J og temperatur T, er reak
tionsentalpien iJH lig med den tilførte varme Q, såfremt der alene udføres 
volumenarbejde på systemet. 

Reaktionsentalpien iJH er den præcise termodynamiske betegnelse for en række 
af de varmestørrelser, der benyttes i daglig tale. Den varmemængde der medgår 
til at fordampe 1 kg vand, det vi i daglig tale kalder "fordampningsvarmen" , er 
således reaktionsentalpien iJH (kJ/kg) for faseomdannelsen H20( f!) --+ H20(g) 
ved den aktuelle tilstand. Der er denne d intet nyt eller eksotisk i begrebet reak
tionsentalpi; men i kraft af den præcise definition (3.11), er det termodynamiske 
begreb iJH en entydig beregningsparameter. 

Reaktionsligninger 
Entalpien H er en tilstandsfunktion; ved en tilstands ændring i et system af
hænger iJH alene af systemets begyndelsestilstand og dets slut tilstand. Denne 
vigtige egenskab udnyttes bl.a. ved termokemiske beregninger, der beskriver en
talpiændringer under kemiske reaktioner eller faseomdannelser. 

En termokemisk ligning er en reaktionsligning for en kemisk reaktion eller 
faseomdannelse med tilhørende angivelse af reaktionsentalpien iJH for en isobar 
proces, der forløber ved en given temperatur T . Ved angivelse af termokemiske 
ligninger benyttes følgende notation 

Termokemisk ligning (3.41 ) 

{Reaktanter } --+ {Produkter} iJH= kJ /mol 
aA+bB --+ cC+dD f1H= kJ/mol 

Eksempel: (8 = 25°C) 

1· CaO(s) + 1· H2 O(f!) --+ 1· Ca(OH)z(s) f1H= -65.2 kJ /mol 

Ved angivelse af tennokemiske ligninger skal stoffernes tilstandsform angives, 
såfremt de kan optræde i forskellige tilstande. Dette er nødvendigt, fordi iJH 
afhænger af realdanters og produkters tilstandsform. Elq;emplet i (3.41) antager 
således formen 

1· CaO(s) + 1 . H20(g) --+ 1· Ca(OH)z(s) f1H = -109.2 kJ/mol 

3.8 Termokemisk ligning 

Adiabatisk kompression, ideal gas 

BOC 

400 
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E 
~ =1 

I 
I 
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1\ 
I 
I 
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\ I 
I , I 
I 
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~ 
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I "'1\. I 
I 
I 

""'-I 
I 

I r-... r-.... I ..... 
O 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 

Figur 3.21. Komprimeres en gas adi
abatisk, øges gassens temperatur B. 
Grafen viser temperaturøgning ved 
adiabatisk kompression af atmosfæ
risk luft; eksempelvis øges luftens 
temperatur til ca. 202 o C ved sam
menpresning til 25% af udgangsvo
luminet. 

Figur 3.22. Fordampningsentalpien 
.dH for vand angiver den "fordamp
ningsvarme" , der medgår til at om
danne 1 mol vand til vanddamp ved 
konstant tryk. 
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3.8 Termokemisk ligning 

Figur 3.23. Reaktlonsenta1pien !J.H 
for opløsning af ammoniumnitrat 
NH4N03 i vand er +25.7 kj/mol, 
dvs. processen er stærkt endoterm 
("varmeforbrugende" ). Opløses am
moniumnitrat i vand ved stuetem
peratur, kan opløsningens tempera
tur aftage til under frysepunktet. 

Figur 3.24. Ved temperaturer under 
OOG kan is fordampe og omdannes 
til vanddamp på samme måde, som 
vand kan fordampe ved temperatu
rer o,rer OOG; man siger, at isen sub
limerer. Fænomenet ses hyppigt i na
turen om vinteren. 
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såfremt der i reaktionen indgår H20(g) i stedet for H2 0(e). Ved angivelse af 
stoffernes tilstandsform benyttes følgende notation 

Symbol 

(s) 
( e) 
(g) 

(aq) 

Reaktionsvarme 

Betydning 

fast fase ("solid") 
flydende fase ("liquid") 
gasfase ("gas") 
ion, vandig opl. ("aqua") 

Eksempler 

H20(s) 
H 20(e) 
H20(g) 
OH-(aq) 

is 
vand 
vanddamp 
hydroxylion 

Kemiske reaktioner er hyppigt forbundet med en "varmetoning" - vi oplever 
det på den måde, at systemet optager eller afgiver varme under reaktionen. 
Sammenhængen mellem varmetoning og reaktionsentalpi iJH er 

Varmetoning ved kemisk reaktion (3.42) 

Forløber en kemisk reaktion ved konstant (p, T), gælder det at 

iJH > O 

iJH < O 

for endoterme ("varmeforbrugende" ) reaktioner 

for exoterme ("varmeudviklende" ) reaktioner 

Termokemisk beregning 
Fremgangsmåden ved termokemiske beregninger kan bedst illustreres ved gen
nemregning af et simpelt eksempel: bestemmelse af iJH for sublimation af is. 

Antag et lukket system bestående af 1 mol H20 ved O °C. Trykket p for
udsættes konstant 1 atmosfære. Ved denne tilstand kan vand optræde i tre til
standsformer, nemlig som: is, som vand og som vanddamp. Ved O °C kan 1 mol 
is omdannes til 1 mol vand, hvis systemet tilføres Q = 6026 J; vi siger, at isens 
"smeltevarme" er 6026 J/mol.' Processen beskrives ved følgende termokemiske 
ligning 

(a) Smeltning iJHa = +6026 J/mol 

Entalpitilvæksten iJHa ved en isobar proces er efter (3.40) lig med den tilførte 
varme Q. Smeltningen er endoterm, og iJH > O jf. (3.42); dette betyder, at 
systemets entalpiindhold er øget med 6026 J/mol ved smeltningen. 

På tilsvarende måde kan 1 mol vand ved O °C omdannes til 1 mol vanddamp, 
hvis systemet tilføres en varmemængde Q = 45060 J/mol, den såkaldte "for
dampningsvanne" . Denne omdannelse beskrives ved en termokemisk ligning af 
fonnen 

iJHb = +45050 J/mol 

Entalpitilvæksten iJHb ved en isobar fordampningsproces er efter (3.40) lig med 
den tilførte varmemængde Q. Ved omdannelse fra vand til vanddamp øges sy
stemets entalpi med 45050 J/mol; fordampningsprocessen er derfor efter (3.42) 
endoterm. 

Smeltevarme for is og fordampningsvarme for vand er simple, målbare fy
siske størrelser, og talværdier for disse er tilgængelig i de fleste tabelværker. 
Det sanllne gælder ildce talværdien for isens sublimationsvarme iJHc ved O °C, 
svarende til processen 

( c) Sublimation ? J/mol 

Da entalpitilvæksten iJHc er uafllængig af procesvejen, vil entalpiæI~dring~n ved 
roces (c) svare til entalpiændringen ved proces (a) + proces (b), Idet dls~e to 

~rocesser tilsammen svarer til sanllne tilstandsændring som proces (c). V l har 

denne d for faseomdannelsen ved O °C 

(a) Smeltning H20(s) -+ H20( e) iJHa = +6026 J/mol 

(b) Fordampning H20(e) -+ H20(g) iJHb = +46060 J/mol 

(c) Sublimation H20(s) -+ H20(g) iJHc = 6026 + 46050 J/mol 

Nettoreaktionen (c) fremkommer ved at addere proces (a) og proces (b); tilvæk
sten i entalpi iJHc fremkommer ved tilsvarende at addere iJHa og iJHb· Herved 
har vi bestemt isens sublimationsentalpi iJHc til +51076 J/mol. 

Beregningsregler 
Ligninger af fonnen (a), (b) og (c) kaldes termokemiske ligninger. Det gælde.r 
generelt, at ligninger af denne art kan adderes, subtraheres, annrendes og multI
pliceres med konstanter. Man kan herved få informationer om entalpiændringer 
for processer der ikke foreligger termodynamiske data for, eller processer, der 

vanskeligt kan gennemføres eksperimentelt. 
Fremgangsmåden ved addition og subtraktion af tennokemiske ligninger frem

går af det gennemregnede eksempel. Ønsker man at Olmrende en termokemisk 

ligning, sker dette på følgende måde: 

(a) a·A+b·B -+ c·C+d·D 

(b) c . C + d . D -+ a . A + b . B 

dvs. ved at ombytte realdanter og produkter, og samtidig skifte fortegn for iJH. 

lVluItipliceres en termokemisk ligning med en konstant, multipliceres både 
de støkiometriske koefficienter og iJH med konstanten. For den foranstående, 
formelle reaktionsligning (a) vil multiplikation med en konstant k således føre til 

ligningen 

(a) ka·A+kb·B -+ kc·C+kd·D k· iJHa 

Den tennokemiske betegningsmetode bygger direkte på, at entalpien H er en 
tilstandsfunktion. Beregningsprincippet betegnes ofte for Hess' lov, idet det op
rindeligt er formuleret som en empirisk lovmæssighed af den schweiziske fysiker 

G.H. Hess (1840). 

II Ved opnmring af teglsten benyttes en kalkmørtel, der hærdner og opnår styrke 
under påvirkning af luftens kuldioxid C02(g). Nettoreaktionen er 

(a) Hærdning Ca(OHh(s) + C02(g) --+ CaC03(S) + H 2 0(e) 

Under hærdningen danner calciumhydroxid og kuldioxid det tungtopløselige cal
ciumcarbonat, der har bindemiddelegenskaber. Råmaterialet Ca(OH12 oparbejdes 
ud fra naturligt forekommende calcit CaC03 gennem følgende to trin 

(b) Brænding CaC03(s) --+ CaO(s) + C02(g) !J.Hb = +177.9kJ/11101 

(c) Læskning CaO(s) + H 20(e) --+ Ca(OHh(s) !J.Hc = - 65.2kJ/mol 

Beregn den varme der udvikles i mørtlen, når 1 kg Ca(OHh omdannes til CaC0 3 
under mørtlens hærdning; M(Ca(OHh) = 74.10 g/mol. 
Svar. Adderes den endoterme kalkbrændingsreaktion (b) til den exoterme læsk
ningsreaktion (c), fremkommer følgende nettoreaktion 

(d) CaC03(S) + H 20(e) --+ Ca(OHh(s) + C02(g) !J.Hd = +112.6 kJ/mol 

Komponenterne i reaktion (d) svarer til de søgte i (a), men processen forløber i den 
modsatte retning. Hærdningsreaktionen (a) fremkommer derfor ved at omvende 

reaktionen (d) 

(al Ca(OHh(s) + C02(g) --+ CaC03(s) + H2 0 (e) !J.Ha = -112.6kJ/11101 

3.8 Termokemisk ligning 

Ress' Lov: f::,.H1.3 = f::,.H1.2 + f::,.H2 .3 

Sublima
tion 

Figur 3.25. Ved termokemiske bereg
ninger udnyttes, at entalpien H er 
en tilstandsfunktion; !J.H for en pro
ces, der forbinder ligevægtstilstande, 
er derfor uafhængig af proces"ejen 
(Hess' 10"). 

Figur 3.26. Figuren "iser skematisk 
kallcens kredsløb. Ca1ciuml1ydroxid 
Ga(OHh har bindemiddelegenska
ber, som bl.a. udnyttes i lufthærd
nende kalkmørtel. 
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3.9 Standal'dentalpi 

Figur 3.27. Skaktovn til kalkbræn
ding; råmaterialet er naturligt fore
kommende calcit GaG03, der ved 
opvarmning til over ca. 800 o G cal
cinerer og omdannes til brændt kalk 
GaO. 

Defnition af standardentalpi Hi98 

Grundstof, stabil form 

o 

-100 

- 300 Kemisk forbindelse 

Figur 3.28. Definition af standarden
talpi: Et grundstof i stabil form ved 
25 o G tilskrives arbitrært H~98 O; 
kemiske forbindelser tilskrives stan
dardentalpien H~98 = L1H~98' del' 
svarer til L1H for dannelse ud fra 
grundstoffer i stabil form ved 25 o C. 
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Idet L1Ha er negativ, er reaktionen under mørtlens hærdning exoterm, og der 
frigøres 112.6 kJ/mol. Stofmængden n i 1 kg Ca(OHb er 

n = r:'1 = 1kg 13.5 mol 
1\ 74.10. 1O-3kg/mol 

Ved hærdningen udvikles dermed 13.5 . 112.6 kJ/kg =1520 kJ Ikg 

D 1. Angiv, om L1H er entydigt fastlagt ved opgivelse af følgende dissociationsligning: 
a) CO2+H20 --+ HC03 +H+ b) CaS04·~H20+1~H20 --+ CaS04·2H20! 

D 2. Angiv, om følgende processer er exoterme eller endoterme: a) frysning af vand b) 
størkning af Fe( f) c) fordampning af is d) forbrænding af H2(g) + 02 (g) ! 

D 3. Angiv reaktionsentalpien L1H med enhed (J/mol) ved O°C for følgende processer: 
a) H20(g) --+ H20(f); b) H20(f) --+ H20(S); c) H20(g) --+ H20(s)! 

04. Omvend følgende termokemiske ligning, og multiplicer den med konstanten k = ~: 
2Fe(s) + A120 3(s) --+ Fe203(S) + 2Al(s); L1H +851.1 kJ/mol! 

D 5. I det foranstående eksempel er L1H for hærdning af kalkmørtel efter reaktion (a) 
bestemt til -112.6 kJ/mol, når der dannes H20( f) ved reaktionen. Er L1H større 
eller mindre end denne værdi, hvis der dannes H20(g) ved reaktionen? 

3.9 Standardentalpi 
Det absolutte entalpiindhold H i et termodynamisk system kan ikke måles; ved 
forsøg kan man alene bestemme en entalpiændring L1H i et system som 

(3.43) 

hvor Hl og H 2 angiver systemets samlede entalpiindhold i begyndelsestilstanden 
hhv. sluttilstanden. 

Ved termokemiske beregninger er det imidlertid ønskeligt, at ethvert grund
stof og enhver kemisk forbindelse kan tilskrives en absolut, molær entalpi H. 
Herved får man mulighed for at tabellere stoffernes termodynamiske egenskaber 
på en form, der er egnet til tekniske beregninger. 

Ved indførelse af begrebet standardentalpi H8 fastlægges en sådan absolut 
entalpiskaia for grundstoffer og kemiske forbindelser. Denne entalpiskaia har et 
arbitrært nulpunkt, fastlagt ved følgende definition 

Standardentalpi (3.44) 

For grundstoffer og kemiske forbindelser er standardentalpi H~98 defineret 
ved standardtilstanden: p8 = 101325 Paj c8 = 1 mol/ Il 

• grundstoffer: 

H~98 ~f O for grundstoffer i deres stabile form ved 298.15 K 

• Kemiske forbindelser: 

H~98 ~f L1H~98 for dannelse af 1 mol af forbindelsen ud fra grund
stoffer i deres stabile form ved 298.15 K. 

I definitionen (3.44) af standardentalpi H~98 er det vigtigt at bemærke følgende: 
standardtilstanden (8) angiver at trykket p = p8 = 101325 (Pa), samt at kon
centrationen af opløste stoffer er c = c8 = 1 (mol/Il). Som referencetemperatur 
for tabeldata benyttes T = 298.15 K (B = 25°C). Standardtegnet (8) er således 
ikke i sig selv knyttet til temperaturen 298.15 (K). 

Det skal endvidere fremhæves, at standardtilstanden (p8, c8 ) er en bereg
ningsmæssig referencetilstand, der ikke nødvendigvis er fysisk realiserbar for ke
miske forbindelser. Standardentalpi H~98 for H2 0(g) angiver eksempelvis den 
beregningsmæssige entalpi H~9S for vanddamp ved 25 DC ved et partialtryk 
p8 = 101325 Paj denne tilstand kan ikke etableres eksperimentelt, og tabel
værdier tjener derfor alene som en beregningsmæssig referenceværdi. 

Ud fra tabeldata over standardentalpi H~9S for grundstoffer og kemiske fOl'bin
delser, kan stoffernes entalpi ved andre temperaturer og tryk beregnes. 

Entalpiens trykafhængighed 
I almindelighed kan man se bort fra entalpiens trykafhængighed, såfremt der 
ikke er tale om store trykændringer. Vi har tidligere ud fra Joules lov (3.19) 
og (3.23) vist, at entalpien er uafhængig af trykket for en ideal gas. For faste 
stoffer og væsker har trykket en meget lille indvirkning på entalpiindholdet; ved 
en adiabatisk trykændring dp i en kondenseret fase er dH efter (3.11) 

dH = dU + d(pV) = O pdV + pdV + Vdp = Vdp (3.45) 

Da det molære volumen V for faste stoffer og væsker typisk er af størrelsesordnen 
1.10-4 til1·1Q-5 m3 /mol, er ændringen i entalpi af størrelsesordnen 0.01 til 0.001 
(kJ/mol.atm). Ved tekniske beregninger er det derfor en berettiget tilnærmelse 
at benytte 

Entalpiens trykafhængighed (3.46) 

Entalpien H af faste stoffer, væsker og gasser er tilnærmet uafhængig af 
trykket, såfremt der ikke er tale om ekstreme trykændringer. 

Entalpiens temperaturafhængighed 
Stoffernes entalpi H T ved en temperatur T i- 298.15 K kan bestemmes ved brug 
af udtrykket (3.16) 

lT åH lT 
HT = H~9S + (åT) dT = H~9S + cp(T)dT 

298.15 p 29S.15 
(3.47) 

Over moderate temperaturintervaller (T - 298.15) kan cp med god tilnærmelse 
forudsættes at være konstant; i dette tilfælde fører integrationen til følgende 
standardprocedure for temperaturkorrektion 

Entalpiens temperaturafhængighed 

H T = H~9S + Cp . (T - 298.15) (J /mol) 

(3.48) 

Til brug ved temperaturkorrektion af standardentalpi efter (3.47) eller (3.48) 
indeholder tabelværker over stoffernes standardentalpi H~98 normalt data for 
stoffernes molære varmekapacitet cp ved standardtrykket p8. 

.. I håndbogen Physical Ghemistry af P.W.Atkins angives følgende termodynamiske 
data for vand H20(C) 

H~9S = -285.83 kJ /mol; cp = 75.291 J/mol K 

Beregn vands molære standardentalpi ved O DC og ved 100 DC! 

Svar. Det forudsættes, at Cp er konstant i det betragtede temperaturområde; de 
søgte værdier beregnes ved brug af (3.48) 

HT = H~9S + Cp . (T - 298.15) (kJ/mol) 

H273 = -285.83 + 75.291.10-3 . (273.15 - 298.15) kJ/mol = -287.71 kJ/mol 

H373 -285.83 + 75.291.10-3 . (373.15 298.15) kJ/mol = -280.18 kJ /mol 

Bemærk: den molære varmekapacitet Cp vil normalt være angivet med enheden 
(J I mol K), medens standardentalpien H~9S i de fleste tabelværker angives med 
enhed (kJ Imol); ved brug af udtrykket (3.48) skal disse enheder afstemmes! 

3.9 Standardenta.lpi 

H 

298.15K T 

Figur 3.29. Entalpiens temperatur
afhængighed, skematisk: HT bereg
nes ved at addere cp gange tihrækst 
i temperatur til standardentalpien 
H~98 ved 298.15 K. 
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3.10 Reaktionsentalpi 

H 

- Hg - -

6.. H 

L 

<P(r) 

Middelafstand 
Væske Gas r 

: <Pg 
I 
I 
I 
I 
I 
I 
I 
I 
I 
I 
I 
I 
I 
I 

----------~~-- <Pi 

-----.-6---------t--- (f) 

-----.--~---------~-(g) 
Figur 3.30. Ved isote;'m omdannelse 
af en væske til gas (fordampning), 
er reaktionsentalpien 11H et mål for 
tilvæksten i molekylernes potentielle 
bindingsenergi 11<1>. 

Reaktionsentalpi 

LJ.rH = I: H prod - I: Hreakt 

side 3.20 

D 1. Bestem standardentalpien Hf} af: a) Fe203(S) ved 25°C; b) CO2(g) ved O°C; 
c) OH- (aq) ved 50°C, og d) Hg(e) ved 60°C! 

D 2. Bestem standardentalpien H T af: a) mættet vanddamp ved 40.0°C; b) vand
damp ved 10.00C; RF = 50%! 

D 3. Angiv H298 for vand ved 10 atm såfremt: a) tilnærmelsen (3.46) gælder og b) 
under hensyntagen til trykkorrektionen (3.45) og c) angiv forskellen i % 

D 4. I Handbook of Chemistry and Physics angives Hf]98 for H(g) til 52.095 kcal/mol, 
og for H2(g) tilO kcal/mol; diskuter disse talværdier! 

D 5. I tabel angives Hf]98 = -285.8 kj/mol for H20(e), og Hf]98 = -241.8 kj/mol for 
H2 O (g); diskuter den fysiske betydning af forskellen mellem disse to talværdier? 

3.10 Reaktionsentalpi 
Vi betragter en simpel kemisk reaktion eller faseomdannelse, der kan beskrives 
ved følgende, fonnelle reaktionsligning 

aA+bB cC+dD (3.49) 

(reaktanter) -t (produkter) 

hvor a, b, c og d er dimensionsløse støkiometriske koefficienter. Antag, at denne 
reaktion forløber i et system ved konstant tryk p og temperatur T. Den en
talpitilvækst, reaktionen skaber i systemet, kaldes reaktionsentalpien LJ.rH. Da 
entalpien er en tilstandsfunktion, kan reaktionsentalpien 11r H udtrykkes som 
systemets totale entalpi i sluttilstanden minus systemets totale entalpi i begyn
delsestilstanden. 

Reaktionsentalpi (3.50) 

Reaktionsentalpien LJ.rH for en kemisk reaktion eller omdannelse, der 
forløber ved konstant tryk p og temperatur T, er 

LJ.rH = I: H(produkter) - I: H(reaktanter) 

Reaktionsentalpien angiver den totale entalpi i sluttilstanden minus den 
totale entalpi i begyndelsestilstanden. 

Vi søger nu at udtrykke reaktionsentalpien LJ.rHT for et mol af det angivne 
reaktionsskema (3.49) ved komponenterns standardentalpi Hf]98 og molære var
mekapacitet cp. Forudsættes cp konstant i det betragtede temperaturområde fra 
298.15 K til T (K), fås af (3.48) og (3.49) 

LJ.rHT = (c· Hf]98.C + d· Hf]98.D) - (a . Hf]98.A + b· Hf]98.B) 

+((c· cp.c + d· Cp.D) - (a· Cp.A + b· Cp.B)) . (T 298.15) 

Ved brug af følgende notation 

LJ. rHf]98 = (c· Hf]98.C + d· Hf]98.D) - (a· Hf]98.A + b· Hf]98.B) 

LJ.rcp = (c· cp.c + d· Cp.D) (a· Cp.A + b· Cp.B) 

kan (3.51) omskrives til den hensigtsmæssige form 

(3.51 ) 

(3.52) 

(3.53) 

(3.54) 

Det er her vigtigt at bemærke følgende med hensyn til enheder: de støkiome
triske koefficienter a, b, c og d er dimensionsløse størrelser. Reaktionsentalpien 
11l'HT har derfor enheden (J/mol), hvor molangivelsen refererer til det aktuelle 
reaktionsskema (3.49). Udtrykker vi dette i ord, har reaktionsentalpien enheden: 
"Joule pr mol reaktionsskema" . 

Beregningsprocedure 
Sammenfattende har vi dermed følgende procedure for beregning af reaktions
entalpi LJ.rHT for en given kemisk reaktion eller omdannelse 

Standard reaktionsentalpi (3.55) 

For en reaktion eller omdannelse: aA + bB -t cC + dD beregnes reaktions
entalpien LJ.rHT ved temperaturen T gennem proceduren: 

(a) Med tabelværdier for molær standardentalpi Hf]98 beregnes først 

LJ.rHf]98 = (c· Hf]98.C + d· Hf]98.D) - (a· Hf]98.A + b· Hf]98.B) 

(b) Med tabelværdier for molær varmekapacitet cp beregnes dernæst 

LJ.rcp = (c' cp.c + d· Cp.D) - (a· Cp.A + b· Cp.B) 

(c) Reaktionsentalpi LJ.rHT ved temperaturen T er da 

LJ.rHT = LJ.rHf]98 + LJ.rcp . (T 298.15) 

Ved beregning af reaktionsentalpi LJ.,.HT efter (3.55) skal man være opmærksom 
på følgende forudsætninger i proceduren: 

4& Komponenternes molære varmekapacitet cp er forudsat at være konstant i 
det betragtede temperaturområde 298.15 K til T (K) 

4& Systemets temperatur T forudsættes at være den samme i begyndelsestilstan
den og sluttilstanden; temperaturtilstanden under processen er i øvrigt uden 
betydning 

Den angivne beregningsprocedure (3.55) kan umiddelbart tilpasses reaktioner 
med flere eller færre reaktanter og produkter. Forløber en reaktion ved meget 
høj eller lav temperatur, kan de benyttede cp-værdier indføres som temperatur
afhængige størrelser ved integration jf. udtrykket (3.47). 

II1II Ved varmehærdning af betonelementer og betonvarer benyttes hyppigt dampop
varmning i lukkede hærdeanlæg. Fordelen herved er, at der kan overføres en be
tydelig varmemængde til betonen ved kondensation af vanddamp på emnernes 
overflader. 

Beregn, hvor mange (kj) der frigøres ved kondensation af 1.000 kg mættet vand
damp ved 50°C, når vanddampen H20(g) forudsættes at være en ideal gas med 
molær masse 18.02 g/mol! 

Svar. Vi betragter en faseomdannelse, hvor vanddamp H20(g) omdannes til vand 
H20(e) ved følgende proces 

T=323.l5K (50°C) 

Vanddampen forudsættes at være en ideal gas, dvs. entalpien er uafhængig af tryk
ket p. Ved opslag i tabel findes de nødvendige tennokemiske standardværdier 

H20(e): Hf]98 = -285.8 kJ/mol; cp = 75.3J/molK 

H20(g): Hf]98 = -241.8 kJ/mol; cp = 33.6J/molK 

Ved anvendelse af proceduren (3.55) kan beregningerne gennemføres som følger 

(a) 

(b) 

11rHf]98 = (1· (-285.8) - (1· (-241.8))= -44.0kJ/mol 

11r cp = (1·75.3 - 1· 33.6)= +41.7 J/mol K 

(c) 11rH323 = -44.0 + 41.7 .10-3 . (323.15 - 298.15)= -43.0 kJ/mol 

Reaktionsentalpien 11 r HT er negativ, dvs. at kondensation af vanddamp er en exo
term proces. Kondensering af 1.000 kg vanddamp udvikler varmemængden 

_ .11 H = _(lOOOg. (-43.0) kJ/mOl) = 2.39 . 103 kJ 
Qudviklet n r 323 18.02 g/mol 

3.10 Reaktionsentalpi 
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3. Sammenfatning 

side 3.22 

Ved kondensation af 1 kg vanddamp frigøres således ca. 2400 kJ som varme! 

D 1. Beregn ud fra tabeldata for H~98 og cp, størrelsen af vands fordampningsvarme 
ved 5°C, ved 50°C og ved 95 °C! 

D 2. Beregn ud fra tabeldata fj·rH303 (kJ/mol) for hærdning af gips ved processen: 
CaS04' iH20(S) + 1iH20(e) -+ CaS04 . 2H20(s)! 

D 3. Beregn ud fra tabeldata for ep, ændringen i vands fordampningsvarme, når tem
peraturen hæves fra 20°C til 100 °c ! 

D 4. Beregn varmeudviklingen Qudviklet (kJ/mol) ved 25°C for knaldgasreaktionen: 
H2(g) + i02(g) -+ H2 0 (g)! 

D 5. Undersøg, om opløsning af ammoniumnitrat NH4N03(S) i vand er en exoterm 
eller en endoterm opløsningsproces, og angiv fjrH~98 (kJ/mol) for processen! 

Sammenfatning 
Den efterfølgende oversigt gengiver de vigtigste definitioner, begreber og bereg
ningsudtryk, der er indført i kapitel 3. 

Energi .................... Energi er et mål for evnen til at udføre et arbejde 
eller evnen til at afgive varme. 

Energibevarelse ........... Energi kan ikke skabes eller tilintetgøres i energien 
i et isoleret, termodynamisk system er konstant. 

Første hovesætning ....... . dU = OQ+OVVi tilvæksten i et lukket systems indre 
energi dU er sunllllen af den tilførte varme oQ og 
det udførte arbejde OW på systemet. 

1(2) f 
Indre energi U ............ dU = U2 - Ul i dU = O tilstandsfunktion 

(1) 

Et systems indre energi 
Et stofs molære indre energi 

Definition af entalpi H H~ U+pV 

(J) 
(J/mol) 

Entalpi H ................. 1 (2JH = H 2 - Hl i fdH = O tilstandsfunktion 
(1) 

Et systems entalpi H 
Et stofs molære entalpi H 

(J) 
(J/mol) 

Varmekapacitet ........... Cv = (~~) v isochor (J/mol) 

isobar (J/mol) 

Joules lov ................. U = U(T) gælder for en ideal gas 

følger idealgasloven 
indre energi U afhænger alene af T 

entalpi H afhænger alene af T 
varmefylde differens konstant 

Ideal gas, alment .......... pV = nRT 
U = U(T) 
H = H(T) 

cp Cv = R 

I t Ved en isoterm tilstandsændring med en ideal gas so erm proces ........... . 
gælder det alment 

l1U = Q1.2 + W1.2 = O 

Ved en reversibel, isoterm tilstandsændring med 
en ideal gas gælder det specielt 

W1.2 = -nRT .ln(~~) i Q1.2 = +nRT .ln(~) 

poissons forhold ........... 1 = cp / Cv ( dimensionsløs ) 

Adiabatisk proces ......... Ved en adiabatisk tilstandsændring med en ideal 
gas gælder det alment 

l1U = W1.2i Q1.2 = O 

Ved en reversibel, adiabatisk tilstandsændring med 
en ideal gas gælder specielt Poissons ligninger 

T· V,- 1 = k i p' V, = k i pI-I. T' = k 

Endoterm proces .......... En endoterm proces er "varmeforbrugende" i pro
cessen har positiv reaktionsentalpi: l1H > O 

Exoterm proces ........... En exoterm proces er "varmeudviklende" i proces
sen har negativ reaktionsentalpi: l1H < O 

Standardentalpi ........... Ved standardtilstanden (p8, c8 ) og referencetem
peraturen T = 298.15 K defineres en absolut stan
dardentalpi ved 

H~98 = O 

H~98 = l1H~98 

for grundstoffer i stabil form 

for kemiske forbindelser 

Standardtilstand .......... Standardtilstanden (p8, c8 ) er defineret ved tryk
ket p8 = 101325 Pa og for opløste stoffer ved kon
centrationen c8 = 1 mol/ C 

Reaktionsentalpi .......... l1H = L H(produkter) L H(reaktanter) 

Standard reaktionsentalpi . l1r HT = l1rH~98 + l1 r cp . (T - 298.15) (J/mol) 

Eksempler 
De følgende eksempler illustrerer, hvorledes stof der er gennemgået i kapitel 3 
kan kombineres ved praktiske beregninger. 

Eksempel 3.1 

II Temperaturstigning i hærdnende stukgips 
Gips er et calciumsulfat-dihydrat med sammensætning CaS04 . 2H20. I Danmark 
er der ikke naturlige gipsforekomster; gips fremkommer derimod i store mængder som 
et biprodukt fra den kemiske industri. I byggeriet anvendes betydelige mængder gips 
til fremstilling af bl.a. præfabrikerede plader til væg- og lofts beklædning. Gipsbundne 
beklædningsplader er bl.a. kendetegnet ved at være særdeles modstandsdygtige overfor 
brandpåvirkning. Dette beror på, at der forbruges en betydelig varmemængde ved 
fordampning af det indeholdte hydratvand i gipsen under påvirkning af brand. 

Gips CaS04 . 2H20 har ikke i sig selv bindemiddelegenskaber. Før anvendelsen 
brændes gipsen, således at hydratvandet helt eller delvist fjernes. Herved fremkommer 
aktive former for anhydrit CaS04 eller hemihydrat CaS04' iH20, der kan reagere 
med vand og hærdne. 

Den såkaldte stukgips er et hemihydrat, der hærdner under gendannelse af dihy
dratet; hærdningen fremkommer ved følgende reaktion 

(a) 

Stukgips reagerer hurtigt med det tilsatte vand, og hærdningen er ledsaget en betydelig 
varmeudvikling. Under produktionsforhold må der tages hensyn til de temperatur
stigninger , der kan fremkaldes af hærdevarmen. 

Opgave. Beregn den adiabatiske temperaturstigning i en blanding af stukgips og vand 
i vægtforholdet (1:0.5), når blandingen udstøbes ved 25°C. 

3. Eksempler 

Figur 3.31. Kammerovn til gipsbræn
ding fra 1700-tallet. 
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3. Eksempler 

Figur 3.32. Elektronmikroskopisk op
tagelse af hærdnet gips, dannet ud 
fra hemihydrat. Den hærdnede gips 
består af et stort antal stavformede, 
monocline krystaller. 

Figur 3.33. Eksempel på byggepla
der af gips; de enkelte plader er for
synet med not og fjeder, der fikserer 
de opsatte plader indbyrdes. 

side 3.24 

Forudsætninger. Ved beregninger forudsættes, at der sker en fuldstændig omdan
nelse af hemihydratet til dihydrat, samt at komponenternes varmekapacitet cp er kon
stant i det betragtede temperaturområde. Som udgangspunkt for beregningerne benyt
tes følgende tabeldata fra: P.VV. Atkins: Physical Chemistry og H.A. Bent: Entropy 

Komponent H~98 (kJ/mol) cp (J/molK) M (g/mol) 

CaS04 ·2H20(S) 
CaS04 . ~H20(S) 
H2 0 (e) 

-2022.1 
-1575.9 
- 285.8 

186.3 
119.7 

75.3 

172.17 
145.14 

18.02 

Løsning. Reaktionsligningen (a) omskrives først på en form, der afspejler det aktuelle 
vægtforhold (1:0.5) mellem stukgips og vand. Idet 1 mol hemihydrat svarer til 145.14 
g, skal der til 1 mol reaktionsskema tilsættes 

n = 0.5 . 145.14g/18.02 g/mol H20= 4.03 mol H20 

Under omdannelsen af 1 mol hemihydrat forbruges 1.50 mol vand; den overskydende 
vandmængde er derfor (4.03 - 1.50) = 2.53 mol. Den beregningsmæssige reaktionslig
ning ind. overskudsvand er dermed 

Reaktionsentalpien ved 25 DC beregnes for reaktionsskema (a) ved brug af proceduren 
(3.55) 

f1rH298 = 1· (-2022.1) - (1~. (-285.8) + 1· (-1575.9))= -17.5 kJ/mol 

Den negative reaktionsentalpi viser efter (3.42), at processen er exoterm ("varmeud
viklende"). Vi bestemmer nu de dannede produkters varmekapacitet pr. mol reaktions
skema (b), der svarer til den aktuelle sammensætning ind. overskudsvand 

cp(produkter) = 1· 186.3 + 2.53 . 75.3 J /molK= 376.8 J /molK 

Den adiabatiske temperaturstigning svarer til en isobar proces med f1H = O. Den 
beregnede tilvækst i entalpi under reaktionen ved 25°C skal derfor fjernes fra systemet; 
dette svarer til en adiabatisk temperaturændring f1Ta og en adiabatisk sluttemperatur 
Ta bestemt ved 

f1Ta = (-f1rH298/cp(produkter)) = -(-17500)/376.8 K,:::, +46.4 K 

Ta = Tbl + f1Ta = 298.15 K + 46.4 K,:::, 344.6 K 

Der kan således forventes en adiabatisk temperaturstigning på ca. 46 DC; sluttemperatur 
ved adiabatisk hærdning ca. 71 DC. 

Diskussion. Eksperimentel bestemmelse af den adiabatiske varmeudvikling kan f.eks. 
udføres med et adiabatisk kalorimeter som vist i figur 2.29. Ved fri udstøbning 
og hærdning af mindre emner, begrænses temperaturstigningen af varmet abet under 
hærdningen. 

Eksempel 3.2 

III Edb-funktion til beregning af vands fordampningsvarme 
Beton er en blanding af cement, vand og et tilslag af sand og sten. Betonen hærdner 
og opnår styrke ved cementens reaktion med det tilsatte vand. Under hærdningen 
udvikles der en betydelig varme i betone!l. For at opnå en tæt beton med høj styrke, er 
det nødvendigt at beskytte betonen mod udtørring i de første døgn efter udstøbningen. 

Ved industriel fremstilling af betonelementer, betonrør, betonfliser o.l., anvendes 
hyppigt varmehærdning af betonen. Efter udstøbning føres emnerne gennem hærde
kamre, hvor betonens temperatur hæves til 40-60 DC. Herved fremskyndes hærdningen 
stærkt. Varmehærdning øger imidlertid risikoen for en tidlig udtørring af betonen, og 
dermed for en forringelse af betonkvaliteten. En medvirkende årsag til denne udtørring 
er bl.a. den varmeudvikling, der sker i den hærdnende beton. 

Ved dimensionering af anlæg til varmehærdning af betonvarer anvendes i stigende 
omfang processimulering på edb. Det er herved muligt at forhåndsberegne, hvilke 
temperatur- og fugtforhold der sikrer den bedste hærdning og dermed betonkvalitet. 

Ved beregning af varme- og fugt overgang mellem beton og omgivelser, indgår bl.a. 
vands fordarnpningsvarme som en vigtig beregningsstørrelse. 

Opgave. Udarbejd og afprøv en edb-funktion 

hvap(B) (a) 
der ved kald med temperaturen B (DC) som argument returnerer vands fordampnings
varme med enhed (kJ/kg). Den størst tilladte afvigelse mellem beregnet og tabelleret 
fordampningsvarme er 0.5% i temperaturområdet O DC < B < 80 DC. Der er ikke stillet 
krav om optimering af beregningshastigheden. --

Forudsætninger. Ved beregningerne benyttes følgende termodynamiske standard
værdier for H20(e) og H20(g) 

Komponent M (g/mol) 

18.02 
18.02 

H~98 (kJ/mol) 

-285.8 
-241.8 

cp (J/molK) 

75.3 
33.6 

Vanddampen forudsættes at være en ideal gas, og cp-værdier forudsættes konstante i 
det betragtede temperaturområde O DC ::; B ::; 80 DC. 

Løsning. Ved en given termodynamisk temperatur T (K) er fordampningsvarmen lig 
med reaktionsentalpien f1 r Hr for omdannelsen 

(b) 

Benyttes index (e) for vand hhv (g) for vanddamp, fås ved brug af udtrykket for stan
dard reaktionsentalpi (3.55) 

f1 rHr = H~98.g - H~98.e + (cp.g - cp.e) . (T 298.15) (kJ/mol) (c) 

Ved omregning fra enhed (kj/mol) til (kj/kg) skal udtrykket (c) multipliceres med 
følgende omsætningsfaktor k 

k = ivr l = (18.02 .1Q-3 kg/mol)-l= 55.49 mol/kg 

Den ønskede edb-funktion kan nu skitseres i følgende pseudo-kode, der simpelt kan 
omformes til strukturerede sprog som Pascal, Comal eller C. 

FUNCTION hvap(T:real):real; 

eonst KH20L = -285.8; C_H20L = 0.0753; 
H_H20G = -241.8; C_H20G = 0.0336; 
M = 0.01802; 

var DELTAH, DELTAG: real; 

begin 
T:= T + 273.15; 
if (T < 273.15) or (T> 353.15) 

then writeln('Out of range'); 
else 

begin 
DELTAH:= KH20G - KH20L; 
DELTAC:= C_H20G - C_H20L; 

(* entalpifunktion *) 

(* H20(e)-data *) 
(* H2 0 (g)-data *) 
(* molær masse *) 

(* DC --+ K *) 
(* test område *) 
(* Fejludskrift *) 

(* beregn hvap *) 

hvap;= (DELTAH + DELTAG * (T - 298.15))/M; 
end; 

end; (* returner værdi *) 

Ved afprøvning af den opstillede funktion benyttes sammenligning med tabelværdier 
for vands fordampningsentalpi i Databog for fysik og kemi. I den efterfølgende tabel er 
tabelværdi og beregnet værdi sammenholdt ved O, 20, 40, 60 og 80 DC. 

3. Eksempler 

Figur 3.34. Ved større betonarbej
der er det almindeligt at planlægge 
betonens hærdning; edb-simulering 
gør det muligt at yælge den udfø
relsesmetode, der sikrer den bedste 
hærdning og dermed betonk1Talitet. 

Fordampningsentalpi 

iJH = H(g) H( e) 
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3. Eksempler 

Fordampningsentalpi b..H 

b.. H r---l--.-.--r-,-..,--..-r--r--. 

(J/g) 

2500 

2200
0 20 40 60 80°C 

Figur 3.35. Vands fordampningsen
talpi 11H aftager med stigende tem
peratur. Graf viser fuldt optrukket 
11H beregnet med funktion lnrap(e); 
tabehrærdier er angivet med 8. 

Figur 3.36. Roterovn til brænding 
af portlandcement; moderne ovne 
kan producere 2000-3000 tons ce
ment pr. døgn. 
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Temperatur e 
Tabelværdi 11 H 
hvap(e) 
Afvigelse 

o 

2500 
2500 
0.00 

20 

2454 
2453 
0.04 

40 

2406 
2407 
0.04 

60 

2358 
2361 
0.10 

80 

2308 
2314 
0.26 

kj/kg 
kj/kg 

% 

Den opstillede edb-funktion hvap( e) opfylder således det stillede krav om, at største 
afvigelse mellem beregnet og tabelleret fordampningsvarme er ::; 0.5 % i temperatur
området O °c ::; e ::; 80°C. 

Diskussion. Ved udvikling af egentlige beregningsprogrammer, bør termodynamiske 
standardværdier erklæres som globale konstanter i hovedprogrammet således at disse 
data er tilgængelige for alle programmets funktioner og procedurer. Eksempelvis 
indgår de samme termodynamiske standardværdier for vand og vanddamp, der erklæres 
som konstanter i hvap( e), også i en termodynamisk beregning af vands damptrykskurve. 

Eksempel 3.3 

II Varmeudvikling ved hydratisering af klinkermineraler 
Portlandcement fremstilles her i landet ved brænding af en homogeniseret blanding af 
ler- og kalkholdige materialer. Under begyndende smeltning ved 1400-1500 °C dannes 
herunder en række calciumsilikater og calciumaluminater, de såkaldte klinkermi
neraler. Det brændte produkt ~ cement klinkerne ~ formales derefter under tilsætning 
af nogle få procent gips til handelsvaren portlandcement. 

De vigtigste klinkermineraler i portlandcement er 

Betegnelse Kemisk Cementkemisk Typisk 
sammensætning betegnelse indhold 

Tricalciumsilikat 3CaO . Si02 C3S 55 % 
Dicalciumsilikat 2CaO· Si02 C2S 20 % 
Tricalciumaluminat 3CaO· Al203 C3A 7% 
Tetracalciumaluminoferrit 4CaO· Al20 3 . Fe203 C4AF 9% 

Ved den cement kemiske beskrivelse benyttes følgende betegnelser eller "forkortelse" for 
de oxider, der danner klinkermineralerne 

'C' = CaO; 'S' = Si02; 'A' = A120 3; 'F' = Fe203 

De fire nævnte klinkermineraler har karakteristiske egenskaber med hensyn til varme
udvikling, styrkeudvikling, holdbarhed og farve. Portlandcementens brugsegen
skabel' afhænger derfor af mængdeforholdet mellem disse klinkermineraler i cementen. 

Opgave. I bogen Thennodynamik der Silikate af Mcedlov-Petrosjan angives, at en 
primær kemisk reaktion ved hydratisering af tricalciumsilikat 3CaO . Si02 er dannelse 
af Hillebrandit 2CaO . Si02 . 1.l7H20 efter følgende reaktionsskema 

3CaO· Si02(S) + 2.17H20(e) ---+ 2CaO· Si02 ·1.17H20(S) + Ca(OHl2(s) (a) 

Beregn varmeudviklingen med enhed (J/g) ved fuldstændig hydratisering af trical
ciumsilikat ved 25°C, såfremt reaktionen forløber efter reaktionsskema (a)! 

Forudsætninger. Følgende termodynamiske standardværdier er anført i Mcedlov
Petrosjan: Thennodynamik der Silikate 

Stof 3CaO· Si02(s) 2CaO· Si02 . 1.17H20(s) Ca(OHh(s) H2 0(e) 

H~98 kcal/mol -688.1 -624.8 -235.8 -68.32 

Molær masse 1>/1 for tricalciumsilikat er 228.26 g/mol; enheden 1 cal = 4.184 J. 

Løsning. Ved standardtilstanden p8 = 1 atm og 25°C er varmeudviklingen Q for 
reaktionen (a) identisk med -11T'H~98' Ved brug af proceduren (3.55) fås 

l1rH~98 = (1. (-624.8) + 1· (-235.8)) - (1· (-688.1) + 2.17· (-68.32)) kcal/mol 

11,.H~98 = -24.25 kcal/mol 

- 24.25 kcal/mol . 1000 cal/kcal . 4.184 J/cal 
l1rH~98 = 228.26 g/nlOl -445 J/g 

Varmeudvikling: Q = -11TH~98C::: +445 J/g 

Diskussion. Den udviklede hydratiseringsvarme på ca. 445 J/g for reaktionen (a) 
hidrører alene fra de kemiske omdannelser under reaktionen. 

De udfældede hydratiseringsprodukter består af kolloide faste partikler ~ den så
kaldte "celmi'ntgel" ~ og har derfor en overordentlig stor specifik overflade: 200-300 m2 

pr. gram faststof. Under cementens hydratisering adsorberes en del af det tilsatte vand 
på overfladen af denne cementgel; ved adsorptionen frigøres en vis adsorptionsvarme. 
Efter Powers,T.C. & Brownyard,T.L.: The Thennodynamics of Adsorption of 1Vater 
on Hardened Cement Pas te, J.of ACI, vo1.l8, No.5 (1947), er denne adsorptionsvarme 
af størrelsesordnen 28 cal pr. gram cement. Den samlede varmeudvikling under hydra
tiseringen vil derfor typisk være cv 25% højere, end den beregnede værdi for de kemiske 
omdannelser efter ( a). 

Eksempel 3.4 

II Brandbestandighed af gips 
Præfabrikerede beklædningsplader af gips er særdeles modstandsdygtige over for brand
påvirkning. Dette beror især på to forhold: dels forbruges der varme til fordampning 
af hydrat vand, når gipsen afvandes under en opvarmning, dels har den dehydrerede 
gips gode varmeisolerende egenskaber. 

Uden at gå nærmere ind på rent brandtekniske mekanismer, illustrerer det følgende 
eksempel den førstnævnte effekt ~ varmeoptagelsen ved dehydrering af gips under 
brandpåvirkning. 

Opgave. Schwiete & Knauf angiver i bogen Gips, at afvanding af gips ved opvarmning 
sker i to trin ved følgende, omtrentlige omdannelsestemperaturer 

CaS04·2H20(S) ---+ CaS04' iH20(S) + liH20(g) 

CaS04 . iH20(S) ---+ CaS04(s) + iH20(g) 

370K (97°C) 

373 K (100°C) 

(a) 

(b) 

Ved reaktionen (a) afgiver dihydratet CaS04 . 2H20(S) vand, og omdannes til hemi
hydrat CaS04' iH20(S). Ved reaktionen (b) afgiver hemihydratet yderligere vand og 
omdannes til anhydrit CaS04(s). Anhydrit er stabilt ved alle temperaturer op til 450 
K (177°C). 

Beregn den varmemængde Q (kj) der skal tilføres ved reversibel opvarmning af 1 
kg dihydrat CaS04 . 2H20(S), hhv. 1 kg anhydrit CaS04(s) fra 25 °C til 125°C! 

Forudsætninger. Komponenterne i reaktionsskema (a) og (b) har efter tabelangivel
ser (H.A.Bent: The Entropy) følgende stofdata 

Stof M (g/mol) H~98 (ld /mol) cp (J/mol K) 

CaS04 .2H20(S) 172.17 -2022.1 186.3 
CaS04' iH20(S) 145.14 -1575.9 119.7 
CaS04(s) 136.14 -1433.4 99.6 
H2 0 (g) 18.02 -241.9 33.6 

Den molære varmekapacitet cp forudsættes at være konstant i det betragtede tempe
raturområde. 

3. Eksempler 

Specifik overflade 

S ~f overfladeareal 
masse 

Figur 3.37. Gipspladers modstands-
evne over for brandpåvirkning: Efter 
brand bag den viste lette skillevæg, 
er døren brændt igennem, medens 
skiJlevægen af gipsplader stadig er 
intakt. 
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3. Eksempler 

b..H (kj Imol) 
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____ ___ L_t:.Il! ______ _ 
---------f--------

Afvanding 
hemihydrat r::.6.H3 

---------r-------

Afvanding 
dihydrat 

Figur 3.38. Grafen ,riser iJ.H ved op
varmning af dihydrat og anhydrit, 
som beregnet i eksempel 3.4. De lod
rette kurveafsnit el' afvandingsreak
tioner. 

lIQ Gi~skugle: 
D D - 80mm 

D Termoelement 

1. opvarmning 2. opvarmning 
: : : z-o- I' I I • 

20 40 60 80 100 min 

Figur 3.39. Demonstration af gips' 
særlige egenskaber under brandpå
virkning. En gipskugle med diame
ter 80 mm anbringes i en ovn ved 
300°C. Under den første opvarm
ning forsinkes temperaturstigningen 
pga. afvandingsreaktioner ved A og 
B. Ved anden opvarmning el' gipsen 
omdannet til anhydrit, og tempera
turetl øges da langt hurtigere. 

side 3.28 

Løsning. Stofmængde af reaktanter 
aktuelle masse på 1 kg 

reaktionsligning (a) og (b) beregnes for den 

m 1000 g 
na = 1\11 = 172.17 g/mol = 5.81 mol (dihydrat) 

m 1000g 
nb = M = 136.14 g/mol = 7.35 mol (anhydrit) 

Opvarmning af dihydrat 

• Ved reversibel opvarmning fra 25°C til 97 °C er entalpitilvæksten iJ.H1 efter (3.48) 

iJ.H1 = na . cp . iJ.T = 5.81 . 0.1863 . (370 - 298) K= 77.9 kj 

• Ved reversibel omdannelse af dihydrat til hemihydrat ved 97°C bestemmes iJ.H2 ved 
anvendelse af proceduren (3.55) 

iJ."H~98 = 1· (-1575.9) + 1~. (-241.9) -1· (-2022.1)kJ/mol= 83.4 kJ/mol 

iJ."cp = 1 . 119.7+ q ·33.6 - 1 . 186.3 J/mol K= -16.2 J/mol K 

iJ.,.H370 = 83.4 - 16.2 . 1O~3 . (370 - 298) kj /mol= 82.2 kj /mol 

For den betragtede stofmængde på 5.81 mol er omdannelsesentalpien iJ.H2 dermed 

iJ.H2 = n a · iJ.rH370 = 5.81mol· 82.2kJ/mol= 477.6kJ 

• Ved opvarmning af hemihydrat fra 97°C til 100°C er entalpitilvæksten iJ.H3 efter 
(3.48) 

iJ.H3 = n a . cp . iJ.T 5.81 mol· 0.1197 kj /mol K . (373 - 370) K= 2.1 kj 

• Ved reversibel omdannelse af hemihydrat til anhydrit ved 100°C kan entalpitilvæk
sten iJ.H4 bestemmes ud fra proceduren (3.55) 

iJ.rH~98 = 1 . (-1433.4) + ~ . (-241.9) - 1 . (-1575.9) kj /mol= 21.6 kj /mol 

iJ.rcp = (1 . 99.6 + ~ . 33.6) - 1 . 119.7 J /nlOl K= -3.3 J/mol K 

iJ."H373 = 21.6 - 3.3 . 1O~3 . (373 - 298) kj /mol= 21.4 kj /mol 

For den betragtede stofmængde på 5.81 mol er omdannelsesentalpien iJ.H4 dermed 

iJ.H4 = na . iJ.rH373 = 5.81 mol· 21.4 kj /mol= 124.3 kj 

• Opvarmning af anhydrit fra 100°C til 125°C afslutter den samlede proces; entalpi
tilvæksten iJ.H5 bestemmes ud fra (3.48) 

iJ.H5 = na . cp ' iJ.T 5.81 mol· 0.0996 kJ/mol K . (398 - 373) K= 14.5 kj 

Den samlede entalpitilvækst, og dermed det samlede varmeforbrug ved opvarmningen, 
kan nu bestemmes ved addition af de beregnede enkeltbidrag, dvs. 

iJ.Htotal = 77.9 + 477.6 + 2.1 + 124.3 + 14.5 kJ~ 696.4kJ 

Op,rarmning af anhydrit 

• Reversibel opvarmning af anhydrit fra 25°C til 125°C er ikke forbundet med 
faseændringer; vi kan derfor beregne den totale entalpitilvækst, og dermed det samlede 
varmeforbrug ved opvarmningen, ud fra (3.48) 

iJ.Htotal = nb . cp . iJ.T = 7.35 mol· 0.0996 kj /mol K . (398 - 298) K~ 73.2 kj 

Diskussion. Ved reversibel opvarmning af 1 kg dihydrat CaS04 .2H2 0(s) fra 25°C til 
125°C er entalpitilvæksten, og dermed varmeforbruget, ca. 696 kj; ved en tilsvarende 
opvarmning af 1 kg anhydrit CaS04(s) er entalpitilvæksten, og dermed vanlleforbru
get, ca. 73 kJ. Ved opvarmning af dihydratet er varmeforbruget således næsten 10 
gange større, end ved opvarmning af anhydrit. 

Beklædningsplader af gips består i hovedsagen af fiberarmeret dihydrat; disse pladers 
gode brandtekniske egenskaber beror i høj grad på den her viste, varmeforbrugende 
afgivelse af hydratvand ved opvarmning. 

Eksempel 3.5 

• Måling af hydratiseringsvarme med opløsningskalorimeter 
Bindemidlet i beton er en blanding af portlandcement og vand, den såkaldte ce
mentpasta. Cementen reagerer kemisk med vandet og udfælder som kolloide hydrater; 
ved denne udfældning af hydrater hærdner cementpastaen og opnår styrke. De kemi
ske reaktioner mellem cement og vand er stærkt exoterme, dvs. varmeudviklende. I 
praksis giver dette sig tilkende ved en temperaturstigning i den hærdnende beton. 

Ved udstøbning af større, massive betontværsnit er det ikke ualmindeligt at iagt
tage temperaturstigninger på 50-70°C i den hærdnende beton. Denne selvopvarmning 
kan fremkalde alvorlige revnedannelser i betonen, såfremt der opstår temperaturdif
ferenser i de hærdnende tværsnit. 

Telllperaturstigningen i en hærdnende beton afhænger bl.a. af cementindholdet, 
og af cementens kemiske sammensætning og finhed. Der er således udviklet cement
typer med særlig lav og langsom varmeudvikling ~ lavvarmecementer ~ der anvendes 
til støbning af svære konstruktioner i beton som f.eks. dæmninger. 

Cementers varmeudviklingsegenskaber bestemmes ved kalorimetriske målinger. I 
praksis har man især anvendt: opløsnings-kalorimetri, isoterm kalorimetri og adi
abatisk kalorimetri. Opløsningskalorimetret er interessant derved, at det direkte gør 
brug af termokemiske beregninger. 

Opgave. T.C.Powers & T.L.Brownyard omtaler i artiklen: Studies of the Physical 
Properties of Hardened Portland Cement (J.of ACI, Vol 18, No.3) en undersøgelse 
af cementers varmeudviklingsegenskaber ved brug af opløsningskalorimetri. I artiklen 
angives bl.a. opløsnings varmen for en cementpasta, der opløses fuldstændigt i en syre 

• opløsningsvarme, frisk cementpasta (t = O d) 

• opløsningsvarme, hærdnet cementpasta (t = 27 d) 

623.0 cal/g cement 

509.5 cal/g cement 

Beregn ud fra disse angivelser: (a) størrelsen Q (J/g) af den hærdevarme den pågæl
dende cement har udviklet under 27 døgns hærdning, og (b) den adiabatiske tempe
raturstigning iJ.Ba efter 27 døgns hærdning af en beton, der indeholder 375 kg/m3 af 
den pågældende cement! 

Forudsætninger. Ved beregninger ansættes betonens massespecifikke varmekapaci
tet cp til 1.10 kJ/kg K; betonens densitet (2 ansættes til 2350 kg/m3

. 

Løsning. Ved beregninger benyttes følgende notation: {PC} angiver 1 g uhydratiseret 
portlandcement; {nH2 0} angiver den vandmængde, der er tilsat 1 g cement; {PC. 
nH20} angiver hærdnet cementpasta efter 27 døgn; {S} angiver den syremængde, 
der tilsættes kalorimetret; {O P L} angiver den dannede opløsning af cement og syre 
i kalorimetret. De angivne oplysninger kan med denne notation opskrives i følgende 
tenllokemiske ligninger 

Opløsning af frisk cement pasta i syre til tidspunktet t = O døgn 

{PC} + {nH20} + {S} ---+ {OPL} iJ.Ha = -623.0 cal/g (a) 

Hydratisering af cementpasta fra t = O døgn til t 27 døgn 

? (b) 

Opløsning af hærdnet cementpasta i syre til tidspunktet t = 27 døgn 

{PC· nH20} + {S} ---+ {OPL} iJ.Hc = -509.5 cal/g (c) 

I disse tre reaktioner er der tale om tilstandsændringer mellem ligevægtstilstande; re
aktionsentalpien iJ.H er derfor uafllængig af procesvejen. Adderes ligning (b) og ligning 
(c) fås nettoreaktionen 

{PC} + {nH20} + {S} ---+ {OPL} (d) 

3. Eksempler 
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Figur 3.40. Eksempel på. tempera
turforløb i en hærdnende, 450 mm 
tyk beton væg, udstøbt i en isoleret 
form. Ved (a) fjernes formen, og ved 
(b) overdækkes væggen med pre
senning. Efter afformning ved (a), 
øges temperaturforskellen iJ.B mel
lem midte og overflade til ca. 34°C, 
og del' fremkommer revnedannelser 
i betonoverfladen (bH R:094, 1979). 

Figur 3.41. Simpelt opløsningskalo
rimeter til måling af reaktionsentalpi 
iJ.H; opløsningskalorimetri benyttes 
bl.a. ved bestemmelse af cementers 
hydratiseringsvarme. 
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3. Eksempler 

Figur 3.42. Eksempel på revner i et 
beton dæk, fremkaldt af temperatur
forskelle i den hærdnende beton; foto 
viser et nystøbt betonribbedæk set 
nedefra. 

Damptrykskurve: H2 0 
p 
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Figur 3.43. Ved beskI'hrelse af kemi
ske reaktioner og faseomdannelser 
er reaktionsentalpien L1H en vigtig 
parameter; damptrykskurvens hæld
ningskoeHicient er eksempelvis pro
portional med fordampningsental
pien L1H. 
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Idet reaktionen (d) er identisk med reaktionen (a), kan den ukendte reaktionsentalpi 
L1Hb for hydratisering af 1 g portlandcement nu bestemmes 

L1Ha = L1Hd = L1Hb + L1Hc 

L1Hb = L1Ha - L1Hc = -623.0 - (-509.5) cal/g= -113.5 cal/g 

Den negative reaktionsentalpi viser, at hydratiseringen forløber exotermt; den udvik
lede hærdevarme er: Q = - L1Hb . Omregning til enheden (J/g) giver dermed 

Q = -(-113.5 cal/g) . 4.184J/cal= 475J/g 

Vi antager nu et system, der består af 1 m 3 af den angivne beton med cement indhold 
375 kg/m

3
; den adiabatiske temperaturstigning L1T (K) bestemmes da af 

L1T = ~ = 3 475kJ/kg~ 375kg ~ 69K 
VI2Cp 1m· 2350 kg/m ·1.1kJ/kgK 

Diskussion. Ud fra de angivne måleresultater findes cementens varmeudvikling efter 
27 døgns hærdning at være ca. 475 J/g. Ved adiabatisk hærdning af en beton med 
375 kg/m

3 
af den pågældende cement kan forventes en temperaturstigning på ca. 69 

K. 
Det bemærkes, at den bestemte varmeudvikling er summen af den kemiske reak

tionsvarme fra cement es hydratisering, og den adsorptionsvarme, der frigøres ved van
dets adsorption på overfladen af den dannede cementgel (se bl.a. diskussion af dette 
fænomen i eksempel 3.3). 

Eksempel 3.6 

• Edb-funktion til entalpiberegning 

Ved materialetekniske beregninger optræder energistørrelserne entalpi H og entalpi
ændring L1H som fundamentale beregningsparametre. I stort set enhver beregnings
opgave, der behandler ligevægte i eller omdannelse af stofsystemer, indgår størrelserne 
H og L1H. Som eksempler på områder af denne art kan nævnes 

• Faseligevægte i stofsystemer: damptryksberegninger, frysning og frysetryk, svind
og svelningsmekanismer, damptryk over kapillarsystemer, fasediagrammer etc. 

• Kemiske reaktioner: hydratiseringsvarme for cement, karbonatisering af beton, al
kalikiselreaktioner, oxidation af metaller etc. 

• Elektrokemiske processer elektrokemisk korrosion, galvanoteknik og elektroform-
ning, hydrogenskørhed etc. 

Ingeniørtekniske beregninger udføres i stigende omfang på PC'ere; det kan derfor være 
hensigtsmæssigt at programmere egne edb-funktioner, der udnytter eksisterende ter
modynamiske tabeldata optimalt. Det følgende eksempel viser udvikling af en simpel 
funktion til beregning af stoffers entalpi H(T) ud fra tabeldata for standardentalpi 
H~98' I beregningen tages der hensyn til varmekapacitetens temperaturafhængighed, 
således at der med givne tabeldata opnås den bedst mulige bestemmelse af stoffets 
entalpi H ved temperaturen T. 

Opgave. Standardværker over termodynamiske stofdata angiver normalt standar
dentalpi H~98 (Id/mol) og molær varmekapacitet cp (J/molK) ved T = 298.15 K 
(25 DC). I tabelværker som f.eks.: Handbook of Chemistry and Physics, angives herud
over et sæt konstanter (a, b, c, d), der fastlægger varmekapacitet en cp som funktion af 
temperaturen T på formen 

cp(T) = f(a, b, c, d) = a + b· T + c· T 2 + d. T- 2 
(a) 

hvor en eller flere af konstanterne a, b, c og d er angivne. Udarbejd og afprøv en edb
funktion 

fnh(H~98' T, a, b, c, d) (b) 

der ved kald med argumenter: standardentalpi H~98 (Id/mol), termodynamisk tem
peratur T (K) samt konstanterne a, b, c og d returnerer stoffets entalpi H

T 
(kJ/mol) 

ved den angivne temperatur T (K). Der stilles ikke særlige krav om optimering af 
beregningshastighed. 

Forudsætninger. Ved beregninger forudsættes, at der ikke optræder faseændringer 
i stoffet inden for det betragtede temperaturområde: 298.15 --+ T (K). Der forudsættes 
endvidere, at argumenter i funktionen (b) er afstemte SI-enheder (Id/mol) og (J/mol K) 
for H~98 hhv. cp. 

Løsning. Ved beregning af entalpien H(T) benyttes det tidli~ere opstiollede udtryk for 
entalpiens temperaturafhængighed (3.47). Indføres cp fra (a) I (3.47) fas 

H(T) = H~98 + l T 

(a + b· T + c· T
2 + d· T-

2
)dT 

298 
(c) 

Ved integration og indsætning af grænser kan (c) dernæst omskrives til en form, der er 
egnet til programmering 

T 

H(T) = H~98 + [a . T + ib. T
2 + ~c . T 3 

- d . T-l L98 (d) 

H(T) = H~98 + [T. (a +T· (b/2 + T· (c/3))) - d/T]:98 (e) 

Den søgte beregningsfunktion fnh(H, T, a, b, c, d) kan nu formuleres i en pseudo-kode, 
der simpelt kan omskrives til f.eks. Pascal, Comal eller C. 

FUNCTION fnh(H, T, a, b, c, d: Teal) : Teal; 

const R = 298.15; 

begin 
fnh:= +(T * (a + T * (b/2 + T * (c/3))) - d/T) 

- (R * (a + R * (b/2 + R * (c/3))) - d/R); 
fnh:= H + fnh/1000; 

end; 

(* entalpifunktion *) 

(* referencetemperatur *) 

(* beregn fnh *) 

(* returner værdi *) 

Håndbogen: Chemical Engineel's' Handbook af Perr~ & ?h~lton indeh~lder .en ~mfat
tende oversigt over cp-konstanterne a, b, c og d, der mdgar I fnhO. TIl afprøvmng af 
den udviklede funktion fnhO benyttes følgende konstanter for vanddamp H20(g) fra 
dette opslagsværk 

a = 34.4J/molK; b = 6.276.10-4 J/molK2 ; c = 5.609.10-6 J/molK3 ; d = O 

Med fnhO beregnes nu entalpien H (Id/mol) afH20(g) i ten~peratur?mrådet fra 298-
1600 K. Resultatet sammenholdes med referencetabel fra det mternatlOnalt anerken~te 
værk: Thermochemical Data of Pure Substances af Barin. Endvidere beregnes entalpIen 
H i samme temperaturområde med konstant cp = 33.6 J/molK efter udtrykket (3.48). 
Resultatet af denne afprøvning er gengivet i efterfølgende tabel. 

T Ref.Tabel fnhO 1L11 konstant cp 1L11 
(K) H (Id/mol) (kJ/mol) (kJ/mol) H (kJ/mol) (kJ/mol) 

298 -241.826 -241.826 0.000 -241.826 0.000 
400 -238.375 -238.230 0.145 -238.404 0.029 
600 -231.326 -231.003 0.323 -231.634 0.308 
800 -223.825 -223.482 0.343 -224.964 1.139 
1000 -215.827 -215.576 0.251 -218.244 2.417 
1200 -207.321 -207.197 0.124 -211.524 4.203 
1400 -198.334 -198.254 0.080 -204.804 6.470 
1600 -188.919 -188.658 0.261 -198.084 9.165 

Diskussion. Funktionen fnh er afprøvet ved beregning af ent.alp.ien H(T) for vand
damp H20(g) i temperaturområdet 298 - 1600 K. Ved .sammenlrgm~lg n?ed aoner~endt.~ 
tabelværdier findes tilfredsstillende overensstemmelse l hele t~mpel atm omradet, stør 
ste absolutte afvigelse i området er ca. 0.3 kJ/mol, svarende tIl ca. 0.1%. 

B . f t IpI'ell H(T) for vanddamp under forudsætning om konstant cp eregnmg a en a . ° . 
viser tilfredsstillende overensstemmelse op til ca. 600 K (300 C). Over denne værdI øges 
afvigelsen mellem reference og beregnet værdi drastisk. Ved 1600 K er den absolutte 

3. Eksempler 

Entalpiberegning 
T 

HT = H~98 + 1 cp(T)dT 
298 

H,.--,-.---.-.-,--.------,...---, 
kJ 

mol 

-200 

- 220 

Tabel 

fnh(T) 

;/~ 
• // konstant cp 

T 
-260~~~~~~~7n.~~ 

200 600 1000 1400 K 

Figur 3.44. Entalpi af vanddamp, ek
sempel 3.6; graf viser tabelværdier 
(0) sammenholdt med en fuldt op
trukne kurve, der er beregnet med 
fnh(T). Den stiplede linie er HT be
regnet med konstant cp. 
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3. 0velsel' 

Figur 3.45. Cumulusskyer fi'emkom
mel' ved adiabatisk ekspansion, og 
dermed afkøling, af luft i termi
ske opvinde; nål' luftens temperatur 
er aftaget til dugpunktet, kondense
rer vanddampen til denne velkendte 
skyformation. 

Grundstof, stabil form 

o 

-100 

- 200 

- 300 Kemisk forbindelse 

Figur 3.46. Standardentalpi H!J98 fol' 
kemiske forbindelser er defineret som 
dannelsesentalpi ud fi'a grundstoffer 
i stabil form ved 298.15 K; eksem
plet viser denne definition anvendt 
ved fastlæggelse af standardentalpi 
fol' vanddamp. 

side 3.32 

afvigelse ca. g kJ/mol, svarende til ca. 5%; denne afvigelse er ca. 35 gange større, end 
den der opnås med jnhO. 

Afprøvningen bekræfter således, at man over moderate temperaturintervaller 298 ~ 
T (K) kan benytte (3.48) med konstant Cp ved beregning af entalpien HT' Ved højtem
peratm'processer - dvs. forbrændingsprocesser 0.1. - bør entalpien HT beregnes med 
det udvidede udtryk (3.47), der tager hensyn til varmekapacitetens temperaturafhæn
gighed cp = cp(T). 

0velsesopgaver 
De følgende øvelsesopgaver kan anvendes ved indlæring af det stof, der er gen
nemgået i kapitel 3. De angivne besvarelsestider er et vejledende mål for det 
indlæringsniveau, der tilstræbes i undervisningen. 

Opgave 3.1 

D Isobar opvarmning af ideal gas (lO min.) 

Antag et system, der indeholder 8 mol ideal gas ved trykket p = 0.5 atm. I be
gyndelsestilstanden (l) er gassens temperatur e = 25°C. Ved en reversibel, isobar 
opvarmning øges gassens temperatur til 80 °C i tilstand (2). Gassens molære varmeka
pacitet ved konstant volumen Cv = 12.5 J/mol K. Beregn den tilførte varme Q1.2 (J), 
det udførte arbejde på systemet Hf1.2 (J) samt ændringen i systemets indre energi LJ.U 
(J) under tilstandsændringen ! 

Opgmre 3.2 

D Temperaturstigning ved adiabatisk kompression (6 min.) 

I en dieselmotor opvarmes luften så stærkt under kompressionen, at brændstoffet an
tændes, når det i forstøvet form sprøjtes ind i brændkammeret og kommer i forbindelse 
med luften. Beregn den temperaturstigning der sker i 20°C varm atmosfærisk luft 
ved en adiabatisk, reversibel kompression 1:20 (112 = 111/20); luften forudsættes at 
være en ideal gas med konstant varmekapacitet cp = 29 J / mol K. 

Opgave 3.3 

D Dannelse af kemisk forbindelse ud fra grundstoffer (3 min.) 

Ved p 8 = l atm og T = 298.15 K har vanddamp i følge tabelopgivelser standarden
talpien H!J98 = -241.8kJ/mol. Ved denne temperatur er den stabile form af grund
stofferne hydrogen og oxygen H2(g) hhv. 02(g). Beregn alene ud fra disse oplysninger 
den varmeudvikling, der er forbundet med reaktionen 

3 mol H2(g) + 1~ mol 02(g) ~ 3 mol H20(g) 

såfremt reaktionen forløber ved temperaturen T = 298.15 K og trykket p = p 8 atm. 

Opgave 3.4 

D Entalpi af sammensat system (5 min.) 

Et system består af 1000 g gips CaS04' 2H20(S) og 200 g vand H20(e). For gipsen 
er følgende tabeldata oplyst: H!J9 = -2022.1 kj /mol og M = 172.17 g/mol. For 
vand H 2 0(e) er følgende oplyst: H~8 = -285.8 kJ/mol og M = 18.02g/mol. Beregn 
systemets samlede entalpiindhold H (kj) ved 25 °C ! 

Opgave 3.5 

D Termokemisk ligning for hydratisering af stukgips (10 min.) 

Ved brænding af gips til hemihydrat ("stukgips" ) fjernes hydratvandet i form af 
vanddamp. Ved 25°C kan afvandingen beskrives ved følgende tennokemiske ligning 
(a) 

(a) 

hvori LJ.Ha = +83.35 kj /mo!. Ved samme temperatur kan omdannelse af vand H20( e) 
til vanddamp H20(g) beskrives ved følgende termokemiske ligning (b) 

LJ.Hb = +43.9 kJ/mol (b) 

Beregn ud fra disse termokemiske ligninger (Ress lov), størrelsen af den varmeudvik
ling der sker ved hydratisering af 1.000 kg stukgips efter følgende reaktionsskema 

CaS04' ~H20(S) + 1~H20(€) ~ CaS04' 2H20(S) (c) 

Opgave 3.6 

D Isobar opvarmning af ideal gas (15 min.) 

Et lukket termodynamisk system indeholder 3 mol ideal gas ved trykket p = 1.000 atm. 
Ved en reversibel, isobar opvarmning tilføres systemet en varmemængde Q = 482 J; 
gassens temperatur øges herved fra 21.5 °C til 28.8°C. Beregn ud fra disse oplysninger: 
al systemets tilvækst i indre inergi LJ.U (J); b) systemets tilvækst i entalpi LJ.H (J); 
cl gassens molære varmekapacitet cp (J/molK); d) gassens molære varmekapacitet 

Cv (J/mol K) ! 

Opgave 3.7 

D Isochor afkøling af ideal gas (12 min.) 

Et lukket termodynamisk system indeholder 7 mol ideal gas. Ved en isoehor afl,øling 
tilføres systemet en varmemængde Q = -427 J; Gassens temperatur aftager herved 
fra 32.3°C til 27.5°C. Beregn ud fra disse oplysninger: a) systemets tilvækst i indre 
energi LJ.U (J); b) gassens molære varmekapacitet Cv (J/molI<); c) gassens molære 
varmekapacitet cp (J/molK)! 

Opgave 3.8 

O Isoterm ekspansion af ideal gas (12 min.) 

Et lukket termodynamisk system indeholder i begyndelsestilstanden VI = 5.000 e ideal 
gas ved trykket PI = 1.000 atm; gassens temperatur er el = 10.0°C. Ved en rever
sibel, isoterm tilstandsændring øges gassens voltunen til V2 = 6.000 e. Beregn ud fra 
disse oplysninger: a) gassens trykp2 (Pa) i sluttilstanden; b) den tilførte varme Q1.2 

(J) under processen; c) det udførte arbejde TrV1.2 på systemet under processen! 

Opgave 3.9 

O Adiabatisk komprimering af ideal gas (12 min.) 

Et lukket system indeholder i begyndelses tilstanden 2 mol ideal gas ved trykket 
PI = 101325 Pai gassens temperatur er i denne tilstand el = 20.0°C. Ved en re
versibel, adiabatisk komprimering øges gassens tryk til P2 = 251050 Pa. Gassens 
molære varmekapacitet er Cv = 12.8 J/mol K. Beregn ud fra disse oplysninger: a) gas
sens temperatur e2 (ae) i sluttilstanden; b) gassens volumen 112 (e) i sluttilstanden; 
c) tilvæksten i systemets indre energi LJ.U (J) ved den beskrevne tilstandsændring ! 

Opgave 3.10 

DEntalpiens temperaturafhængighed (10 min.) 

Beregn ud fra tabeldata for standardentalpi H!J98 og molær varmekapacitet cp, 
entalpien HT (kj/mol) for følgende stoffer ved de angivne temperaturer: a) vand 
H20(€) ved 65°C; b) kobbersulfat trihydrat CUS04 . 3H20(S) ved O°C; c) kvarts 
Si02(S) ved 500°C; d) hvid tin Snes) ved 150°C. 

Opgave 3.11 

O Beregning af standard reaktionsentalpi (15 min.) 

Beregn ud fra tabeldata for standardentalpi H!JgS' værdien af standard reaktionsen
talpien LJ.rH!J98 (kj/mol) for følgende reaktioner og omdannelsesprocesser 

2AI(s) + 1~02(g) ~ AI20 3(S) (a) 

CaO(s) + H20(€) ~ Ca(OH)z(s) (b) 

C02(g) + H2 0 (e) ~ H+(aq) + HC03(aq) (c) 

CUS04 ·3H20(S) -+ Cu++(aq) + SOi-(aq) + 3H20(e) (d) 

3. Øvelser 

Termodynamiske procestyper 

isobar . ............... . 
isoc1lOT .............. . 
isotenn ... ........... . 
adiabat ............... . 

L1p = O 
L1V =0 
L1T = O 

Q=O 

Reaktionsentalpi 

L1rH!J98 = L: H:rod - L: H~akt 
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3. 0yelser 

Figur 3.47. Flammeskæring af stål. 
En skalpt afgrænset stråle af ren ilt 
forbrænder (oxiderer) og bortsmel
ter stålet i skærezonen; processen er 
stærkt eksoterm, således at oxygen
tilførslen sikrer en fortsat opyarm
ning af stålet i skærezonen. 

Figur 3.48. Nåleformet ettringit er 
dannet ved reaktion mellem k1inker
mineralet C3A og gips, som begge er 
komponenter i portlandcement; for
størrelse 3000x. 

side 3.34 

Opgaye 3.12 

D Reaktionsentalpiens temperaturafhængighed (12 min.) 

Beregn ud fra tabeldata for standardentalpi HfJ98 og varmekapacitet cp , værdien 
af reaktionsentalpien iJ.l'HT (kJ/mol) ved den angivne temperatur T (K) for følgende 
reaktioner og omdannelser 

T = 1100K: CaC03(s) 
T = 664K: Hg(€) 
T = 800K: Ca(OHh(s) 

-+ CaO(s) + CO2(g) 
-+ Hg(g) 
-+ CaO(s) + H20(g) 

(a) 
(b) 
(c) 

Ved beregningerne forudsættes konstant varmekapacitet cp i de aktuelle temperatur_ 
områder. 

Opgave 3.13 

D Desoxidation af stål med aluminium (5 min.) 

Ved stålfremstilling anvendes aluminium Al som et kraftigt virkende desoxidations
middel. Den desoxiderende virkning beror på aluminiums store affinitet til oxygen. 
Desoxidation af ferrioxid Fe203 sker gennem følgende omdannelse 

(a) 
Reaktionen (a) er stærkt exoterm. Beregn iJ.l'HfJ98 for reaktionen (a) ud fra følgende 
data for komponenternes standardentalpi 

Stof: 

HfJ98 (kj/mol) 

Opgave 3.14 

D Flammeskæring af stål 

Al(s) 

0.0 
Fe(s) 

0.0 

(8 min.) 
Ved tildannelse af svære emner i stål anvendes hyppigt flammeskæring. Princippet i 
flammeskæring er følgende: med en særlig gasbrænder forvarmes stålet med en flamme 
af acetylen og oxygen; når stålet er opvarmet til lidt under smeltetemperaturen, 
sendes en skarp stråle af ren oxygen direkte mod det forvarmede stål, der nu oxideres 
("forbrændes") ved følgende reaktion 

2Fe(s) + 1i02(g) -+ Fe203(S) (a) 

Reaktionen (a) er stærkt exoterm, således at den udviklede varme sikrer fortsat op
varmning og forbrænding af stålet. De dannede oxider blæses under skæringen bort fra 
brandzonen som smelte. Følgende termodynamiske data er givne Fe203(S): HfJ98 = 
-824.2 kj /mol; Fe(s): cp = 25.2 J/mol K. Beregn herudfra iJ.rH fJ98 for reaktionen 
(a), og beregn for konstant cp den varmemængde (kj) der skal tilføres 2 mol Fe for 
at hæve temperaturen fra 25°C til jerns smeltepunkt! - sammenhold og diskuter kort 
resultaterne! 

Opgave 3.15 

D Ettringitdannelse ved hydratisering af Tricalciumaluminat (12 min.) 

PortlandcemenUt indeholder typisk ca. 7 vægt-% tricalciumaluminat 3CaO.A/z03(s). 
Tricalciumaluminat reagerer meget hurtigt ved opblanding med vand; blandingen afbin
der og stivner i løbet af få minutter. For at gøre portlandcement egnet til betonfrem
stilling, er det derfor nødvendigt at retardere reaktionen mellem tricalciumaluminat 
og vand. Denne retardering - forsinkelse - opnås ved at indmale 2 - 5 vægt-% gips 
CaS04 . 2H20(s) i cementen. Ved vandtilsætning reagerer gipsen med tricalciumalu
minat og danner hydratet Ettringit 3CaO . Al20 3 . 3CaS04 . 31H20 ved følgende 
reaktion 

3CaO· AI20 3(s) + 3(CaS04 . 2H20(S» + 25H20(€) 

-+ 3CaO . Al20 3 . 3CaS04 ·31H20(s) (a) 

Reaktionsprodukterne udfældes især på overfladen af den reaktive tricalciumaluminat, 
således at reaktionen efterhånden hæmmes. lVIcedlov-Petrosjan angiver i: Thermody
namik der Sililmte følgende værdier for komponenternes standardentalpi 

Stof: 

HfJ98 (kJ/mol) 

3CaO . A/z03(s) 

-3558.1 

CaS04 .2H20(s) 

-2022.1 
"Ettringit" 

-17208.1 

den udYiklede varme i (J) pr gram tricalciumaluminat ved reaktionen (a)! -
masse af tricalciumaluminat er 270.18 g/mol. 

3.16 

(15 min.) 

gassvejsning ("autogensvejsning") af stål frembringes smeltevarmen ved forbræn-

d· g af en brændbar gas i ren oxygen. Som brændgas benyttes normalt acetylen 
ID k' . C H2(g) eller hydrogen H2(g). Ved svejsning af bærende konstru honer er gassveJs-
'~g efterhånden fortrængt af elektrisk buesvejsning en af årsagerne hertil er, at 

;~ssvejsning giver en uønsket stor varmespredni;lg i stålet Ol:lkring sve~sezonen. Gas~ 
brændere finder derimod udstrakt anvendelse tIl forvarmnIng af svejseemner, og I 
forbindelse med bukning af emner. Fuldstændig forbrænding af acetylen C2H2(g) og 
hydrogen H2 (g) i ren oxygen sker efter følgende reaktionsskema 

C2H2(g) + li02(g) -+ 2C02(g) + H20(g) 

H2(g) + i 0 2(g) -+ H2 0 (g) 

(a) 

(b) 

• Beregn den teoretiske brændværdi Q -iJ.rHfJ98 for acetylen efter reaktionsskema 
(a) og for hydrogen efter reaktionsskema (b); enhed (Id/kg) 

• Beregn brændværdien pr. m3 C2H2(g) og pr. m 3 H2(g) ved 20°C og 1 atm, når 
gasserne forudsættes at følge idealgasloven; enhed (kj / m 3). 

Opgave 3.17 

O Entalpiberegning med temperaturafhængig varmekapacitet (20 min.) 

Ved termokemiske beregninger i nærheden af referencetemperaturen 298 K (25°C), 
kan man med god tilnærmelse forudsætte, at stofferne har konstant varmekapacitet Cp. 

Entalpien H T bestemmes da ud fra udtrykket (3.48) 

HT = HfJ98 + cp' (T - 298.15) (kj/mol) (a) 

Afviger temperaturen meget fra referencetemperaturen 298 K, kan det være nødvendigt 
at tage hensyn til varmekapacitetens temperaturafhængighed; entalpien bestemmes da 
af udtrykket (3.47) 

HT = HfJ98 + rT 

cp(T)dT (Id/mol) (b) 
J298.15 

Mcedlov-Petrosjan angiver i: Thennadynamik der Silikate følgende termodynamiske 
standardværdier for calcit CaC03(S): HfJ98 = -1207.5 kJ/mol; Cp = 81.9 J/mol K ved 
298 K. Varmekapacitetens temperaturafllængighed angives for calcit at være 

cp(T) = 104.6 + 0.0219· T - 26.10-3 . T- 2 (J/molK) (c) 

Beregn entalpien H T for calcit efter (a) og efter (b) ved () = 100°C, 500°C og 1000oC, 
og bestem afvigelsen mellem disse resultater i procent! 

Opgave 3.18 

O Strækning af metaltråd (12 min.) 

En 15.00 m lang ø 1mm tråd af hærdet stål påføres ved en reversibel, adiabatisk 
strækning en trækkraft F, der vokser fra F 1 = O N i begyndelsestilstanden (1) til 
F2 = 600N i sluttilstanden (2). Stålets arbejdslinie er givet ved følgende relation 
mellem spænding (J" (MPa) og tøjning c; 

(J" = 0.20 .106 . c; - 6.0 . 106 . c;2 (MPa) (a) 

Beregn for den pågældende tilstandsændring: a) størrelsen af det udførte arbejde H'1.2 
(J) på tråden, og b) ændringen i trådens indre energi iJ.U (J) under processen! 

Opgave 3.19 

O Varmeudvikling ved hydratisering af mikrosilika (15 min.) 

Mikrosilika - et restprodukt fra fremstilling af ferrosilicium - benyttes som tilsætning 
til beton i mængder op til 10% af cementenvægten. Gennem tilsætning af mikrosilika 
kan der opnås en markant forbedring af betonens styrkeegenskab~r, ~amt ~n mere tæt 
og holdbar beton. Mikrosilika består overvejende af amor~, rea~~lv kIsel SI02(amorf); 
i betonens stærkt basiske miljø pH C":' 12.6 - reagerer mIkrosIhka med overskydende 

3. Øvelser 

Idealgaslov 

m 
p1f = nRT = l\1RT 

Figur 3.49. Partikler af mikrosilika 
har en typisk partikeldimension på 
0.1 f-Lm. Da den typiske partikeldi
mension af cement er 10 f-Lm, kan mi
krosilika udfylde hulrum mellem ce
mentpartilder og derved frembringe 
en ekstrem tæt bindemiddelfase med 
høj styrke. 
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3. Litteratur 

Volumenarbejde 

1
\/2 

W1.2 = - p(V) dV 
Vi 

side 3.36 

calciumhydroxid Ca(OHh fra cementens hærdning, og danner herved calciumsilikat
hydrater med bindemiddelegenskaber. Disse kemiske reaktioner er endnu ikke kendte i 
detaljer; følgende reaktion er en af de sandsynlige omdannelser i dette system 

3Ca(OHh(s) + 2Si02(amorf) -+ 3CaO . 2Si02 ·3H20(S) (a) 

Det dannede hydrat 3CaO . 2Si02 . 3H20(s), kaldet To b erm ori t, tilhører den klasse af 
hydrater, der dannes ved hydratisering af portlandcement. Efter Mcedlov-Petrosjan: 
Thermodynamik der Silikate er H~98 = -847.7kJ/mol for Si02(amorf) og H~98 = 
-4682.0 kJ /mol for Tobennorit 3CaO . 2Si02 ·3H20(s). 

a) beregn L1,.H~98 (kJ/mol) for hydratiseringsreaktionen (a); og b) beregn størrelsen af 
den varmemængde Q (J) der udvikles ved fuldstændig omdannelse af 1 g Si02(amorf) 
efter reaktionsskema (a) l 

Opgave 3.20 

D Calcinering af calciumcarbonat ved kalkbrænding (15 min.) 

Et termodynamisk system består i udgangstilstanden af 2 mol calciumcarbonat CaC03, 
der ved 25 DC er indesluttet under et friktionsløst stempel. Systemet opvarmes reversi
belt; ved 800 ae begynder calciumcarbonat at dekomponere ("calcinere" ) efter følgende 
reaktionsskema 

CaC03(s) -+ CaO(s) + C02(g) (a) 

Under dekomponeringen er det ydre tryk på st.emplet konst.ant 1 atm; ved en reversibel 
arbejdsproces udvider systemet sig isotermt ved 800 DC under dannelse af C02(g). Den 
dannede C02-gas forudsættes at være ideal, og der ses bort fra de faste fasers voluminer. 
Beregn under disse forudsætninger a) det arbejde I'V (J), som omgivelserne har udført 
på systemet, når calcineringen af CaC03(S) er fuldstændig; b) reaktionsentalpien 
L1,.HT (kJ/mol) for omdannelsen (a) ved 800 D CI 
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Supplerende litteratur 
En omfattende samling af termokemiske data for grundstoffer og kemiske forbin
delser findes i tabelværket. 

o Barin, L & Knacke, O.: Thermodynamic Properties of Inorganic Substances, 
Springer-Verlag, Berlin 1973. 

Det skal fremhæves, at tabelværket indeholder konstanter til beregning af var
mefyldens temperaturafhængighed cp(T) for et stort antal stoffer. Tabelværket 

o Barin, L: Thermochemical Data of Pure Substances, Part I, Part II, VCH 
Verlagsgesellschaft, Weinheim 1989. 

indeholder en opdateret oversigt over termokemiske data for ca. 2400 grundstoffer 
og kemiske forbindelser; det skal fremhæves, at tabelværket indeholder data for 
et stort antal oxider og hydrater, der indgår i cementkemiske beregninger. Dette 
gælder også bøgerne 

o Mcedlov-Petrosjan: Thermodynamik der Silikate, VEB Verlag fUr Bauwesen, 
Berlin 1966. 

o Babushkin, Matveyev & Mchedlov-Petrossyan: Thermodynamics of Silicates, 
Springer-Verlag, Berlin 1985. 

der specielt omhandler cementsystemets forbindelser. Et opdateret tabelværk, 
der indeholder en omfattende samling af fysiske og tennokemiske data for vand 
og vanddamp er 

o Schmidt, E. & Grigull, U. (ed.): Properties of Water and Steam in SI-Units, 
Springer-Verlag, Berlin 1989. 
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3. Litteratur 

Dobbeltvirkende vFatt maskine fra 
fra slutningen af 1700-tallet; 1Vatts 
dampkraftmaskine udkonkurrerede 
i løbet af få ål' samtlige eksisterende 
Neweomen maskinel' pga. en langt 
bedre termisk virkningsgrad. 
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Anden hovedsætning 

Termodynamikkens anden hovedsætning, og med den entropibegrebet, betød et 
vendepunkt i 1800-tallets naturvidenskabelige forskning. Anden hovedsætning 
skulle vise sig at være et af fysikkens mest frugtbare og vidtrækkende aksiomer. 

U dgangspunktet for termodynamikkens anden hovedsætning var undersøgel
ser af vannens arbejdsevne, udført af den franske ingeniør Sadi Carnot (1824). 
Carnot's oprindelige teori var, at vannens arbejdsevne alene beroede på et ufor
gængeligt varmestofs fald fra en højere til en lavere temperatur. 

Omkring 1850 påviste den tyske fysiker Rudolf Clausius og den engelske fy
siker William Thomson (senere Lord Kelvin) imidlertid uafhængigt af hinanden, 
at varmens arbejdsevne, i overensstemmelse med energiens bevarelsessætning, 
indebar egentlig omdannelse af varme til arbejde. Både Clausius og Thomson 
formulerede i disse år anden hovedsætnings grænser for energiomdannende pro
cesser. I 1865 postulerede Clausius det fundamentale princip om entropiens sta
dige vækst. 

Som det gælder for termodynamikkens første hovedsætning, er også anden ho
vedsætning et postulat: Sætningen er baseret på erfaringer, og kan ikke bevises. 
Anden hovedsætning har dannet udgangspunkt for behandling af ligevægtsbegre
bet inden for den fysiske kemi. I dette afsnit introduceres anden hovedsætning, 
og anvendelsen af ligevægtsbegrebet illustreres ved løsning af praktiske opgaver 
inden for materialelæren. 

Rudolf Clausius (1822-1888) 

Tysk fysiker, kendt fol' udYilding 
af anden hoyedsætning, herunder 
indførelse af begrebet entropi. 
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4.1 Introduktion 

Figur 4.1. Nedbrydning af beton
mur pga. alkalireaktioner i det be
nyttede tilslag; arbejdet med at for
bedre betons holdbarhed kræver vi
den om kemiske reaktioners retnings
bestemthed. 

Figur 4.2. Korrosion af armerings
jern i en altanbrystning afspræn
ger betonen; forebyggelse af korro
sionsskader i bygværker forudsætter 
viden om kemiske reaktioners ret
ningsbestemthed. 
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4.1 Introduktion 
Termodynamikkens første hovedsætning kan opfattes som en udvidelse af den 
mekaniske fysiks energiprincipper. Første hovedsætning udtrykker, at den sam
lede energi - alle former taget i betragtning - er konstant. For en given proces 
kan vi derfor med første hovedsætning sikre energibevarelse; der er imidlertid 
ingen garanti for, at processer, der opfylder første hovedsætning, er mulige. 

Spontane processer 
Nogle processer forløber spontant - andre ikke. I visse tilfælde kan vi erfarings
mæssigt forudse forløbet af en proces. Anbringer vi f.eks. en varm metalklods i 
et køleskab, vil klodsen spontant afgive varme til omgivelserne; klodsens tempe
ratur vil aftage, indtil den er i termisk ligevægt med omgivelserne i køleskabet. 
Den modsatte proces - at klodsen spontant optager varme og får en højere tem
peratur end omgivelserne - vil erfaringsmæssigt ikke finde sted. 

Bringer vi en lufttom beholder i forbindelse med atmosfæren, ved vi, at luften 
spontant vil strømme ind i beholderen, indtil der er opnået trykligevægt. Den 
modsatte proces - at luft spontant strømmer ud af en beholder og efterlader et 
vacuum - er i modstrid med alle erfaringer. 

I de to nævnte eksempler ved vi intuitivt, hvilken proces der vil forløbe frivil
ligt, og hvilken proces, der er umulig. For en række af de kemiske reaktioner og 
omdannelser, der spiller en vigtig rolle i teknikken, kan vi imidlertid ildce støtte 
os til simpel intuition eller erfaring. Under hvilke betingelser vil calciumhydroxid 
f.eks. optage CO2 fra luften, så en mørtel hærdner? - hvad er betingelsen for, 
at vand fordamper fra fra en nyudstøbt betonoverflade, og derved forringer be
tonens kvalitet? - og hvilke betingelser medfører, at armeringsjern omdannes til 
rust, således at bæreevnen af en konstruktion forringes? 

I spørgsmål af denne art kan vi 11eller ildce støtte os til termodynamikkens 
første hovedsætning. Første hovedsætning skelner ikke mellem mulige og umulige 
processer; første hovedsætning beskriver alene de energi ændringer , der sker i et 
termodynamisk system, såfremt en angiven proces forløber. Første hovedsætning 
er termodynamikkens energiregnskab - et bogholderi, der overvåger energiens 
bevarelse. 

På denne baggrund får termodynamikkens anden hovedsætning en særlig 
betydning: den fortæller os nemlig, om et system er i ligevægt, om en proces kan 
forløbe spontant, eller om en proces er umulig. 

Gennem første hovedsætning har vi indført og defineret to vigtige tilstands
funktioner: indre energi U og entalpi H. Anden hovedsætning indfører og de
finerer en ny, fundamental tilstandsfunktion: entropi S. Inden denne nye til
standsfunktion introduceres, skal vi imidlertid præcisere nogle tidligere omtalte 
begreber. 

Termodynamisk ligevægt 
Den klassiske termodynamik beskriver ligevægtstilstande og processer der for
binder ligevægtstilstande. I beskrivelsen anvendes tilstandsfunktioner som indre 
energi U og entalpi H, der er uafhængige af procesvejen ved en tilstandsændring. 

De makroskopiske størrelser, der benyttes for at beskrive et systems indre 
energitilstand, kaldes tilstandsvariable. For en ideal gas kan det f.eks. være vo
lumen V, tryk p, temperatur T og'stofmængde n. Hertil kommer de mekaniske 
størrelser, der kræves for at fastlægge systemets makroskopisk potentielle og ki
netiske energi, dvs. størrelser som systemets hastighed v og position (x, y, z). I 
det følgende vil vi hovedsageligt referere til systemers indre energi. 

En termodynamisk ligevægtstilstand er kendetegnet ved, at det betragtede 
system samtidig er i termisk ligevægt, i mekanisk ligevægt og i kemisk ligevægt. 
Betydningen heraf er følgende 

Termodynamisk ligevægt ( 4.1) 

Et system er i termodynamisk ligevægt, såfremt det er i samtidig 

Termisk ligevægt: systemet har overalt samme temperatur T. 
Mekanisk ligevægt: der forekommer ikke uafbaJancerede kræfter. 

Kemisk ligevægt: der kan ikke ske spontane omdannelser i systemet. 

Et system der er i termodynamisk ligevægt kan ikke spontant ændre tilstand. 

Termodynamisk proces 
De processer, der forbinder termodynamiske ligevægtstilstande, kan opdeles i to 
typer: reversible processer og irreversible processer. 

Den reversible proces er en teoretisk, idealiseret proces. Under en reversi
bel proces føres systemet gennem tilstande, der kun afviger infinitesimalt fra 
ligevægt. Ved en reversibel varmeudveksling forudsættes varmestrømmen til sy
stemet at være fremkaldt af en infinitesimal temperaturforskel dT mellem system 
og omgivelser. Ved en reversibel kompression eller ekspansion af en gas forud
sættes tilsvarende, at der kun optræder en infinitesimal trykdifferens dp mellem 
system og omgivelser. 

Under den reversible proces føres systemet således gennem en følge af til
stande, der alle er uendelig nær en sand termodynamisk ligevægt. Den reversible 
proces kan derfor entydigt afbildes i et diagram, f.eks. som en kurve der gengiver 
en reversibel, isoterm tilstandsændring for en gas i et p V -diagram. 

Som betegnelsen angiver, kan en reversibel proces vendes om ved en infinetisi
mal ændring af omgivelsernes påvirkning af systemet. Gennemføres en reversibel 
kredsproces, der bringer et system tilbage til begyndelsestilstanden, er der ikke 
sket en blivende ændring i det termodynamiske univers. 

Alle processer, der ikke er reversible, kaldes irreversible processer. Følgende 
eksempler kan illustrere naturen af den irreversible proces. Et arbejde Hl ud
føres på et system; arbejdet omdannes helt eller delvist til varme ved friktion 
i systemet - processen kan ikke vendes om, den er irreversibel. En gas ekspan
derer ind i et vacuum; under ekspansionen varierer tryk og temperatur fra sted 
til sted i gassen, der således ikke er i ligevægt under ekspansionen - processen 
kan ildce vendes om, den er irreversibel. Et system med lav temperatur opta
ger varme fra omgivelser med høj temperatur; under varmeudvekslingen er der 
ikke termodynamisk ligevægt i systemet - processen kan ikke vendes om, den er 
irreversibel. 

Genskabes systemets begyndelsestilstand efter en irreversibel kredsproces, 
er der altid sket en blivende ændring af det termodynamiske univers. Det er 
denne ændring - en tilvækst i universets entropi - der er udgangspunktet for 
termodynamikkens anden hovedsætning. 

II En isoleret, lukket glaskolbe indeholder 100 mg vand H 2 0(g) og 100 mg vanddamp 
H2 0(g). Temperaturen i systemet er overalt 35°e. Partialtrykket af vanddamp i 
kolben er p = 4500 Pa, og systemet er i ro. Undersøg, om der er tale om et system 
i termodynamisk ligevægt ! 

Svar. Vi undersøger om der er termodynamisk ligevægt ved brug af (4.1). De givne 
oplysninger viser, at der er termisk ligevægt, da temperaturen er 35°e overalt. 
Systemet er i ro; der er således intet, der indicerer tilstedeværelse af uafbalancerede 
kræfter i systemet, dvs. der er tale om mekanisk ligevægt. Vanddampens pal·tial
tryk i systemet er p = 4500 Pa. Ved 35 °e er partialtrykket af mættet vanddamp 
jf. tabel 5626.7 Pa. Da p < pm, vil der ske en spontan fordampning af vand indtil 
partialtrykket er lig med Pm; under denne proces vil systemets temperatur aftage 
lidt pga. af den forbrugte fordampningsvarme. Systemet er derfor ikke i kemisk 
ligevægt. Konklusion: det beskrevne system er ikke i termodynamisk ligevægt! 

4.1 Introduktion 

Termodynamisk ligevægt 

Termisk ligevægt 
+ Mekanisk ligevægt 
+ Kemisk ligevægt 

Potentiel energi Ep 

Varmeenergi tilført underlag 

Figur 4.3. En hoppende bold, der 
overgår til hvile, er et eksempel 
på en irreversibel proces. Boldens 
ordnede bevægelse omdannes spon
tant til varme, dvs. uordnede, ter
miske molekylbevægelser i bold og 
underlag. Den modsatte proces, at 
uordnede molekylbevægelser spon
tant omsættes til en ordnet, makro
skopisk bevægelse, kendes ikke. 
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4.2 Carnot's kredsproces 

a) 

b) 

Første hovedsætning 

dU=oQ+oW 

Koldt reservoir T3 

Koldt reservoir T3 

Figur 4.4. Omdannelse af arbejde til 
varme. Sadi Carnot's oprindelige te
ori var, at arbejdsevnen beroede på 
et uforgængeligt varmestofs fald fra 
høj til lav temperatur (a). Rudolf 
Clausius og William Th01l1son på
viste senere, at arbejdsevnen, i over
ensstemmelse med energiens be1ra
relsessætning, indebar egentlig om
dannelse af varme til arbejde (b). 

side 4.4 

D 1. En kolbe indeholder 100 me vand tilsat 1 g NaGl-krystaller. Under henstand 
opløses NaGl langsomt i vandet. Er processen reversibel eller en irreversibel? 

D 2. Et isoleret termodynamisk system er i termodynamisk ligevægt. Kan der frem
kaldes en reversibel eller irreversibel proces i dette system? 

D 3. Hvorfor kan man ikke anvende første hovedsætning til at afgøre, om en proces i 
et termodynamisk system kan forløbe spontant? 

D 4. Skal trykket p være ens overalt i et termodynamisk system, for at dette kan være 
i termodynamisk ligevægt? 

D 5. En lukket glaskolbe er delvist fyldt med vand ved 40 oG. Ved hvilke partialtryk 
p af H20(g) er fordampning af H20 a) reversibel b) irreversibel c) umulig? 

4.2 Carnot 's kredsproces 
Termodynamikkens anden hovedsætning har sin rod i 1800-tallets studier af 
varmekraftmaskiner, og i denne periodes teorier om varmens arbejdsevne. Vi 
vil derfor introducere anden hovedsætning, og med den entropibegrebet, gen
nem den klassiske Carnot's kredsproces for en varmekraftmaskine, der arbej
der med en ideal gas. De energibetragtninger, der benyttes i Carnot-processen, 
er almengyldige; betragtningerne fører dermed frem til generelle betingelser for 
termodynamiske systemers ligevægt. 

Termisk virkningsgrad 
I følge termodynamikkens første hovedsætning er varme Q og arbejde lY ækvi
valente former for energiudveksling mellem et system og dets omgivelser. Efter 
første hovedsætning er det derfor muligt 

• at tilføre et system energi i form af mekanisk arbejde Hl, og derefter fjerne 
den samme energimængde i form af varme Q. 

• at tilføre et system energi i form af varme Q, og derefter fjerne den samme 
energimængde i form af mekanisk arbejde W. 

Alle erfaringer viser imidlertid, at der er en grundlæggende kvalitativ forskel på 
arbejde lY og varme Q: et udført arbejde kan altid omdannes fuldstændigt til 
varme, hvorimod varme kun delvist kan omformes til arbejde. 

Med den tekniske udvikling af dampmaskinen, var denne begrænsning i var
mens arbejdsevne et påtrængende spørgsmål i begyndelsen af 1800-tallet, altså 
forud for formuleringen af første hovedsætning. I 1824 fremlagde den franske 
ingeniørofficer Sadi Carnot sin teori for vannens arbejdsevne - den teori, der 
senere blev udgangspunktet for termodynamikkens anden hovedsætning og for 
definition af entropibegrebet. 

Carnot's arbejder sigtede bl.a. på at afklare, hvor stor en del af den den 
tilførte varme der kunne omsættes til mekanisk nyttearbejde i en ideal varme
kraftmaskine. Dette kan udtrykkes ved maskinens termiske virkningsgrad, der 
er defineret på følgende måde 

Termisk virkningsgrad ( 4.2) 

Den termiske virkningsgrad 17 af en periodisk virkende varmekraftma
skine, der ved en kredsproces tilføres varmen QI ved temperaturen TI, 
og herunder udfører arbejdet - Hlk 1'cds på omgivelserne, er defineret ved 

_ Ydet arbejde på omgivelser 
1] - Modtaget varme fra omgivelser 

I den følgende udledning skal vi se, hvorledes besvarelsen af dette tekniske spørgs
mål afslører eksistensen af Em af fysikkens mest fundamentale tilstandsfunktioner, 
entropien S. 

Carnot 's kredsproces 
Carnot's kredsproces er en reversibel kredsproces, hvorunder et termodynamisk 
s stem vekselvirker med to varmereservoirer, der har forskellig temperatur. Vi 
~l her beskrive en Carnot-proces, udført på en ideal gas. Som vi senere skal se, 
er der imidlertid ikke restriktioner mht. systemets art. 

Antag et lukket system af 1 mol ideal gas, der er indesluttet i en cylinder 
under et friktionsløst stempel. I omgivelserne rådes over to varmereservoirer, 
et reservoir med konstant høj temperatur TI, og et reservoir med konstant lav 
temperatur T3 . I begyndelsestilstanden (a) er systemet i kontakt med det varme 
reservoir; gassens temperatur er TI, og volumnet er Va · Med gassen gennemføres 
nu følgende reversible kredsproces 

proces 1 Reversibel isoterm ekspansion: Va --t Vb; T = TI 
Systemet udfører arbejde på omgivelserne, og tilføres herunder varme 
fra reservoir 1 med høj temperatur TI' 

proces 2 Reversibel adiabatisk ekspansion: Vb --t Ve; TI --t T3 

Systemet udfører arbejde på omgivelserne. Der udveksles ikke varme 
under processen; systemets temperatur aftager derfor til T3 ved den 
adiabatiske ekspansion. 

proces 3 

proces 4 

Reversibel isoterm kompression: Ve --t Vd ; T = T3 

Omgivelser udfører arbejde på systemet, der samtidig afgiver varme til 
reservoir med lav temperatur T3 · 

Reversibel adiabatisk kompression: Vd --t Vaj T3 --t TI 
Omgivelser udfører arbejde på systemet. Der udveksles ikke varme un
der processen; systemets temperatur øges derfor til TI ved den adia
batiske kompression. 

Efter denne følge af processer, er begyndelsestilstanden (a) genskabt; under et 
udgør processerne derfor en reversibel kredsproces Vi kan nu, ud fra første 
hovedsætning opstille et samlet energiregnskab for kredsprocessen 

Proces i1U W Q Bemærkninger 

1 O VVI QI i1U = O jf. (3.27) 

2 i1U2 H12 O Q = O jf. (2.27) 

3 O H13 Q3 i1U = O jf. (3.27) 

4 i1U4 H14 O Q = O jf. (2.27) 

Den indre energi U er en tilstandsfunktion; efter kredsprocessen er U derfor 
uændret. Ved addition af samtlige i1U-bidrag for kredsprocessen ses følgende 

betingelse at være opfyldt 

(4.3) 

Det samlede arbejde der er udført på systemet under kredsprocessen, liVkreds , 

kan dermed udtrykkes ved 

W k 1'eds = (W2 + W 4 ) + (WI + W 3) = 0+ (WI + W 3) = WI + W 3 (4.4) 

For proces 1 og proces 3 gælder det ifølge (3.27) at VT1 = -Q, hvormed 

(4.5) 

Vi kan nu udtrykke den termiske virkningsgrad for kredsprocessen ved indsæt

ning i (4.2) 

Termisk virkningsgrad: (4.5) 

Forholdet (Q3/Qd er alene bestemt af forholdet me~lem tempel:at~rerne T3 og 
TI i de to varmereservoirer; dette indses ved indsætmng af det tIdlIgere udledte 

4.2 Carnot's kredsproces 

p Garnots kredsproces 

Adiabat 

v 
Figur 4.5. Reversibel Carnot's kreds
proces abcd med en ideal gas; det 
udførte arbejde under kredsproces
sen svarer til det omkredsede, skra
verede areal i pV-diagrammet. 

Figur 4.6. James iVatt's første damp
maskine; James "YVatt grundlagde 
den systematiske udvikling af var
mekraftmaskiner. 
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4.2 C'arnot's kredsproces 

Reversibel kredsproces 

Figur 4.7. Eskimoer gør ild. Arbejde 
kan altid omdannes fuldstændigt til 
yarme. Omdannelse af varme til ar
bejde er derimod underlagt klare be
grænsninger, der er udtrykt i tenno
dynamikkens Anden Hovedsætning. 
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udtryk for Q ved en isoterm tilst and s ændring med en ideal gas (3.27) 

1 + Q3 = 1 + RT3 ·ln(Vd/Vc) = 1 + T3 . In(Vd/Vc) 
QI RTI ·ln(Vt,/Va) TI ·ln(Vt,/Va) (4.7) 

Efter Poissons ligning (3.37) opfylder volumenforholdene følgende betingelse 

TI' Vb,-I = T3 'l~,-I; og TI' Va,-I = T3 · Vd,-I (4.8) 

?ivider~s d:n først: ligning op i den anden, følger at: Va/Vt, = Vd/Vc. Ved 
mdsætnm~ l (4.7) fas dermed følgende udtryk for den termiske virkningsgrad 'rf 
som funktIOn af temperaturerne TI og T3 i de anvendte reservoirer 

Termisk virkningsgrad 'rf 

'rf = 1 + Q3 = 1 _ T3 

QI TI 

(4.9) 

- den termiske virkningsgrad af en reversibel kredsproces mellem tempe
raturerne TI og T3 , hvor TI > T3 . 

Ved subtraktion af de to udtryk for 'rf i (4.9) fremkommer efter omordning af led
dene følgende vigtige relation, der indeholder nøglen til en ny tilstandsfunktion 
entropien S ' 

Varmeoverførsel ved reversibel kredsproces (4.10) 
Ved en reversibel Carnot-proces med en ideal gas er summen af de tilførte 
varmemængder Q divideret med den termodynamiske temperatur T ved 
hvilken vannen tilføres, lig med nul ' 

Den termiske virkningsgrad 'rf for en reversibel Carnot's kredsproces afhænger jf. 
(4.9) alene af forholdet mellem den termodynamiske temperatur i de to varme
reser:~irer, her TI og T3 . Denne egenskab ved Carnot-processen har muliggjort 
defimtIOnen af en absolut temperaturskaIa, der er uafhængig af benyttede ter
mometerstoffer (Lord Kelvin, 1854). 

De udledte udtryk (4.9) og (4.10) kan vises at være almengyldige for reversible 
kredsprocesser. Det kan endvidere vises, at den reversible Carnot's kredsproces 
med en ideal gas er den proces, der mest effektivt omdanner varme til arbejde. 
Den termiske virkningsgrad 17 udtrykt i (4.9) er derfor den teoretisk maksimale 
virkningsgrad. 

• Beregn den teoretisk maksimale termiske virkningsgrad af en varmekraftmaskine 
der arbejder med damp under tryk ved 350 oG og har en kondensatortemperatur 

o ° ' pa 100 G. Bestem den varmemængde Q3 der overføres til kondensatoren som tab 
når der under disse betingelser tilføres QI = 1 MJ ved 350 oG! ' 

Svar. Ved omregning til termodynamiske temperaturer efter (2.8) fås TI'::::' 623K 
og T3 '::::' 373 K; den teoretisk maksimale virkningsgrad 'I) bestemmes ud fra (4.9) 

T3 373 ~ 
TJmax = 1 - TI = 1 - 623 ·100% = 40 % 

Den tilførte varme Q3 ved kondensatortemperaturen T3 bestemmes ved indsætning 
i (4.10) 

Q3 = -QI' TT3 = -lMJ. 373 = -600 kJ 
l 623 

Af det negative fortegn ses, at der afgilres 600 kj fra maskinen til kondensatoren. 

D 1. Hvilken værdi skal TI hhv. T3 gå mod, for at opnå at virkningsgraden TJ ---+ 1 ved 
en reversibel Garnot-proces med en ideal gas? 

D 2. Bestem den maksimale termiske virkningsgrad 17 af en reversibel varmekraftma
skine der modtager varme ved 650 oG og afgiver varme ved 10 oG! 

D 3. øges virkningsgraden TJ for en varmekraftmaskine mest ved at hæve den høje 
temperatur 10 oG eller ved at sænke den lave temperatur 10 oG? 

D 4. Kan en ideal varmekraftmaskine udføre et arbejde ved at modtage varme fra, og 
afgive varme til samme varmereservoir? - begrund svaret! 

D 5. En ideal varmekraftmaskine arbejder med en virkningsgrad TJ = 55%. Bestem den 
temperatur TI der driver maskinen, når kondensatortemperaturen er 50 oG! 

4.3 Anden hovedsætning 
Termodynamikkens anden hovedsætning er et postulat; sætningen kan ildce be
vises. Både første og anden hovedsætning bygger imidlertid på så omfattende 
erfaringer, at de anses for at være almengyldige naturlove. 

Termodynamikkens første hovedsætning var knyttet til definitionen af en til
standsfunktion: indre energi U. På tilsvarende måde fører anden hovedsætning 
frem til definitionen af en tilstandsfunktion: entropi S. 

Termodynamikkens anden hovedsætning (4.11) 

Det er umuligt for et system, der gennemgår en kredsproces, at udføre 
arbejde på omgivelserne ved kun at få tilført varme fra et reservoir! 

I denne formulering kan anden hovedsætning ses som en generalisering af ud
trykket (4.9) for den termiske virkningsgrad for en Carnot's kredsproces. Varme 
optaget fra et reservoir ved en temperatur kan kun omdannes til arbejde, såfremt 
der samtidig afgives varme til et andet reservoir ved en lavere temperatur. 

Entropi S 
Anden hovedsætning indeholder de grundlæggende principper for beskrivelse af 
termodynamisk ligevægt, og for bestemmelse af irreversible processers retnings
bestemthed. Det ligevægtsprincip, der kan afledes af anden hovedsætning, har 
følgende matematiske formulering 

Anden hovedsætning 

• dS ~f bC2yev 

• S er en tilstandsfunktion 

• dSsystem 2: (bT Q) 
system 

( definition) 

(postulat) 

("Clausius' ulighed") 

(4.12) 

Entropien i et adiabatisk system (bQ = O) kan aldrig aftage; entropien 
vokser ved irreversible processer og forbliver konstant ved reversible pro
cesser. 

Definitionen af entropi S kan ses som en naturlig generalisering af den tidligere 
udledte betingelse (4.10) for en reversibel Carnot's kredsproces 

(reversibel Carnot' s kredsproces) 

Udtrykket viser, at størrelsen L Q"ev/T = O ved en simpel, reversibel kredspro
ces. Da enhver reversibel kredsproces principielt kan opløses i et vilkårligt antal 

4.3 Anden hovedsætning 

Definition af entropi S 

Figur 4.8. Entropi S er en tilstands
funktion; entropitilvæksten dS i et 
system er defineret som den reyersi
belt tilførte varme oQ diyideret med 
systemets temperatur T. 

"Clausius ulighed" 

Omgivelser 

Figur 4.9. Ifølge Clausius' ulighed er 
tilvæksten i et systems entropi dSsy 
ved en proces større end eller lig 
med (oQ/T)sy; for et adiabatisk sy
stem, hvor oQ = O, er dSsy specielt 
større end eller lig med O. 
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4.4 Entropiens temperaturafhængighed 

Addition of kredsprocesser 

Wtotal = Wa + Wb 

v 

Figur 4.10. Addition af to, rever
sible Carnot's kredsprocesser med 
delvist sammenfaldende adia bat. Ar
bejdsbidragene Wij og Wji har mod
sat fortegn, og ophæver hinanden; 
den sammensatte proces svarer der
for til en kredsproces, der følger den 
ydre konturlinie. 

p 

Kredsproces 
v 

Figur 4.11. Enhver reversibel kreds
proces kan beskrives som en sum 
af reversible Carnot processer; ved 
,Talg af inddeling kan der opnås en 
vilkårlig god approksimation af pro
cessen. 
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delprocesser, der hver for sig opfylder denne betingelse, kan det vises at 

( 4.13) 

Heraf følger, at d8 = oQrevlT er et eksakt differential, og dermed at entro
pien 8 er en tilstandsfunktion. Ændringen .:18 i entropi ved en tilstandsændring 
beregnes efter (4.12) som 

.:18 ved tilstandsændring 

.:18 = (sd8 = 1(2) oQrev 
lSl (l) T 

(4.14) 

Ændres et system fra tilstand (1) til tilstand (2), beregnes systemets til
vækst i entropi .:18 som integralet af oQrev IT for en vilkårlig reversibel 
proces fra (1) til (2). 

Det er vigtigt at bemærke følgende: En entropiændring .:18 beregnes altid for 
en reversibel tilstandsændring (1) -+ (2). Da 8 er en tilstandsfunktion, er .:18 
uafhængig af procesvejen; den beregnede entropiændring .:18 ved den reversible 
proces er derfor identisk med .:18 for en vilkårlig reversibel eller irreversibel 
proces, der for binder samme ligevægtstilstande (1) og (2). 

• En cylinder indeholder 2 mol ideal gas, indesluttet under et friktionsløst stempel. 
Gassens temperatur er i begyndelsestilstanden (1): e = 200o e. Ved en reversibel, 
isoterm proces (1) --+ (2) tilføres gassen en varmemængde Q1.2 = 6000 J. Beregn 
for systemet: L1U (J), W1.2 (J) samt systemets tilvækst i entropi L1S (J) ved den 
pågældende tilstandsændring ! 

Svar. Tilstandsændringen er isoterm; for en ideal gas har vi da ifølge Joules lov 
(3.19) og (3.27) 

L1U = Q1.2 + W1.2 = OJ 

Heraf følger umiddelbart, at det udførte arbejde H'1.2 på gassen er 

W1.2 = -Q1.2 = -6000 J = -6000 J 

Systemet er tilført en varmemængde Q1.2 6000 J ved en reversibel proces; efter 
anden hovedsætning (4.12) har vi dermed 

-1(2) 1(2) bQ"ev 11(2) 6000 
L1S - dS = -- = - bQrev = -- = 12.7 J/K 

(l) (l) T T (l) 473.15 

D 1. Et system indeholder ideal gas. Ved en reversibel, isoterm proces tilføres Q1.2 = 
3000 J; under processen er L1S = 10 J/K. Bestem gassens temperatur T (K) ! 

D 2. Begrund ud fra anden hovedsætning (4.12), hvorfor entropien S i et adiabatisk 
termodynamisk system aldrig kan aftage! 

D 3. En proces forløber i et isoleret termodynamisk system. Vurder ud fra anden 
hovedsætning (4.12), om processen er reversibel eller irreversibel! 

D 4. Ved en reversibel, isoterm proces udføres arbejdet H'1.2 = 4000 J på en ideal gas 
ved 25 De. Beregn systemets entropitilvækst L1S under processen! 

D 5. I et diagram med abscisse T og ordinat S afbildes en reversibel earnot's kredspro
ces med en ideal gas. Vis, at afbildningen altid vil danne et rektangel med sider, 
der er parallelle med T S-koordinatsystemets akser! 

4.4 Entropiens temperaturafhængighed 
I det følgende vil vi bestemme entropiændringen .:18 i et stofsystem, der opvar
mes eller afkøles. Det er igen vigtigt at erindre, at ændringen .:18 skal beregnes 

4.4 Entropiens temperaturafhængighed 

for en reversibel tilstandsændring, der forbinder to ligevægtstilstande. Den fundne 
entropiændring .:18 vil derefter gælde for både reversible og irreversible proces
ser, der forbinder disse terminaltilstande. 

Ved en reversibel opvarmning forudsættes en infinitesimal temperaturforskel 
dT mellem system og omgivelser under processen. På ethvert trin af processen 
vil systemet derfor være uendelig nær termisk ligevægt. For en reversibel tem
peraturændring, der forløber ved konstant tryk p, har vi ifølge (3.15) og (3.16) 

(dH = ncp' dT)p 

Entropitilvæksten .:181.2 ved en reversibel temperaturændring fra TI 
regnes nu ud fra (4.14) 

15
2 1(2) oQ 1(2) dH l T2 

.:181.2 = d8 = Trev = rev = ncp' d In(T) 
51 (l) (l) T T 1 

(4.15) 

til T2 be-

( 4.16) 

Forudsættes konstant varmekapacitet cp i det aktuelle temperaturområde, fås 
ved integration 

1
~ To 

.:181.2 = ncp dln(T) = ncp' (ln(T2) -ln(Td) = ncp .ln(~) 
~ TI 

(4.17) 

En tilsvarende udledning kan gennemføres for et stofsystem, der opvarmes ved 
konstant volumen V; i dette tilfælde er tilvæksten i indre energi .:1U efter (3.9) 
lig med den tilførte varme Q1.2, og der indføres jf. (3.10) CF i udtrykket for dU. 

Vi får dermed følgende udtryk til beregning af entropiændringen ved opvarmning 
eller afkøling af et stofsystem 

Entropiens temperaturafhængighed (4.18) 

En temperaturændring fra TI til T2 ændrer et stofsystems entropi med 

.:181.2 = ncp' In (~~ ) (konstant p) 

.:181.2 = nCF . In (~~ ) (konstant V) 

hvor ncp og nCF angiver stofsystemets varmekapacitet ved konstant tryk 
p hhv. ved konstant volumen V. 

Bemærk igen, at der ved udledningen forudsættes et reversibelt procesforløb; det 
fundne udtryk for .:18 gælder imidlertid for enhver reversibel eller irreversibel 
proces, der forbinder den aktuelle begyndelses- og sluttilstand. 

• Antag to adiabatiske systemer (a) og (b), der hver består af en stålklods med mas
sen m = 1.000 kg. Stålets massespecifikke varmekapacitet er cp = 0.481 kJ /kg K. I 
begyndelsestilstanden er temperaturen af de to klodser ea = O De hhv. eb = 100 De. 
Til tidspunktet tI bringes de to stålklodser i indbyrdes termisk kontakt. Til tids
punktet t2 er de to klodser i indbyrdes termisk ligevægt ved eab 50o e. Beregn 
for den pågældende proces (1) --+ (2), tilvæksten i entropi i de to delsystemer L1Sa 
hhv. L1Sb, samt tilvæksten i entropi L1Sab i det samlede system! 

Svar. De søgte størrelser L1Sa, L1Sb og L1Sab bestemmes ud fra relationen (4.18). 
Ved beregningen indsættes de termodynamiske temperaturer Ta, Tb og Tab svarende 
til de angivne celsiusværdier 

L1Sa = mcp .ln(1:) 1.000· 481 .1nG~~:i~) = +80.9 J/K 

L1Sb = mcp .ln(1:) = 1.000· 481.1nU~~:i~) = -69.2JjK 

L1Sab = L1Sa + L1Sb = +80.9 69.2 J/K = +11.7 J/K 

s Irreversibel 

2 

T 
T2 

Figur 4.12. Entropi S er en tilstands
funktion; L1S beregnet for en given, 
reversibel proces 1 --+ 2 er derfor lig 
med L1S for enhver anden, reversibel 
eller irreversibel proces, der fOl'bin
der tilstand 1 og 2. 

Temperaturændring 

.:181.2 = ncp' In (~~ ) 

.:181.2 = nCF . In (~~ ) 
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4.5 Entropiændring, ideal gas 

Reversibel isoterm ekspansion 

LlS1.2 = nR .ln(V2 /V1 ) 

/:::,.U = O Q >..0 W = -Q 

Figur 4.13. Ved en reversibel, iso
term tilstandsændring med en ideal 
gas er den indre energi U konstant; 
den tilførte varme Q modsvarer det 
arbejde, gassen udfører på omgivel
serne. LlS kan i dette tilfælde bereg
nes ud fra definitionsligningen. 

Irreversibel isoterm ekspansion 

LlS1.2 = nR ·ln(VdVl ) 

Under den adiabatiske proces har de to systemer ikke udvekslet varme med omgi
velserne. Ved processen er systemets entropi øget med 11.7 J/Kj efter Clausius' 
ulighed (4.12) er der derfor tale om en irreversibel proces 

D 1. 5 mol ideal gas med cp = 21.0 J /molI{ afkøles ved konstant tryk p fra 25°e til 
-12°e. Beregn tilvæksten LlS (J/K) i systemets entropi! 

D 2. Et system indeholder af 3.000 kg H20(e) ved ooe. Beregn tilvæksten i vandets 
molære entropi LlS (J/mol K), når systemet tilføres Q = 80.0kJ! 

D 3. Antag, at kvarts Si02(s) har konstant cp ved alle temperaturer. Beregn LlS ved 
opvarmning af 1 mol kvarts: a) fra 5 K til 6 Kj og b) fra 5 ° e til 6 ° e ! 

04. 2 mol ideal gas med Cp = 21 J/mol K afkøles ved konstant volumen V fra 25°e 
til -12°e. Beregn tilvæksten iJ.S (J/K) i systemets entropi! 

D 5. Et system består af 100 g vand H20(e) ved temperaturen (h (Oe). Systemet 
tilføres en varmemængde Q = -5000 J, hvorved vandets molære entropi øges med 
iJ.S -3.01 J/mol K. Bestem vandets begyndelsestemperatur Bl ! 

4.5 Entropiændring, ideal gas 
Ved materialetekniske beregninger indgår stoffer i gasfase hyppigt i ligevægts
beregninger. Som eksempler herpå kan nævnes sorptionsligevægt for vanddamp, 
oxygenligevægt ved elektrokemisk korrosion og fordampningsligevægt for fugtig, 
hærdnende beton. I de fleste tilfælde vil de betragtede gasser med god tilnær
melse følge idealgasloven. De termodynamiske egenskaber af ideale gasser har 
derfor betydelig praktisk interesse. I det følgende opstilles udtryk til beregning 
af entropiændring ved isoterm tilstandsændring af ideale gasser. 

Antag et system der indeholder n mol af en ideal gas ved temperaturen T 
(K). Gennemføres en reversibel, isoterm tilstandsændring med gassen, vil den 
reversibelt tilførte varme Qrev efter (3.27) være bestemt af 

Qrev = nRT .ln(~) 
hvor VI og V2 er systemets volumen i begyndelsestilstanden, hhv. i sluttilstanden. 
Da processen forløber isoterrnt, kan entropitilvæksten ,dSl.2 beregnes af (4.14) 

11(2) Qrev (V2 ) ,dSl.2 = T I5Qrev = -- = nR· In V; 
(l) T l 

(4.19) 

Der er tale om en ideal gas; volumenforholdet kan derfor omskrives til et simpelt 
forhold mellem trykkene PI og P2 

( 4.20) 

Indsættes dette forhold i (4.19), fås efter omvending af brøken under logaritmen 

,dSl.2 = -nR .ln(~~) (4.21) 

Sammenfattende har vi dermed følgende udtryk til beregning af entropiændrin-

1llllitrullllll@ gen ,dS ved isoterme tilstandsændringer med ideale gasser 

,dS for isoterm tilstandsændring, ideal gas 

b.U = O Q = O W = O 

Figur 4.14. En irreversibel ekspan
sion af en ideal gas ind i et ,'a
cuum forløber isotennt (Joules lov). 
iJ.S for denne proces er derfor den 
samme, som for den reversible, iso
terme ekspansion beskrevet i figur 
4.13. 
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( 4.22) 

Ved isoterm tilstandsændring af n mol ideal gas fra (PI, Vd til (p2, V2) er 
tihræksten i gassens entropi 

,dSl.2 = nR .lnn~~); ( P2 ) ,dSl.2 = -nR· In PI 

Igen skal det bemærkes, at selvom ,dS er bestemt for en reversibel, isoterm 
tilstands ændring, gælder (4.22) for en vilkå.rlig reversibel eller irreversibel til
standsændring mellem de angivne ligevægtstilstande (1) og (2); dette følger af, 
at entropien S er en tilstandsfunktion. 

4.6 Entropiændring ved faseomdannelse 

Det gælder alment, at entropien S af gasser øges med stigende fortynding, dvs. 
når voluminet V forøges eller når trykket P formindskes. Dette hænger sammen 
med, at entropi S er et mål for "graden af uorden" på molekylært niveau. Som vi 
skal se i afsnit 4.10, øges den molekylære uorden, og dermed entropien, når kry
stallinske stoffer smelter, og når væsker fordamper - dvs. ved faseomdannelser, 
der fører mod øget uorden på det molekylære niveau. 

II Ved 20 °e o~ atmosfæretryk indeholder fugtmættet atmosfærisk luft 17.3 g vand
damp pr. m . Vanddampen og den atmosfæriske luft forudsættes at være ideale 
gasser. Antag et system, der består af VI = 1m3 fugtmættet atmosfærisk luft ved 
Bl = 20 0 e og PI = 101325 Pa. Beregn entropiændringen i den indeholdte vand
damp, såfremt systemets volumen ændres til V2 = 2 m3 ved en isoterm proces! 

Svar. I begyndelsestilstanden indeholder den fugtmættede luft 17.3 g vanddamp 
pr m3 j dette svarer til en stofmængde 

m 17.3g 
n = M = 18.02 g/mol = 0.96 mol 

Vanddampens tilvækst i entropi iJ.S1.2 under processen kan nu bestemmes ud fra 
udtrykket (4.22) 

2 
iJ.Sl.2 = nR .ln(172/Vl) = 0.96mol· 8.314J/moIK ·ln( I) = 5.53J/K 

D 1. Ved en isoterm ekspansion ændres trykket P i 100 g ideal N2(g) fra 101325 Pa til 
8000 Pa. Beregn tilvæksten i systemets entropi iJ.S (J/K) ! 

D 2. Ved en isoterm proces ændres trykket P i 5 mol ideal gas fra 0.500 atm til 0.125 
atm. Beregn tilvæksten i gassens molære entropi iJ.S (J/mol K) ! 

D 3. En beholder på 410 e indeholder 476 g ideal N 2 (g) ved O °e. Beregn tilvækst i en
tropi iJ.S (J IK) ved en isoterm proces, der ændrer gassens tryk til 10000 Pa ! 

D 4. Ved en isoterm kompression halveres voluminet af 3 mol ideal gas. Beregn til
væksten i gassens molære entropi iJ.S (J/mol K) ! 

D 5. Ved en isoterm proces med en ideal gas er tilvæksten i gassens molære entropi 
iJ.S = -15.5 J Imol K. Er gassens tryk øget eller reduceret ved processen? 

4.6 Entropiændring ved faseomdannelse 
Faseomdannelser spiller en vigtig rolle inden for materiallæren; så forskellige 
fænomener som hærdning af stål, frostnedbrydning af beton, fugtabsorption i 
træ og kemisk svind af hærdnende cementpasta er knyttet til faseomdannelser i 
stofsystemer. Tabel 4.1 indeholder en oversigt over de vigtigste faseomdannelser 
mellem stoffer i fast, flydende og gasformig tilstand. 

Omdannelse Betegnelse ,drH Betegnelse 

(sJ ---+ (S2) Omdannelse H(S2) - H(sJ Omdannelsesvarme 
(s) ---+ (€) Smeltning H(€) - H(s) Smeltevarme 
(s) ---+ (g) Sublimation H(g) - H(s) Sublimationsvarme 
(€) ---+ (s) Størkning, frysning H(s) H(€) Størkningsvanne 
(€) ---+ (g) Fordampning H(g) - H(€) Fordampningsvarme 
(g) ---+ (s) Sublimation H(s) - H(g) Sublimationsvarme 
(g) ---+ (€) Kondensation H(€) - H(g) Kondensationsvarme 

Tabel 4.1. Oversigt o,rer og betegnelser for de vigtigste, simple faseomdannelser. I ta
bellen er anvendt følgende forkortelser for tilstandsformer: (s) fast, (e) flydende og (g) 
gasfase. 

Ved beskrivelse af faseligevægte er entropiændringen ,dS ved faseomdannelser 
en vigtig beregningsstørrelse. Vi vil derfor opstille et udtryk til beregning af ,dS 
ved isoterme faseomdannelser i stofsystemer . 

Isoterm tilstandsændring 

ideal gas 

nR .ln( ~) 

,dSl.2 = -nR .ln(P2) 
PI 

Figur 4.15. Frostnedbrydning af be
ton fremkaldes af porevandets udvi
delse ,red frysning, dvs. ved faseom
dannelsen H20(e) ---+ H20(S). Foto 
viser Frostskader på en betonflise. 
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4.7 Standardentmpi 

Reversibel faseomdannelse 

L18 = L1TH (p, T konstant) 

Figur 4.16. 8nekrystal med hexago
nal krystalstruktur. Is har en ord
net krystallinsk struktur med lav 
entropi; ved smeltning dannes en 
uordnet flydende tilstandsform vand 
med et højerere entropiindhold. En
tropitilvæksten 118 ved isens smelt
ning er 11H/T. 

side 4.12 

En fase omdannelse vil normalt være forbundet med optagelse eller afgivelse af 
varme; vi kender f.eks. dette i form af smeltevarme for is og fordampningsvarme 
for vand. Denne varmetoning - omdannelsesentalpien L1r H T - er direkte et mål 
for entropiændringen ved den pågældende faseomdannelse. 

Forløber en faseomdannelse reversibelt ved konstant tryk p og temperatur T, 
er entalpitilvæksten L1 r H T for omdannelsen jf. (3.15) lig med den reversible var
metilførsel Qrev til systemet. Vi kan derfor direkte bestemme entropitilvæksten 
L18 pr. mol omdannet stof ved brug af udtrykket (4.14) 

Entropiændring ved faseomdannelse ( 4.23) 

Entropitilvæksten L18 ved en isoterm faseomdannelse, der forløber ved 
konstant tryk p, er 

L18 _ L1,.HT 
- T (J /mol K) 

hvor T (K) er omdannelsestemperaturen, og L1r HT (J/mol) er omdannel
sesentalpien ved T. 

Den beregnede entropitilvækst L1S efter (4.23) er uafhængig af procesvejen, dvs. 
af omdannelsesforløbet; det forudsættes alene, at systemet i begyndelses- og 
sluttilstanden er i ligevægt ved omdannelsestemperaturen T (K). 

II Et lukket system indeholder 1 kg is H20(S) ved ooe og atmosfæretryk. Der tilføres 
systemet så meget varme, at isen netop smeltes og omdannes til 1 kg vand H20(e) 
ved O ° e. Beregn tilvæksten i systemets entropi 118 (J/K) samt tilvæksten i den 
molære entropi 118 (J/mol K) af H20 ved omdannelsen. Isens smeltevarme er 6008 
J / mol ved omdannelsestemperaturen. 

Svar. Vi bestemmer først stofmængden n af H20 i systemet 

n - m - 1000 g 55.5 mol 
- M - 18.02 g/mol 

Entalpitilvæksten ved faseomdannelsen:H20(s) -+ H20(e) er netop lig med den til
førte smeltevarme Qrev ved en reversibel omdannelse; tilvæksten i systemets entropi 
118 findes denned ved brug af (4.23) 

118 = n . 11l'H273 = 55.5 mol· 6008 J/mol = 1221 J/K 
T 273.15K 

Tilvæksten i molær entropi bestemmes endelig af 

1 1 
118mol = TI, . 118sys = 55.5 ·1221 J/mol K = 22.0 J/mol K 

Ved omdannelse af is til vand, øges entropien således med 22 J/mol K; dette er en 
indikation på øget uorden i stoffets molekylære struktur. 

O 1. Vands fordampningsvarme er 2442 J/g ved 25°C. Beregn tilvæksten i molær 
entropi 118 (J/mol K) ved fordampning af vand ved 25 ° C ! 

O 2. Ved ooe er isens smeltevarme 6008 J/mol og vands fordampningsvarme 45050 
J /mo1. Beregn 118 for sublimationen: H20(S) -+ H20(g) ved O °e! 

O 3. Ved 100°C er 11S = 109.0 J /molK for reversibel fordampning af vand. Bestem 
herudfra vands fordampningsvarme med enhed (J/g) ved 100 ° C ! 

O 4. Ved ca. 11°C kan hvid tin 8n(s) spontant omdannes til grå tin ("tinpest"); 
11,.H = -2.1 kj /mol for omdannelsen. Bestem 11S for omdannelsen! 

D 5. Ved en given faseomdannelse er entropitilvæksten 118 < O; hvad indicerer denne 

værdi om ændringen af det molekylære arrangement i stoffet? 

4.7 Standardentropi 
Ved tekniske beregninger er det fordelagtigt at tilskrive grundstoffer og kemiske 
forbindelser en absolut standardentropi 8i9S på samme måde, som vi tidligere 
har indført standardentalpien Hi9S i afsnit 3.9. Fastsættelse af et nulpunkt for 

denne absolutte entropiskaia kan ske på grundlag af termodynamikkens tredie 
hovedsætning. 

Termodynamikkens tredie hovedsætning postulerer, at entropien af kemisk 
rene, krystallinske stoffer ved det absolutte nulpunkt O K, er nul. Dette postu
lat er oprindeligt fremsat som Nernst's Varmeteorem (1906), og senere efter
vist kvantemekanisk (Planck 1912). Ud fra dette absolutte O-punkt, kan stoffers 
standardentropi 8(T) formelt fastlægges ved en vilkårlig temperatur T, idet en
tropitilvækster L18 fra opvarmning og evt. faseomdannelser adderes til 8(0). 

8(T) = 8(0) + {TCp (T) dT + I: (L1H) 
Jo T T omd 

(4.24) 

Stoffernes varmefylde cp(T) og omdannelsesentalpi L1Homd ved faseændringer 
bestemmes eksperimentelt. 

Standardentropien 8i9S er i dag kortlagt og tabelleret for et betydeligt antal 
grundstoffer og kemiske forbindelser. Som referencetemperatur og -tryk anvendes 
vedtægtsmæssigt 298.15 J( (25°C) hhv. 101325 Pa. 

Standardentropi (4.25) 

Ved standardtrykket p8 = 101325 Pa, og for opløste stoffer ved standard
koncentrationen c8 = 1 mol/ e, er et stofs molære standardentropi 

8i9S (J /mol K) 

Ud fra tabellerede værdier for stoffernes standardentropi 8i9S kan entropien ved 
andre tryk og temperaturer beregnes ved brug af de tidligere udledte udtryk 
(4.18), (4.22) og (4.23). For denne beregning gælder følgende retningslinier. 

For faste og flydende stoffer kan der ses bort fra trykkets indflydelse på entro
pien, såfremt der ikke er tale om ekstreme trykændringer. Entropiens tempera
turafhængighed kan normalt bestemmes af (4.18), idet der forudsættes konstant 
varmekapacitet cp i det betragtede temperaturområde. Afviger temperaturen 
mere end 100-200 K fra referencetemperaturen 298.15 K, bør man ved nøjagtige 
beregninger tage hensyn til varmekapacitetens temperaturafhængighed. Bereg
ningen omfatter da integration af udtrykket (4.16) med cp = cp(T). 

For gasser skal der altid korrigeres for entropiens trykafhængighed, såfremt 
trykket afviger fra standardværdien p8 = 101325 Pa. Korrektionen kan normalt 
ske ved brug af udtrykket (4.22), idet der forudsættes ideal gastilstand. Tempe
raturkorrektionen gennemføres som beskrevet for faste og flydende stoffer. 

Sammenfattende har vi dermed følgende procedure for beregning af faste, 
flydende og gasformige stoffers standardentropi 8(T, p) som funktion af tryk og 
temperatur 

Beregning af standardentropi ( 4.26) 

Stoffets standardentropi 8i9S og varmekapacitet cp opsøges i tabel; stan
dm'dentropien ved temperatur T (K) og tryk p (Pa) bestemmes af 

• Faste og flydende stoffer: 

8(T,p) = 8i9S + cp .ln(29[15) 

• Gasformige stoffer: 

8(T,p) = 8i9S + cp .ln(29[15) - R .ln(1O[325) 

(J/mol K) 

(J /mol K) 

Beregningen forudsætter konstant cp i det betragtede temperaturområde, samt 
at der ikke forekommer faseomdannelser eller kemiske reaktioner i stoffet. Som 

4.7 Standardentmpi 

SeT) = S(O) + l'f;p(T) dT + 2) f>H) 
o T T 

Tford 

Figur 4.17. Beregning af absolut en
tropi S(T), skematisk. S(T) bereg
nes ved integration af dS = oQ/T 
for en reversibel opvarmning fra det 
termodynamiske O-punkt; ved fase
omdannelser adderes tJ.S = 11H/T, 
som vist for smeltning og fordamp
ning. 
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4.8 Reaktionsentropi 

Entropi S 

Gas 

• •• • •• ••••• 
et • •• • •• 

Væske 

Faststof 

Figur 4.18. Stoffernes entropiindhold 
øges med graden af molekylær uor
den. Overgang fra fast til flydende 
tilstandsform (smeltning) øger gra
den af uorden, og dermed entropi
indholdet; overgang fra flydende til 
gasformig tilstandsform (fordamp
ning) øger graden af uorden, og der
med entropiindholdet. 

Reaktionsentropi 

,,1,.S = I: Sprod - I: Sreakt 

side 4.14 

det vil fremgå af det efterfølgende eksempel, er beregningsarbejdet ved brug af 
proceduren (4.26) ikke særlig omfattende (se også Appendiks, s. A.35). 

III Efter Atkins: Physical Chemistry har vand og vanddamp følgende termodynamiske 
data ved standardtilstanden 

Vand H20(f) 

Vanddamp H20(g) 
S~98 = 69.91 J/mol K; 

S~98 = 188.83J/moIK; 

cp = 75.29 J/mol K 

cp = 33.58 J/mol K 

Ved 60°C er partialtrykket af mættet vanddamp Pm = 19932 Pa. Beregn herudfra 
entropien af vand H20( f) og vanddamp H20(g) ved 60°C! 

Svar. Vands entropi ved T = 333.15K (60°C) bestemmes efter proceduren (4.26); 
der forudsættes konstant cp, og der korrigeres ikke for trykkets indflydelse på stan
dardentropien, da det er tale om en flydende fase 

Sf = 69.9 + 75.29 . In (~~~:i~) = 78.3 J/mol K 

Mættet vanddamps entropi ved T = 333.15K (60°C) og P = Pm = 19932Pa 
bestemmes ligeledes efter (4.26); der forudsættes konstant cp, og der korrigeres for 
trykkets afvigelse fra pS, da der er tale om gasfase 

Sg = 188.83 + 33.58 . In G~~:i~) -8.314 . In (11~;33225) = 206.1 J/mol K 

D 1. Bestem standardentropien af calciumhydroxid Ca( OHh (s) og calciumoxid CaO(s) 
ved følgende temperaturer: a) 65 ° C og b) -12 ° C ! 

D 2. Bestem entropien af oxygen 02(g) ved 120°C, såfremt gassens tryk P er hhv.: 
a) 101325 Pa og b) 200 Pa! 

D 3. En beholder på 40 e indeholder 20 g argongas Ar(g) ved 85°C. Beregn S for 
Ar-gassen, når: S~98 = 154.84J/moIK, og Cp = 20.786J/moIK! 

D 4. Ved 30°C indeholder fugtmættet atmosfærisk luft 30.4 g vanddamp H20(g) pr. 
m3 . Beregn entropien af vanddampen ved denne tilstand! 

D 5. Beregn tilvæksten i entropi 11S (J/K), når 1 mol flydende kviksølv Hg(e) om
dannes til kviksølvdamp Hg(g) ved kviksølvets kogepunkt 357°C! 

4.8 Reaktionsentropi 
Ved undersøgelse af reaktionsligevægte indgår reaktionsentropien ,,1 r S som en 
vigtig beregningsstørrelse. Idet vi nu kan udtrykke stoffernes entropi ved en given 
tilstand S(T,p), kan vi bestemme standard reaktionsentropi ,,1r S':J. efter samme 
princip, som benyttes ved beregning af standard reaktionsentalpi ,,1r H':J.. 

Antag en simpel kemisk reaktion eller faseomdannelse, der kan beskrives ved 
følgende, fonnelle reaktionsligning 

aA + bB -+ cC + dD 
(reaktanter) -+ (produkter) 

( 4.27) 

hvor a, b, c og d er dimensionsløse, støkiometriske koefficienter. Antag, at denne 
proces forløber i et system ved konstant tryk p og temperatur T. Den entro
pitilvækst, reaktionen skaber i systemet, kaldes reaktionsentropien ,,1r S. Da 
entropien er en tilstandsfunktion, kan reaktionsentropien ,,1 r S udtrykkes som 
systemets samlede entropi i sluttilstanden minus systemets samlede entropi i 
begyndelsestilstanden 

Reaktionsentropi ( 4.28) 

Reaktionsentropien ,,1 r S for en kemisk reaktion eller omdannelse, der 
forløber ved konstant tryk p og temperatur T, er 

,,1,.S = I: S(produkter) - I: S(reaktanter) 

- reaktionsentropien angiver systemets totale entropi i sluttilstanden mi
nus systemets totale entropi i begyndelsestilstanden. 

Betragter vi et mol af det angivne reaktionsskema (4.27), kan vi udtrykke reak
tionsentropien ,,1,.S på følgende, formelle form 

(J/mol K) (4.29) 

Det er her vigtigt at bemærke følgende med hensyn til enheder: de støkiome
triske koefficienter a, b, c og d er dimensionsløse størrelser. Reaktionsentropien 
t1,.S har derfor enheden (J/mol K), hvor molangivelsen refererer til det angivne 
reaktionsskema. Udtrykt i ord: "Joule pr. mol reaktionsskema pr grad kelvin" . 

Beregningsprocedure 
Sammenfattende har vi denned følgende procedure for beregning af standard 
reaktionsentropi ,,1r S r for en given kemisk reaktion eller faseomdannelse 

Standard reaktionsentropi (4.30) 

For en reaktion eller omdannelse aA + bB -+ cC + dD beregnes reaktions
entropien ,,1r Sr ved temperatur T og tryk p gennem proceduren: 

a) Opsøg termodynamiske standardværdier S~98 og cl' for de stoffer A,B,C 
og D, der indgår i reaktionen. 

b) Beregn entropien S(T,p) for reaktanter og produkter ved temperatu
ren T og trykket p med (4.26). 

c) Reaktionsentropien ,,1r Sr for reaktionen bestemmes af 

(J/mol K) 

Ved beregning afreaktionsentropi å,.Sr efter (4.30) forudsættes systemets tem
peratur T og tryk p at være den sammme i begyndelsestilstanden og i sluttil
standen. Hvilket forløb processen iøvrigt har, er uden betydning. 

Den angivne beregningsprocedure (4.30) kan umiddelbart tilpasses reaktioner 
med flere eller færre reaktanter og produkter. Forløber en reaktion eller omdan
nelse ved meget høj eller lav temperatur, bør man ved nøjagtige beregninger tage 
hensyn til varmekapacitetens temperaturafhængighed. Beregningen omfatter da 
integration af (4.16) med cl' = cp(T). 

III Metallisk aluminium AI(s) daJmer et hårdt og slidstærkt overfladelag af alumini
umoxid AI203(S) ("korund"), når det påvirkes afluftens oxygen 02(g). Oxidationen 
sker efter følgende reaktionsskema 

(a) 

Bestem standard reaktionsentropien 11,.Sr for reaktionen (a) ved 100°C, når 
02 (g) optages fra atmosfærisk luft! 

Svar. Atmosfærisk luft indeholder efter tabel 1.4 typisk 20.95 vol-% 02(g); forud
sættes luften at være en ideal gasblanding, er partialtrykket af oxygen dermed 

P(02(g)) = 0.2095· 101325Pa = 2.12 .1Q4 Pa 

Vi anvender nu proceduren (4.30); jf. punkt a) opsøges standardværdier i tabel 

(J/mol K) 
(J/mol K) 

AI(s) 

28.3 
24.3 

02(g) 

205.1 
29.4 

AI203(s) 

50.9 
79.0 

Entropien S(T,p) af reaktanter og produkter bestemmes jf. punkt b) i proceduren 
(4.30). Ved T = 373.15K (100°C) fås med det aktuelle oxygentryk 

373.15 
S(AI) = 28.3 + 24.3 .ln(298.15) = 33.8 J/mol K 

4.8 Reaktionsentropi 

Figur 4.19. Nletallet aluminium dan
ner et hårdt og slidstærkt over
fladelag af aluminiumoxid A1203 
"korund", når det påvirkes af luf
tens oxygen. Dette oxidlag er afgø
rende for aluminiums korrosionsbe
standighed. 
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4.9 Kemisk ligevægt 

Entropi S 

/:::,.S = -335.6 J/mol K «O 

Figur 4.20. Ved dannelse af AI203(s) 
ud fra AI(s) og 02(g), er LlS stærkt 
negativ; dette er typisk for proces
ser, hvori der indgår en gasfase med 
højt entropiindhold som reaktant og 
hvor det dannede produkt er en 
kondenseret fase med lavt entropi
indhold. 

Termodynamisk univers 

Omgivelser 

/:::"Suniv = /:::"Ssy + /:::"Somg 

Figur 4.21. Tilvæksten i entropi i 
det termodynamiske univers er sum
men af entropitilvækst i system og 
omgivelser. Irreversible processer vil 
altid medføre en tilvækst i univer
sets samlede entropi. 

side 4.16 

373.15 2.12 . 104 

= 205.1 + 29.4 .ln(298.15) - 8.314 ·ln( 101325 ) = 224.7 J/malK 

373.15 
S(Ab 0 3) = 50.9 + 79.0 .ln(298.15) = 68.6J/molK 

Standard reaktionsentropien ved (T,p) bestemmes jf. punkt c) i proceduren (4.30) 

Llr S373 = 1·68.6 - (2 . 33.8 + ~ ·224.7) = -336.1 J /molK 

Den store negative værdi for LlrS viser, at reaktionen har ført til en større molekylær 
orden i systemet; dette beror især på, at en gasfase 02(g) efter reaktionen indgår i 
en fast fase A120 3(s). 

D 1. Givet reaktionen: Ca(OHh(s) + C02(g) ---+ CaC03(s) + H2 0(C); beregn reak
tionsentropien LlrST ved 28°C, såfremt p(C02(g)) = 33Pa! 

D 2. Givet reaktionen: H2(g) + ~02(g) ---+ H20(C); beregn reaktionsentropien LlrST 
ved 25 DC når p(H2) = 0.5 atm, p(02) = 0.5 atm, og Cp er konstant! 

D 3. Givet reaktionen: CaC03(S) ---+ CaO(s) + C02(g); partialtrykket af C02(g) er 1 
atm. Beregn standard reaktionsentropien ved 800 DC med konstant cp! 

D 4. Angiv, om standard reaktionsentropien LlrST øges eller formindskes, såfremt 
man i spørgsmål 3 foran reducerer p( C02) ! 

D 5. For en given reaktion har Llr,ST en meget stor positiv værdi; hvilken ændring 
indicerer dette i systemets molekylære sammensætning? 

4.9 Kemisk ligevægt 
Vi har nu opstillet forskrifter for beregning af entropitilvækst 11S ved tilstands
ændringer, ved kemiske reaktioner og ved simple faseomdannelser. Vi skal der
næst skitsere, hvorledes disse forskrifter kan kombineres med anden hovedsæt
ning (4.12) til et beregningsværktøj, der gør det muligt at behandle praktiske 
ligevægtsproblemer . 

Entropiens stadige vækst 
Udgangspunktet for opstilling af et termodynamisk ligevægtskriterium er Clau
sius' ulighed i (4.12) 

dSsystem:::: (6
T
Q

) "Clausius' ulighed" (4.31) 
system 

Antag et termodynamisk system, der omfatter det samlede termodynamiske uni
vers. Dette - noget specielle - system udgør da efter (2.2) et isoleret tennodyna
misk system, der ikke kan udveksle stof eller energi. Som system er det termody
namiske univers dermed adiabatisk, dvs. 6Qunivers = O. Ifølge Clausius' ulighed 
(4.31) vil det da gælde, at dSunivers :::: O. Denne ulighed betyder efter (4.12) 

irreversibel proces 
reversibel proces 
umulig proces 

(spontan) 
(ligevægt) ( 4.32) 

Dette princip om entropiens stadige tiltagen (Clausius 1865) fastslår, at enhver 
irreversibel proces bevirker en tilvækst af entropi i universet; ved reversible 
processer forbliver entropien i universet uændret. 

Termodynamisk ligevægtsbetingelse 
Betragtes et aktuelt stofsystem og dets omgivelser, udgør dette under et det 
termodynamiske univers; vi kan derfor anvende betingelsen (4.32) på systemet 
og dets omgivelser under et. 

Det antages nu, at der forløber en proces ved konstant tryk p i stofsyste
met. Ved processen bringes systemet fra ligevægtstilstand (1) ved (T, p) til lige
vægtstilstand (2) ved (T,p). Under processen forudsættes omgivelserne at være 
i termodynamisk ligevægt ved temperaturen T. 

Tilvæksten i systemets entalpi, 11 r HT , er ved konstant tryk p lig med den til
førte varme Q1.2 (se 3.15). Under processen optages varmen fra omgivelserne, der 
herved reversibelt tilføres en varmemængde Qomg = -11r H T . Betegnes stofsy
stemets ukendte tilvækst i entropi 11Ssystem, fås ved indsætning i (4.32) følgende 
fundamentale ligevægtsbetingelse 

Termodynamisk ligevægtsbetingelse I ( 4.33) 

Under en proces ved konstant tryk p og temperatur T, hvorunder der 
alene udføres volumenarbejde på et system, er tilvæksten i entropi 

;IS - ;IS 11 r HT 
L..l univers - L..l system - -T-- : { ~~ 

<O 

irreversibel proces 
reversibel proces 
umulig proces 

hvor 11r H T angiver reaktionsentalpi for processen, og AS allg' L..l system IVer 
tilvæksten i systemets entropi. 

Enhver spontan proces er med andre ord entropiproducerende i det termodyna
miske univers. Et system har opnået ligevægt, når entropien i system + omgi
velser når en største værdi Smax. Beregner vi for en given proces den samlede 
entropitilvækst efter (4.33), kan vi derfor afgøre, om det er en spontan, irrever
sibel proces, om det er en reversibelligevægtsproces, eller om det er en umulig 
proces. 

Det følgende eksempel viser, hvorledes man kan beregne partialtrykket af 
mættet vanddamp ud fra ligevægtsbetingelsen (4.33). En ligevægtsbetingelse på 
fonnen (4.33) er imidlertid ikke særlig hensigtsmæssig i brug. I kapitel 5 vil 
vi derfor udvikle en mere effektiv beregningsmetode gennem indførelse af en 
sammensat tilstandsfunktion: Gibbs fri energi G. 

II Beregn ud fra (4.33) partialtrykket Pm af mættet vanddamp ved 25 DC, og sammen
hold resultatet med tabeldata for vands damptrykskurve ! 

~v:ar. Antag en l~kket ?eholder, der indeholder vand H20( C) og vanddamp H20(g) 
I lIgevægt ved 25 C. VI betragter i dette system faseomdannelsen 

H2 0(C) ---+ H 2 0(g) T=298.15K (a) 
Såfremt systemet er i ligevægt, og vanddampens partialtryk P = Pm, vil omdan
nelsen (a) være en reversibel ligevægtsproces; tilvæksten i entropi LlSunivers 
vil derfor efter (4.33) være nul. Fra tabelopsøges termodynamiske standardværdier 
H~98 og S~98 for vand og vanddamp: 

H20(g) : H~98 = -241.8 kj /mol; 
H 2 0(C) : - 285.8 kJ/mol; 

188.7 J/malK 
69.9 J/molK 

Systemets tilvækst i entropi Llr S298 beregnes med proceduren (4.30); 

Ll"S298 = (188.7 - R ·ln( 1fu325)) - 69.9 = 118.8 - R . ln( 1fu325) J/mol K 

Systemets reaktionsentalpi Llr H 298 beregnes med proceduren (3.55); da processen 
forløber ved referencetemperaturen 298.15 K, indgår Llrcp ikke i beregningen, og vi 
får 

Llr H 298 = H~98'9 - H~98.e = -241.8 - (-285.8) 44.0 kJ/mol 
Betingelsen for ligevægt, og denned for en reversibel omdannelse af vand til vand
damp, er nu efter (4.33) 

Llr H 298 
298.15 

1I88-R.l (~)- 44000 -O 
. n 101325 298.15 - (b) 

Denne ligning fastlægger ved reduktion partialtrykket af mættet vanddamp pm med 
enhed (Pa) 
Partialtryk pm af mættet vanddamp beregnet ud fra (4.33) 
Partialtryk fra tabel over vands damptryk 

= 3180.7Pa 
3169.1 Pa 

Det beregnede partialtryk Pm af mættet vanddamp afviger ca. 0.4% fra den angivne 
tabelværdi. 

4.9 Kemisk ligevægt 

Reversibel proces 

11H 
11Ssystem - T = O 

Omgivelser 

System p(g), T 

/:::"Suniv = 6.Ssy - 6.H/T 

Figur 4.22. Ved reversibel faseom
dannelse af vand til vanddamp er 
LlSsy - LlH/T = O; ved konstant 
P, T fastlægger denne betingelse par
tialtrykket af mættet vanddamp ved 
den givne temperatur T. 
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4.10 Entl'Opibegrebet 

Irreversibel proces 

11H 
11Ssystem - T > O 

Fri middelvejlængde .\ 

Figur 4.23. Den fri middelvejlængde 
angiver den gennemsnitlige vejlæng
de .\ en gaspartikel bevæger sig mel
lem to kollisioner; ved atmosfære
tryk er .\ ::::: 10-7 m. Dette bety
der, at den enkelte gaspartikel ty
pisk skifter fart og baneretning ca. 
10 milliarder gange pr. sekund ved 
stuetemperatur. 

side 4.18 

D 1. Ved en reversibel proces omdannes 2 kg is til 2 kg vand ved O °C; isens smeltevar
me er 6008 J Imol. Beregn iJ.8unive·rs, iJ.Ssysiem og iJ.Somg . for processen! 

D 2. Et adiabatisk system indeholder 1 kg vand ved e = 20°C. Ved omrøring udfø
res arbejdet Hf på systemet, der øger e 1°C. Bestem iJ.SuniveTSl iJ.Ssysiem og 
iJ.Somg . ! 

D 3. Givet reaktionen: Ca804(S) + 2H2 0(e) -+ Ca804 . 2H2 0(s); undersøg ud fra 
(4.33) om reaktionen kan forløbe spontant ved 25°C! 

D 4. Tin 8n(s) kan forekomme i to allotrope former: Hvid 8n og grå Sno Undersøg ud 
fra (4.33), hvilken tilstandsform, der er stabil ved 25°C! 

D 5. Givet reaktionen: Hg(C) -+ Hg(g). Beregn partialtrykket af mættet kviksølvdamp 
pm (Pa) ved 25°C ved brug af ligevægtsbetingelsen (4.33) ! 

4.10 Entropibegrebet 
Den klassiske termodynamik omhandler alene termodynamiske systemers ma
kroskopiske egenskaber som f.eks. temperatur, tryk, volumen, indre energi og 
entropi. Den underliggende, molekylære forklaring på stoffernes egenskaber og 
egenskabsændringer behandles inden for den særlige disciplin, der kaldes stati
stisk termodynamik. 

I termodynamikkens anden hovedsætning konstateres eksistensen af en til
standsfunktion: entropien S. Denne tilstandsfunktion indføres derefter uden yder
ligere forklaring som en hensigtsmæssig regnestørrelse. I det følgende vil vi kort
fattet se på entropiens statistiske natur, og herigennem prøve at opnå en - om 
end spæd - fysisk forståelse af denne, vanskeligt tilgængelige størrelse. 

Mikrotilstande 
Den makroskopiske beskrivelse af et termodynamisk systems tilstand beskæftiger 
sig ikke med de enkelte atomers stedkoordinater og hastigheder. Det er imidlertid 
nyttigt at gøre sig følgende dobbelthed klart: 

• en11ver observeret makrotilstand af et system, f.eks. en ideal gas, reflekte
rer en øjeblikkelig mikrotilstand i systemet, bestemt af de enkelte partilders 
energitilstand, placering og hastighed. 

• til en og samme makrotilstand svarer et stort antal, J?, forskellige mikrotil-
stande i systemet. 

Vi kan med andre ord ildce udtale os om, hvilken mikrotilstand systemet er i, selv 
om systemets makrotilstand er kendt. Vi kan alene slutte, at mikrotilstanden er 
en af de J? tilstande, der svarer til samme, aktuelle makrotilstand. 

Antag nu, at vi til ethvert tidspunkt - f.eks. i form af en tabel - kendte 
placering og hastighed af hvert enkelt atom eller molekyle i et mol gas ved 
standardtilstanden. Denne tabel over gassens mikrotilstand ville da ændre sig 
med kaotisk hastighed. I en gas bevæger det enkelte atom eller molekyle sig 
typisk med en hastighed v på 1000 m/s (3600 km/h); se f.eks. figur 1.13. Den fri 
middelvejlængde II - dvs. den gennemsnitlige vejlængde en gaspartikel bevæger 
sig mellem kollisioner - er ca. 10-7 m (O.rpm) ved atmosfæretryk. Det enkelte 
atom eller molekyle i en gas ved standard tilstanden ændrer derfor i gennemsnit 
fart og baneretning omkring V/II = 10000 000 000 gange pr. sekund! 

Antallet af mulige mikrotilstande i et system med 6.02 . 1023 partikler er eks
tremt stort. Omvendt er der en overordentlig lille sandsynlighed for, at partik
lerne til to forskellige tidspunkter kan genfindes i nøjagtig samme mikrotilstand. 
Sandsynligheden for at samtlige 6.02 . 1023 partikler i et mol gas til samme tids
punkt befinder sig i det halve af det tilgængelige volumen, og her udøver det 
dobbelte tryk, er derfor overordentlig ringe. Det er her vigtigt at bemærke sig 
følgende: For en ideal gas er alle mikrotilstande principielt lige sandsynlige, også 
de mikrotilstande, hvor gassen samler sig i det halve volumen, og her udøver det 
dobbelte tryk. 

Hvad er da årsagen til, at en gas erfaringsmæssigt fordeler sig jævnt over et 
tilgængeligt volumen, og tilsyneladende følger idealgaslovens makroskopiske til
standsbeskrivelse til punkt og prikke? 

Den sandsynlige uorden 
At det må forholde sig således, kan vi bedst indse gennem en simpel analogi. 
Antag et spil kort, der er ordnet i en systematisk følge inden for hver af farverne: 
Spar 1,2,' .. , Hjerter 1,2,' .. osv. Dette arrangement af kortene svarer da netop til 
en mulig mikrotilstand af kortsættet. Blander vi omhyggeligt kortbunken, er der 
en meget lille sandsynlighed for, at vi genser netop denne mikrotilstand med en 
systematisk, ordnet kortfølge. Igen bemærker vi: sandsynligheden for, at kortene 
ligger i den oprindelige, ordnede følge efter en blanding er den samme, som 
sandsynligheden for, at enhver anden, forud given fordeling af kortene genfindes. 

Da et kortspil - med sine 52 "partikler" - imidlertid har et overordentligt 
stort antal forskellige mikrotilstande svarende til blandet, og kun en mikrotil
stand svarende tilordnet, anses dette sidste udfald af en blandeproces for en 
"umulig" hændelse. Ved omstikning af kortbunken, sker der en spontan ændring 
fra den ordnede tilstand til en blandet tilstand med" større grad af uorden" . 

Boltzmanns ligning 
Anden hovedsætnings postulat om entropiens stadige vækst, er nært forbundet 
med dette princip: Ved den irreversible proces føres systemet spontant mod det 
hyppigst forekommende sæt af mikrotilstande, der svarer til samme makrotil
stand af systemet. Den makroskopiske ligevægtstilstand - hvor entropien har 
maksimum - er netop den tilstand, der er forbundet med det største antal for
skellige mikrotilstande. Denne grundlæggende ide ligger bag Boltzmanns ligning, 
der definerer entropifunktionen S i den statistiske termodynamik 

Boltzmanns ligning (4.34) 

Entropien S af et termodynamisk system er defineret ved ligningen 

S=k·ln(J?) (J/K) 

hvor J? angiver antal mikrotilstande, der svarer til den samme, aktuelle 
makrotilstand, og k = R/N er Boltzmanns konstant. 

Entropien S kan i den statistiske fortolkning opfattes som et mål for "graden 
af uorden" i et termodynamisk system. Voksende entropi svarer til øget grad af 
molekylær uorden. Ved beregning af størrelsen J? for et system skal der både tages 
hensyn til energiens kvantiserede fordeling på systemets elementære partikler, og 
til partildernes fordeling i det tilgængelige volumen. 

Kan entropien aftage? 

I følge den klassiske termodynamik er enhver proces, der forløber spontant i 
et isoleret system, forbundet med en tilvækst i entropi; en spontan proces, der 
reducerer entropien i et isoleret system, er efter Clausius' ulighed en "umulig" 
proces. 

I den statistiske termodynamik er forholdet noget anderledes: En proces, der 
spontant reducerer entropien af et isoleret, termodynamisk system, er her mulig 
- processer af denne art er imidlertid overordentlig usandsynlige. 

For at forstå denne, tilsyneladende modstridende, opfattelse af begrebet "umu
lig proces", kan det være nyttigt - om end skitsemæssigt - at undersøge et 
konkret eksempel med Boltzmanns ligning (4.34). Antag et isoleret system der 
indeholder l mol ideal gas i termodynamisk ligevægt ved tilstand (1) . Hvad er 
sandsynligheden for, at en spontan tilstandsændring reducerer systemets entro
piindhold med 11S = l J/K? 

4.10 Entl'Opibegrebet 
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Figur 4.24. Den sandsynlige uorden 
dst skematisk for en beholder med 4 
indbyrdes uafllængige gaspartilder. 
Til et givet tidspunkt er sandsynlig
heden (6/16) for, at partiklerne er 
jævnt fordelt med to i hver hahr
del af beholderen; sandsynligheden 
for, at alle par tilder f.eks. er i ven
stre halvdel af beholderen, er kun 
(1/16). 
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Figur 4.25. Sandsynligheden for, at 
n indbyrdes uafhængige gaspartik
ler samtidig befinder sig i den ene 
halvdel af et tilgængeligt volumen, 
aftager drastisk med voksende n. 
Sådanne udartede tilstande kendes 
derfor ikke i praktiske gassystemer, 
111'01' n svarer til størrelsesordnen 
(mol), dvs. 1023. 

side 4.19 



4.10 En tropi b egreb et 

Boltzmanns konstant 

k = -: = 1.3806· 10-23 J IK 

Faseomdannelse 

Ssolid < Sliquid < Sgas 

Vi forudsætter, at enhver konfiguration af gaspartikler i systemet er lige sand
synlig; antallet af mikrotilstande Dl og D2 , svarende til systemet i tilstand (1) 
hhv. i tilstand (2), er efter Boltzmanns ligning (4.34) 

S S 
Dl = exp( k

l
); D2 = exp( k2

) (4.35) 

Forholdet ep mellem antallet af mikrotilstande D2 , der svarer til tilstand (2), 
og antallet af mikrotilstande Dl, der svarer til tilstand (1), er da et mål for 
sandsynligheden af den spontane hændelse (1)-+(2). Vi har derfor 

ep cv [h cv exp( S2 - SI) = exp( - 1) cv 10-3.1.1022 
Dl k k ( 4.36) 

Sandsynligheden for en spontan reduktion af systemets entropi med 1 J IK er 
således overordentlig lille, grænsende til det "umulige". Ville vi prøve at opskrive 
ep som et decimaltal 0.00· . ·001, ville tallet med den her anvendte skrifttype blive 
ca. 4000 lysår langt efter kommaet! 

Faseomdannelse og uorden 
Ved en given temperatur er antallet af mulige mikrotilstande mindre i en krystal, 
end i en væske; smeltning af stoffer er derfor altid forbundet med en tilvækst 
i entropi. Når stoffer omdannes fra væske til gas, øges graden af uorden; en 
fordampningsproces er derfor altid forbundet med en tilvækst i entropi. Ved 
faseomdannelse i stofsystemer gælder det derfor alment, at 

Ssolid < Seiquid < Sgas (4.37) 

Gennem Boltzmanns ligning sammenknyttes den klassiske tennodynamiks ma
kroskopiske entropibegreb med den molekylære statistiske størrelse D, der an
giver antallet af mikrotilstande svarende til sanlIne makrotilstand. Denne sam
menhæng kan i mange tilfælde udnyttes ved simple, kvalitative vurderinger af 
stoffernes egenskaber og opførsel. 

• Antag n mol ideal gas, der er i termodynamisk ligevægt ved temperaturen T 
(K). Gassens volumen er V (m3

), og gassens molære masse er lY! (kg/mol). Ud fra 
statistiske betragtninger er det eftervist, at antallet af mikrotilstande n, der svarer 
til ligevægtstilstanden, er bestemt af 

n = f(T,M,n). V nN 
(a) 

hvor N er Avogadrokonstanten. Udled af (a) et udtryk for tilvæksten i entropi 
dS1.2 ved en isoterm ekspansion af gassen fra VI til V2! 

Svar. Vi udtrykker dS1.2 = S2 - SI ved brug af Boltzmanns ligning (4.34); da 
processen forløber isotermt, er f(T, !vI, n) = konstant 

dS = S2 - SI = k .In( n2 ) = k . In( V2 )nN 
nI VI (b) 

dS = n . N . k . In( ~ ) = n . N . ~ . In( ViV2 ) = nR . In( V2 ) 
I l jV l VI (c) 

Dett~, statistisk udledte resultat, er overensstemmende med det tidligere fundne, 
klaSSIske udtryk (4.22) 

D 1. Hvad er sandsynligheden for, at kortene i et idealt blandet kortspil ligger i en 
bestemt, forud given rækkefølge? 

D 2. Beregn værdien af Boltzmanns konstant k med den tidligere hyppigt anvendte 
enhed (cal/K) ! 

D 3. Bestem antallet afmikrotilstande n i a) 1 mol grafit C(s) og b) 1 mol diamant 
C(s); diskuter forskellen i entropi ved standardtilstanden ! 

D 4. Opsøg i tabel over termodynamiske standardværdier mindst 3 eksempler på, at 
uligheden (4.37) er opfyldt! 

D 5. Bestem sandsynligheden for, at der i et mol ideal gas i ligevægt, spontant sker 
et fald i gassens entropi på 0.001 J/K! 

-
Sammenfatning 
Den efterfølgende oversigt gengiver de vigtigste definitioner, begreber og bereg
ningsudtryk, der er indført i kapitel 4. 

Termodynamisk ligevægt .. Et system er i termodynamisk ligevægt, når det er 
i samtidig termisk ligevægt, mekanisk ligevægt og 
kemisk ligevægt. 

Termisk ligevægt .......... Et system er i termisk ligevægt, når systemet over
alt har samme temperatur T, og denne temperatur 
er den samme som i omgivelserne, eller systemet er 
adiabatisk. 

Mekanisk ligevægt ........ Et system er i mekanisk ligevægt, når der ikke fo
rekommer uatbalancerede kræfter i systemet. 

Kemisk ligevægt .......... Et system er i kemisk ligevægt, når der ikke i syste
met spontant kan forløbe kemiske reaktioner eller 
faseomdannelser . 

Reversibel proces ......... En proces, som fører et system gennem tilstande, 
der kun afviger infinitesimalt fra ligevægt; ved re
versible processer er l1S = O i det termodynamiske 
univers. 

Irreversible processer ..... Enhver proces, der ikke er reversibel, kaldes irre
versibel; ved en irreversibel proces er l1S > O i det 
termodynamiske univers. 

T . k . k . d _ Ydet arbejde på omgivelser _ - VVkreds 
ermIs VIr mngsgra ..... 17 - Modtaget varme fra omgivelser - Qh 

For en reversibel Cm'not kredsproces er 

1] = 1 + Q3 = 1 - T3 og L (Q) - O 
Q1 TI T rev-

Carnot's kredsproces ...... En kredsproces, hvorunder et termodynamisk sy
stem vekselvirker med to varmereservoirer, der har 
forskellig temperatur. 

Anden hovedsætning ...... Det er umuligt for et system, der gennemfører en 
kredsproces, at udføre et arbejde på omgivelserne 
ved kun at få tilført varme fra et reservoir. 

Tredie hovedsætning ...... Entropien af kemisk rene krystaller er nul ved det 
absolutte, termodynamiske nulpunkt O K. 

E t . S dS ~f ~QTev n ropI ................. T 

S er en tilstandsfunktion 

dSsystem ;::: (bQ) 
T system 

Clausius' ulighed .......... dS system ;::: (bT Q) 
system 

dSsystem ;::: O 

( definition) 

(egenskab) 

(Clausius' ulighed) 

(alment) 

(adiabatisk system) 

!J.S, tilstands ændring ...... l1S beregnes for en reversibel tilstandsændring; re
sultatet gælder for enhver proces, der forbinder li
gevægtstilstandene (1) og (2) 

1
S2 /,2 bQ ) l1S = dS = (r 

Sl l rev 

4. Sammenfatning 
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4. Sammenfatning 

side 4.22 

.:1S, temperaturændring .. , .:1S ved en temperaturændring, der forbinder lige
vægtstilstandene (1) og (2) 

.:1S, ideal gas ............. . 

.:1S, faseomdannelse ...... . 

Standardentropi S~98 ...... . 

Standardtilstand ......... . 

.:1S1.2 = ncp .ln(~~) 

.:1S1.2 = ncv .ln(~~) 

(p konstant) 

(V konstant) 

Ved en isoterm tilstandsændring med en ideal gas 
der forbinder ligevægtstilstandene (1) og (2), er 
tilvæksten i systemets entropi 

.:1S1.2 = nR .ln(~~) = -nR .ln(~~) 

Ved en isoterm faseomdannelse, der forløber 
konstant tryk p, er tilvæksten i entropi 

ved 

.:1S - .:1rH T 
- T (T, p konstant) 

Standardentropien S~98 angiver molær entropi ved 
standardtrykket ps = 101325 Pa, og for opløste 
stoffer ved standardkoncentrationen CS = 1 mol/ e, 
når temperaturen er T = 298.15 K. Fås ved tabel
opslag. 

Standardtilstanden (pS, CS ) er defineret ved tryk
ket pS = 101325 Pa og for opløste stoffer ved kon
centrationen CS = 1 mol/e. 

Standardentropi S(T,p) '" For faste og flydende stoffer bestemmes S(T,p) af 

S(T,p) = S~98 + cp .ln(29iI5) 

For ideale gasser korrigeres for trykkets indflydelse, 
og S(T,p) bestemmes af 

S(T,p) = S~98 + Cp .ln(29iI5) - R .lnCO~25) 
Reaktionsentropi .......... Reaktionsentropien .drST ved en kemisk reaktion 

eller faseomdannelse angiver systemets totale en
tropi i sluttilstanden minus systemets totale en
tropi i begyndelsestilstanden 

.:1rS = L S(produkter) - L S(reaktanter) 

Ligevægtsbetingelse I ..... Under en proces ved konstant tryk p og temperatur 
T, hvorunder der alene udføres volumenarbejde på 
et system, er følgende betingelse opfyldt 

.:1Ssystem - .:1#T : reversibel proces { 

~ 00 irreversibel proces 

< O umulig proces 

Boltzmanns ligning ........ S = k ·ln( D) (J/K) 
hvor D angiver antallet af mikrotilstande, der sva
rer til samme, aktuelle makrotilstand af systemet, 
og k = R/N = 1.3806.10-23 J/K er Boltzmanns 
konstant. 

Faseomdannelser .......... Ved faseomdannelser i stofsystemer gælder det al
ment, at smeltning og fordampning medfører en 
tilvækst i entropi, dvs. 

Skrystal < Sfiquid < Sgas (alment) 

Eksempler 
De følgende eksempler illustrerer, hvorledes stof der er gennemgået i kapitel 4 
kan kombineres ved praktiske beregninger . 

Eksempel 4.1 

.. Omdannelse af tin ved lav temperatur - "Tinpest" 
Det rene metal tin (stannum Sn) forekommer i to forskellige allotrope former. Ved høje 
temperaturer er den stabile form et sølvhvidt metal med ringe hårdhed. Denne mo
difikation, såkaldt "hvid tin" eller ,I3-Sn, udfælder i et tetragonalt krystalgitter med 
densitet 7285 kg/m3

. Ved lavere temperaturer er den stabile modifikation en grå, me
talloid form. Denne lavtemperatur modifikation, såkaldt "grå tin" eller a-Sn, udfælder 
i et kubisk krystalgitter med densitet 5769 kg/m3 . 

Omdannelsen fra hvid tin til grå tin ved lave temperaturer foregår normalt meget 
langsomt; under omdannelsestemperaturen kan hvid tin således være holdbar gennem 
lang tid, indtil der dannes eller tilføres kim af grå tin. Er omdannelsen begyndt, vil den 
langsomt brede sig. Da densiteten af grå tin er mindre end af hvid tin, viser omdannelsen 
sig i form af byld-agtige udvækster på overfladen af det hvide tin. Denne omdannelse 
til grå tin ved lave temperaturer kaldes derfor i daglig tale for "tinpest". 

Opgave. Beregn ud fra termodynamiske standardværdier for a-Sn og ,I3-Sn den tem
peratur Tomd, hvor hvid tin og grå tin er i termodynamisk ligevægt, og angiv, hvilket 
temperaturområde der byder på risiko for "tinpest"! 

Forudsætninger. Termodynamiske standardværdier for a-Sn og ,I3-Sn er ifølge data 
fra Barin: Thermochemical Data of Pure Substances 

:lVIetal 

Grå tin 
Hvid tin 

Kem. bet. 

a-Sn(s) 
,I3-Sn(s) 

H~98 (kj/mol) 

-1.98 
0.00 

S~98 (J/malK) 

44.3 
51.2 

cp (J /mol K) 

25.8 
27.0 

Ved beregning af omdannelsestemperatur Tomd forudsættes termodynamisk ligevægt i 
systemet, og der set bort fra forsinket omdannelse som følge af manglende kimdannelse. 

Løsning. Omdannelsestemperaturen Tomd angiver den temperatur, hvor der er termo
dynamisk ligevægt mellem de to tin-modifikationer; vi søger derfor at bestemme den 
temperatur T, hvor omdannelsen fra hvid tin til grå tin forløber reversibelt (ligevægt) 

,I3-Sn( s) -+ a-Sn( s) (T,p konstant) (a) 

Reaktionsentalpien !J.rHT for omdannelsen (a) udtrykkes som funktion af temperaturen 
T; ved brug af proceduren (3.55) fås 

!J.rHT = !J.rH~98 + !J.rcp . (T - 298.15) 

!J.rHT = (-1980 - 0.0) + (25.8 - 27.0)· (T - 298.15) = -1622 - 1.2· T 

(J/mol) 

(J/mol) 

Reaktionsentropien !J.rST bestemmes af (4.30), idet temperaturen T indføres som va
riabel 

!J.rST = !J.rS~98 + !J.rcp . ln( 29f.15) (J /mol K) 

T 
!J.rST = (44.3 - 51.2) + (25.8 - 27.0) . ln( 298.15) = -0.06 - 1.2 . In(T) (J/mol K) 

Vi kan nu benytte ligevægtsbetingelsen (4.33). Ved en reversibel omdannelse er den 
totale entropitilvækst i system + omgivelser nul; udtrykkes denne betingelse ved ind
sætning af !J.rHT og !J.rST, fås 

AS ( 6 2 l (T)) - 1622
T
- 1.2 . T = O(b) !J.Sunivers = !J.Ssystem + L..l omg -0.0 - 1. . n - ---rn----

!J.Sltnivers = 1.14 - 1.2 ·ln(T) + 1622· T-l = O (c) 

4. Eksempler 

Figur 4.26. Angreb af tinpest på et 
emne af hvid ,I3-Sn; de viste områder 
under nedbrydning består grå a-Sn, 
der er den termodynamisk stabile 
form af tin ved temperaturer under 
ca. 14°C. 

+10 
.6.Suniv > O ; .6.Suniv < O 

-------r-----
: .6.H 
: -T 
I 
I 
I 

: 300 320 K 

O -t--:~~~::::l:::::±:::!=:::l 260 280 .6.Suniv 

-10 
a-Sn stabil ,I3-Sn stabil 

Figur 4.27. Bestemmelse af tins sta
bilitet, eksempel 4.1. For T < 287K 
er a-Sn stabil, idet den undersøgte 
omdannelse af hvid tin til grå tin 
sker spontant i dette temperaturom
råde (!J.Suniv > O). 
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4. Eksempler 

Figur 4.28. På planslebne, overfla
deætsede cementklinker kan de en
kelte klinkermineraler ses i mikro
skop. Den lyse grundmasse består 
af C3A og C4AF; i grundmassen er 
indlejret mørkere kIystaller af C3S 
og C2S. Forstørrelse 700 x. 

Figur 4.29. Moderne rørmølle til for
maling af portlandcement; bemærk 
størrelsesforholdet til personen på 
gulvet. lviøller af denne art kan for
male 100-200 tons cementklinker pr. 
time. 
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Af denne ligning kan ligevægtstemperaturen T bestemmes iterativt, f.eks. ved brug af 
Newton-Raphson's metode (se Matematisk tillæg A.3). Som løsning til (c) findes 
Tomd C::' 287K (14°C). Det kan dermed forventes, at der er potentiel risiko for tinpest 
ved temperaturer () < ca. 14 °c. 

Diskussion. Ifølge Holleman~Wiberg: Lehrbuch der Anorganishen Chemie kan det 
metalliske, hvide tin omdannes ved temperaturer under 13.2°C; en ødelæggende om
dannelse sker imidlertid kun, såfremt der ved lavere temperaturer er dannet kim af den 
grå a-Sno Holleman~vViberg angiver, at den maksimale omdannelseshastighed optræder 
ved ca. -45°C. 

Tinpest har været årsag til ødelæggelse af mange tingenstande i kolde egne; fæno
menet er bl.a. aktuelt ved opbevaring af kunstgenstande i uopvarmede bygninger. 

Eksempel 4.2 

II Afvanding af gips ved formaling af portlandcement 
Portlandcement fremstilles ved brænding af ler- og kalkholdige materialer. Under bræn
dingen ved 1400-1500 °c sintrer råmaterialerne til kugleformede cementklinker; un
der sintringen dannes de calciumsilikater og calciumaluminater, der udgør bin
demiddelfasen i portlandcement. De fire vigtigste af disse såkaldte klinkermineraler 
med bindemiddelegenskaber er 

Betegnelse Kemisk Cementkemisk Typisk 
sammensætning betegnelse indhold 

Tricalci umsilikat 3CaO· Si02 C3S 55 % 
Dicalciumsilikat 2CaO· Si02 C2S 20 % 
Tricalciumsilikat 3CaO· A120 3 C3A 7% 
Tetracalcil1l11aluminoferrit 4CaO . A1203 . Fe203 C4AF 9% 

I de hyppigt anvendte cementkemiske betegnelser benyttes følgende "forkortelser"for 
oxider i klinkermineralerne 

'C' = CaO; 'S' = Si02; 'A' = A1203; 'F' = Fe203; 

Efter brændingen formales de kugleformede cementklinker til en typisk partikelstør
relse på 10 p,m. Under formalingen tilsættes 2-5 vægt-% gips CaS04 . 2H20. Denne 
gipstilsætning er nødvendig for at give cementen de ønskede brugsegenskaber. Klinker
mineralet C3A reagerer meget hurtigt med vand; en beton fremstillet af cement uden 
gipstilsætning vil derfor afbinde og stivne i løbet af få minutter. Denne hurtige afbin
ding ved C3A-reaktion kaldes "lynafbinding" . Lynafbinding gør en beton uanvendelig. 
Ved tilsætning af gips retarderes C3A-reaktion, således at betonen kan udstøbes og 
bearbejdes flere timer efter blandingen. 

Formaling af cementklinker sker i store kuglemøller. Under formalingen kan tem
peratUl'en i møllen stige til 100°C og derover som følge af den voldsomme mekaniske 
bearbejdning. En langvarig, høj temperatur under formalingen kan medføre hel eller 
delvis afvanding af den tilsatte gips gennem følgende omdannelse 

(a) 

Ved afvanding dannes hemihydrat CaS04 . iH20, der svarer til stukgips. En port
landcement der indeholder større mængder hemihydrat kan udvise "falsk afbinding" 
og hurtig stivnen ved opblanding med vand. Fænomenet falsk afbinding skyldes, at 
hemihydratet optager vand og gendanner dihydratet CaS04 . 2H20. Falsk afbinding i 
en beton kan bevirke, at det er vanskeligt at styre betonens konsistens og bearbejde
lighed. 

Opgave. Gennemfør en beregningsmæssig vurdering af, hvilken maksimal temperatur 
() (OC) gipsen kan udsættes for under formalingen, såfremt afvanding efter reaktions
skema (a) ikke må forekomme. Ved beregningen kan det forudsættes, at vanddampens 
partialtryk er 1 atm ved omdannelsestemperaturer over 100 oC. 

Forudsætninger. Ved beregningen undersøger vi betingelsen for, at afvandingsre
aktionen (a) forløber reversibelt; denne vurdering giver ingen information om, hvor 
hurtigt en evt. afvanding vil ske! ~ vanddamp H20(g) forudsættes at være en ideal gas. 

Følgende termodynamiske standardværdier benyttes for for reaktanter og produkter i 
reaktionsskema (a) 

Komponent Hi98 (kJ/mol) Si98 (J/molK) cp (J/molK) 

CaS04 ·2H20(S) -2021.1 194.0 186.2 
CaS04 . ~H20(S) -1575.2 130.5 119.7 
H2 0 (g) -241.8 188.7 33.6 

Løsning. Reaktionsentalpien iJ. .. H T for afvandingsreaktionen (a) beregnes gennem 
proceduren (3.55); den søgte ligevægtstemperatur T indføres herved som en ubekendt 
variabel 

iJ.rHi98 = -1575.2 - 1 ~ ·241.8 - (-2021.1) = 83.2 kJ/mol 

iJ.rcp = 119.7 + q ·33.6 - 186.2 = -16.1 J/molK 

iJ.rHT = 83200 + (-16.1)· (T - 298.15) = 88000 -16.1· T (J/mol) 

Reaktionsentropien iJ."ST bestemmes tilsvarende gennem proceduren (4.30); tempera
turen T indføres som en ubekendt variabel, og vanddampens partialtryk ansættes til 
p = 101325 Pa. Størrelsen iJ.rcp overføres fra den foranstående beregning af iJ.rHT . 

iJ.rSi98 = (130.5 + 1~. 188.7) - 194.0 = 219.6 J/mol K 

iJ.rST = 219.6 + (-16.1) .ln(29L5) = 311.3 - 16.1·1n(T)(J/molK) 

Vi kan nu bestemme temperaturen To, hvor afvandingsreaktionen (a) forløber reversi
belt, dvs. som en ligevægtsreaktion. Ved indsætning i den termodynamiske ligevægts
betingelse (4.33) fås betingelsen 

iJ.rST - iJ.r,J!T (311.3 -16.1 ·ln(T)) _ 88000 -T16.1 . T = O (b) 

327.4 - 16.1 . ln(T) - 88000 . T~l = O (c) 

Løses denne ligning i T ved iteration (se lvlatematisk tillæg: A3), fremkommer den søgte 
omdannelsestemperatur: To C::' 380K (107°C). Ud fra de givne data og forudsætninger 
må det derfor antages, at der kan optræde begyndende afvanding af gipsen ved 
temperaturer over ca. 107°C. Den hastighed, hvormed afvandingen finder sted, kan 
ikke bedømmes på dette grundlag. 

Diskussion. Ved vurdering af det fundne resultat er det vigtigt at bemærke følgende: 
Afvandingstempereturen To for dihydrat afhænger af vanddampens partialtryk P(H2 O) 
i den omgivende atmosfære. I eksemplet forudsættes p(H20) C::' 101325 Pai denne for
udsætning er valgt, fordi man i praksis tilfører cementmøller begrænsede mængder 
forstøvet vand under formalingen for at modvirke afvanding af gipsen. 

Sænkes partialtrykket af vanddamp i den omgivende atmosfære, formindskes To, 
dvs. afvandingen sætter ind ved en lavere temperatur. Ved meget lav luftfugtighed, 
kan afvandingen således indtræde allerede ved stuetemperatur. Det kan iøvrigt være 
nyttigt at sammenholde de gennemførte beregninger med eksempel 3.4 og eksempel 
4.4, der begge berører samme problemstilling. 

Eksempel 4.3 

II Edb-funktion til beregning af mættet vandamps partialtryk 
Beton er en blanding af cement, vand og et tilslag af sand og sten. Den aktive 
bindemiddelfase udgøres af blandingen af cement og vand, den såkaldte cementpasta. 

De første timer efter ud støbningen er en beton plastisk og deformerbar. Afbindin
gen ~ det tidspunkt hvor betonen stivner og bliver formfast ~ vil normalt il~dtr.æde 3-5 
timer efter blandetidspunktet. I perioden omkring og umiddelbart efter afbmdmgen er 
betonens styrke meget lav. Udsættes en beton for kraftig udtørring i denne periode, 
kan der fremkomme ødelæggende revnedannelser i overfladen af de udstøbte emner. 
Revner af denne art opstår ved såkaldt "plastisk svind", fremkaldt af kapillære træk
spændinger i den hærdnende cementpasta. Plastis.ke svindrevI~er .er især ;t prob!em 
ved betonstøbning under forhold med lav luftfugtIghed og høj vmdhast!ghed, Idet 
disse faktorer bevirker en hurtig udtørring af betonens overflade. 

4. Eksempler 

Figur 4.30. Udstøbning, komprime
ring og afretning af betonelement. 
Ved betonarbejder er den friske be
tons konsistens og bearbejdelighed 
afgørende for den opnåede kvalitet; 
selv beskedne variationer i cemen
tens afbindingsegenskaber kan give 
anledning til vanskeligheder under 
støbearbejdet. 

Figur 4.31. Plastisk svind med rev
nedanne1ser er et velkendt fænomen 
i naturen, og ses f.eks. ved som
merudtørring af 1er- eller siltholdige 
aflejringer. Billedet viser plastiske 
svindrevner i en udtørret søbund. 
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4. EksempleT 

Figur 4.32. Plastiske svindrevner i 
overfladen af et brodæk; revner skyl
des udtørring i den periode, hvor be
tonen endnu er plastisk. Svindrev
ner nedsætter betonens holdbarhed 
under fugt- og frostpåvirlming. 

Fordampning 

'--" '--" 

Plastisk svind 

Figur 4.33. Dannelse af svindrevne, 
skematisk. Udtørres et vandmættet 
partikelsystem, opstår der et kapil
lært undertryk i porevæsken pga. 
vandets overfladespænding. Partik
lerne påvirkes denred af kapillar
kræfter, der kan Fremkalde svind og 
evt. revnedannelser. 
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For at modvirke revneskader som følge af plastisk svind, stilles der ved de fleste beton
arbejder krav om, at den nystøbte beton skal beskyttes mod udtørring. Dette gælder 
både for beton, der støbes in situ ("på byggeplads"), og for beton, der anvendes ved 
industriel produktion af elementer, rør, fliser m.v. I denne sammenhæng kræves der 
hyppigt en beregningsmæssig vurdering af fordampnings hastigheden fra betonoverfla
der under forskellige klimaforhold. I vurderinger af denne art indgår vands damptryks
kurve som en vigtig beregningsstørrelse. Ved edb-beregninger er det derfor ønskeligt 
at kunne udtrykke damptrykskurven på analytisk form: p = p(T). 

Opgave. Udled ved termodynamiske betragtninger et analytisk udtryk for partial
trykket p (Pa) af mættet vanddamp som funktion af temperaturen B (DC) i tempera
turområdet O 100 DC 

p = p(B) (Pa); (a) 

og formuler herudfra en edb-funktion pvap(T), der ved kald med argument: B (DC) re
turnerer partialtrykket p af mættet vanddamp ved den pågældende temperatur; sam
menlign beregnede værdier fra pvap(T) med tabelværdier for partialtrykket af mættet 
vanddamp i temperaturområde 0- 100 DC! 

Forudsætninger. Vanddamp H20(g) forudsættes at være en ideal gas i det aktuelle 
temperaturområde 0- 100 DC. Ved beregningerne benyttes følgende termodynamiske 
standardværdier for H, S og Cp fra Atkins: Physical Chemistry 

Komponent H;;98 (kJ / mol) S;;98 (J /molI\:) cp (J/molI\:) 

Vanddamp 
Vand 

-285.83 
-241.82 

69.91 
188.83 

75.29 
33.58 

Løsning. Vi undersøger en fordampningsproces, hvor vand H20(€) omdannes til vand
damp H20(g) ved konstant temperatur T og tryk p 

(T,p konstant) (b) 

Vanddampen forudsættes at være en ideal gas. Reaktionsentalpien !J.rHT bestem
mes gennem proceduren (3.55), hvorved temperaturen T indføres som en variabel. Det 
simple reaktionsskema (b) gør det det muligt at opskrive !J.rHT direkte 

!J.rHT = !J. r H;;98 + !J.rcp . (T - 298.15) 

!J.rHT = (-241820 - (-285830)) + (33.58 -75.29)· (T - 298.15) 

!J.rHT = 56446 - 41.71 . T 

(J/mol) 

(J/mol) 

(J/mol) 

Dernæst bestemmes reaktionsentropien !J.rST ved brug af proceduren (4.30); vi indfø
rer her både temperaturen T og vanddampens partialtryk p som variable. I udtrykket 
benyttes symbolet p8 for standardtrykket 101325 Pa 

!J.rST = !J. r SfJ98 + !J.rcp ·ln( 29r.15) - R· ln(;8)g 

( T p 
!J.rST = 188.83 - 69.91) + (33.58 - 75.29) ·ln( 298.15) - R .ln(p8)g 

!J.rST = 356.57 - 41.71 ·ln(T) - R· ln( ~)g 
p 

(J/mol K) 

(J/mol K) 

(J/mol K) 

Ud fra ligevægtsrelationen (4.33) kan vi nu opstille betingelsen for, at fordampnings
processen (a) forløber reversibelt, svarende til faseligevægt mellem vand og vanddamp 

!J.Sunivers = !J.Ssystem + !J.Somg = !J.Ssystem - !J.r,f!T = O (c) 

p 56446-41.71·T 
!J.Sunive·rs = 356.557 - 41.71 ·ln(T) - R .ln(p8) - T = O (d) 

Efter reduktion og isolering af vanddampens partialtryk p, fremkommer den søgte 
relation (a) mellem p og T 

p = p8. exp(47.905 - 5.017 ·ln(T) - 6789.3· T-l) (Pa) (e) 

hvor p8 = 101325 Pa. Vi kan dernæst udforme en edb-funktion pvap(T) i pseudo-kode, 
der simpelt kan omskrives til f.eks. Pascal, Comal eller C. 

FUNCTION pvap(T :real) :real; 

const PSTAN = 101325; 
KA = 47.905; KB = -5.017; KC = -6789.3; 

begin 
T:= T + 273.15; 
if (T < 273.15) 01' (T > 373.15) 

then writeln('Out of range'); 
else 

pvap:= PSTAN*exp(KA + KB*ln(T) + KC/T); 
end; 

(* damptryksfunktion *) 
(*p8,rærdi*) 

(* konstanter *) 

(*OC-+K*) 
(* test område *) 
(* fejludskrift *) 

(* beTegn værdi *) 
(* returner værdi *) 

Den udviklede funktion pvap(T) kan derefter testes overfor tabeldata. Sammenholdes 
beregnede værdier af mættede vanddampes partialtryk med de angivne tabelværdier, 
findes følgende overensstemmelse i temperaturområdet O - 100 ° C 

Temperatur 

p (tabel) 
p (beregnet) 
I !J. I 

O 

611 
620 
1.5 

20 

2339 
2372 
1.4 

40 

7381 
7475 
1.3 

60 

19932 
20136 

1.0 

80 

47373 
47663 

0.6 

100 

101320 
101311 

0.0 

Pa 
Pa 
% 

Beregning af mættede vanddampes partialtryk p med den udviklede funktion p\Tap(T) 
giver en største afvigelse I!J.I på ca. 1.5% i temperaturområdet 0- 100 DC. 

Diskussion. I den gennemførte beregning har vi anvendt "rå" data for termodynami
ske standardværdier, og der er ikke korrigeret for varmefyldens temperaturafhængig
hed. Vi skal i eksempel 5.4 se, hvorledes vands damptrykslmrve kan udtrykkes med høj 
præcission gennem en lidt mere forfinet beregningsmetode. 

Eksempel 4.4 

.. Differentialtermisk analyse af cementpasta DTA 
Ved laboratorieundersøgelse af materialer anvendes hyppigt differentialtermisk ana
lyse. Ved denne måling kan man bl.a. identificere sammensætningen af materialer og 
undersøge deres temperaturbestandighed. 

Differentialtermisk analyse, normalt forkortet "DTA", er baseret på følgende må
leprincip: I en ovnkappe anbringes to ens, små digler. I hver digel er der monteret et 
termoelement, således at digeltemperaturen kan registreres. I den ene digel anbrin
ges den materialeprøve, der skal undersøges; i den anden digel anbringes en tilsvarende 
mængde af et inaktivt stof som f.eks. rutil, Ti02. Den benyttede prøvestørrelse er 
typisk nogle få milligram. 

Ovnkappen opvarmes nu med konstant hastighed, normalt fra 2 til 10 DC pr. 
minut. Under opvarmningen måles temperaturdifferensen !J.B mellem den aktive og 
den inaktive prøve. 

Sker der under opvarmningen exoterme eller endoterme reaktioner i den un
dersøgte materialeprøve, vil dette give sig tilkende ved en temperaturdifferens !J.B 
mellem de to digler. En endoterm, varmeforbrugende faseomdannelse i materialet vil 
f.eks. bevirke, at diglen med den aktive prØve får en lidt lavere temperatur end den inak
tive referenceprøve. Tilsvarende vil en exoterm, varmeudviklende reaktion i materialet 
medføre, at den aktive prøve får en lidt højere temperatur end den inaktive reference
prøve. Når en omdannelse er afsluttet, får de to digler atter sanllne temperatur under 
den videre opvarmning. 

Ved grafisk afbildning af differenstemperaturen !J.B som funktion af digeltemperatu
ren, fremkommer et såkaldt DTA-diagram. Dette diagram viser med typiske "peak" 
de faseomdannelser og reaktioner, der sker under opvarmningen af materialeprø
ven. Ved måling af arealet under de optegnede "peak"på DTA-kurven, kan man efter 
passende kalibrering bestemme reaktionsentalpien !J.rHT for de enkelte omdannelser 
eller reaktioner. 

Ved DTA-analyse af en fintformalet prøve af hærdnet cementpasta eller beton er 
det muligt at vurdere karbonatiseringsgraden, indholdet af ca!ciumhydroxid, indholdet 
af dannede silikathydrater og aluminathydrater m.v. DTA-analysen anvendes derfor 
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40 
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20 

10 

4. EksempleT 

Damptrykskurve: H2 0 

20 40 60 

Figur 4.34. Vands damptrykskur\Te 
beregnet med funktionen pvap(), ud
ledt i eksempel 4.3; tabelværdier 8 
er indtegnet til sammenligning. 

DTA-analyse 

c 

a b 

cl f e 

Figur 4.35. Ovnkappe (e) med dig
ler (a) og (b) til differentialtermisk 
analyse DTA. Diglen (a) indehol
der et inaktivt stof, og (b) inde
holder materialeprøven. Ved en re
aktion eller Easeomdannelse i prø
ven (b), fremkommer del' el' tem
peraturdifferens !J.B mellem de to 
digler; !J.B registreres med termoe
lementerne (d) og (e). 
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4. Eksempler 

Figur 4.36. Eksempel på udstyr til 
differentialtermisk analyse DTA; bil
ledet viser ovnopstilling med digler, 
samt udstyr til automatisk registre
ring af T og LJ.T i de to digler. 

Figur 4.37. Tennopar til registrering 
af temperaturforskel mellem aktiv 
og inaktiv prØve ved DTA-analyse. 
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hyppigt ved undersøgelse af bindemiddelfasen hærdnet konstruktions beton , f.eks. 
forbindelse med holdbarhedsundersøgelser. 

Opgave. En fintformalet prØve af hærdnet beton skal undersøges ved DTA-måling. 
Undersøgelsen sigter bl.a. mod at bestemme karbonatiseringsgraden af den pågældende 
betonprøve (se eksempel 1.4). Prøvens indhold af calciumhydroxid Ca(OH)2 viser sig 
ved et endotermt peak, der begynder omkring 500°C. Dette peak fremkommer, fordi 
der forbruges varme til afvanding af Ca(OHb ved reaktionen 

Ca(OH)2(s) -+ CaO(s) + H20(g) (a) 

Ved karbonatisering af beton omdannes Ca(OHb langsomt til CaC03 under optagelse 
af luftens kuldioxid C02. I en karbonatiseret beton vil DTA-diagrammet derfor ud
vise et karakteristisk peak ved den temperatur, hvor den dalmede calciumcarbonat 
CaC03 dekomponerer og afgiver C02 

(b) 

Bestem beregningsmæssigt den omtrentlige temperatur B °c, hvor DTA-kurven kan 
forventes at vise et peak, der afslører et evt. indhold af calciumcarbonat CaC03 i 
prøven! 

Forudsætninger. Reaktionsskemaet (b) viser, at ligevægten ved dekomponering af 
CaC03 må afhænge af C02-gassens partialtryk i diglen. Atmosfærisk luft har et natur
ligt indhold af C02 på ca. 0.03 vol% (se tabel 1.4). Dette svarer til CO2-partialtrykket 

P(C02) "" 0.03 . 10-2 ·101325 Pa = 30Pa 

Ved dekomponering af CaC03 frigøres C02 i den formalede prøve; herved øges partial
trykket af C02 i diglen, således at ligevægten forskydes mod venstre i reaktionsskema 
(b). Først ved et partialtryk p( CO 2 ) "" 1 atm kan der ske uhindret omdannelse af 
CaC03 i den delvist aflukkede digel. DTA-kurvens peak for dekomponering af CaC03 
må derfor forventes at begynde ved den temperatur B, hvor reaktionen (b) er i ligevægt 
ved et C02-partialtryk på 101325 Pa. 

Beregningerne gennemføres med følgende tabeldata for komponenternes termody
namiske standardværdier 

Komponent HfJ98 (kJ/mol) Sr98 (J/mol K) cp (J/molK) 

C02(g) - 393.5 213.6 37.1 
CaO(s) - 635.5 39.7 42.8 
CaC03(S) -1206.9 92.9 81.9 

Ved beregninger forudsættes CO2-gassen at være ideal; der forudsættes opbygget en ren 
C02-atmosfære i diglen under dekomponering af CaC03, dvs. p( C02) "" 101325 Pa. 
Ved beregninger forudsættes konstant varmekapacitet cp i det aktuelle temperaturom
råde. 

Løsning. Vi søger at bestemme den temperatur T, hvor dekomponering af CaC03 
efter reaktionsskema (b) forløber reversibelt (ligevægt). Reaktionsentalpien LJ./"HT be
stemmes gennem proceduren (3.55); herved indføres temperaturen T som en ubekendt 
variabel 

LJ.rHfJ98 = (-393500 - 635500) - (-1206900) = 177900 J/mol 

LJ./"cp = (37.1 + 42.8) - 81.9 = -2.0 J/mol K 

LJ.rHT = 177900 - 2.0 . (T - 298.15) = 178496 - 2.0 . T (J /mol) 

Tilsvarende bestemmes reaktionsentropien LJ.rST gennem proceduren (4.30); da p( C02) 
sættes til101325Pa, er bidraget -R·ln(p/p8) = O. Ved beregningen benyttes den foran 
bestemte værdi for LJ.rcp. 

LJ.rSr98 = (213.6 + 39.7) - 92.9 = 160.4 J/mol K 

T 
LJ.rST = 160.4 - 2.0 . Ine 298.15) = 171.8 - 2.0 ·ln(T) (J/mol K) 

Ligevægt for reaktionen (b) bet~der efter (4.33), at entropitilvækst i system + omgi
velser er nul. Vi har dermed betmgeIsen 

LJ.rHT - O 
LJ.Sunivers LJ.S8g8tem + LJ.Somg = LJ.rST - -T-- -

(c) 

178496 - 2.0· T 
"S' =1718-2.0·1n(T)- T =0 L..l un~vers . 

(d) 

"S' = 1738 - 2.0 ·ln(T) -178496· T-l = O (e) 
L..l un1,vers . 

Løsning af denne ligning i T kan f.eks. ske ved Newton-Raphson iteratio~ (se Ma
tematisk tillæg, A.3); herved findes ligevægtstemperaturen T "" 1Il7K (844 C). 

Id t LJ. H > O for reaktionen kan dekomponering af CaC03 forventes at give sig 
er T -, . od f 850°C f t ' fIk nde ved et endotermt peak på DTA-kurven I omra et ra ca. og ope er. 

~d:eendet af dette peak vil afhænge af det anvendte måleudstyr, af den benyttede 
opvarmningshastighed og af prøvestørrelsen. 

Diskussion. Den fundne værdi for dekomponering af calciumkarbonat CaC03 er 
overensstemmende med eksperimentelt bestemte værdier ved D.TA-analyser. P.D.Garn: 
Thermoanalytical lI1.ethods of Imrestigation angiver eksempe~vls omdannels~stempera-, 
turen 875°C for processen. I hosstående figur er der gengivet et DTA-diagram for 
delvist karbonatiseret cementpasta. I denne figur genfindes det netop beregnede peak 

ved ca. 850°C. 

Eksempel 4.5 

II Damptryk af metallet kviksølv - hygiejnisk grænseværdi 
Organiske og uorganiske stoffer, der dagligt anvendes i laboratoriUl~l ?g i produktion, 
kan være sundhedsfarlige. :Mange giftige stoffer har en kal:aktenstlsk lu.gt, og kan 
umiddelbart opdages med sanserne, hvis de er tilstede i farltg koncentl~atIOn. ,Andre 
stoffer er helt lugtfrie, selv i livstruende koncentrationer. Et eksempel herpa er kViksølv 

Hg. 
Kviksølv finder udstrakt anvendelse i instrumenter til laborat?riebrug. Letsil:dig 

omgang med kviksølv kan medføre indånding af kviksølvdampe .1 en koncentratIOn, 
der udgør en alvorlig sundhedsrisiko. Som det eneste metaloer ~vlksølv flydend~ ved 
rumtemperatur; metallets damptryk er ved rumtemperatur sa højt, at luften kan mde-

holde farlige koncentrationer af Hg. 

Opgave, Beregn ud fra termodynamiske standardværdier indholdet af Hg(g) i mg pr. 
m3 atmosfærisk luft der er mættet med Hg-dampe ved 20°C og ved. 100 o~; sa.mmen
hold resultatet med den grænseværdi på 0.05 mg/m3 der er fastsat l: Arbejdstilsynets 
liste Girer grænseværdier for stoffer og materialer, juni 1985! 

Forudsætninger. Kviksølv har ifølge Atkins: Physical Chemistry følgende termody

namiske standardværdier 

Tilstandsform 

Hg(g) 
Hg(e) 

Hr98 (kj/mol) 

61.32 
0.00 

sr98 (J/moIK 

174.96 
76.02 

cp (J/molK) 

20.786 
27.983 

Molær masse af kviksølv Hg er 1'{ = 200.59 g/mol. Ved beregningen forudsættes lige
vægt med en fri, plan overflade af kviksølv, og kviksølvdamp Hg(g) forudsættes at være 

en ideal gas. 

Løsning. Vi undersøger følgende faseomdannelse i et lukket system 

Hg(e) -+ Hg(g) (T,p konstant) 

og forudsætter en reversibel omdannelse (ligevægt). Reaktionsentalpien LJ..,.HT bestem-

eduren (3 55)' herved indføres temperaturen T som en ubekendt va-mes gennem pro c ., 

(a) 

riabel 

LJ.-,.HT = LJ.,.HfJ98 + LJ.rCp . (T - 298) 
(J/mol) 

o 
o 
C'I 

/:::,.T 
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Figur 4.38. DTA-analyse af hærd
net, del1ris karbonatiseret cement
pasta. Det viste, skraverede peak 
over 800°C viser delcomponering af 
CaC03; dekomponering af Ca (OH)2 
ses som et peak \red ca. 500 o C. 

Figur 4.39. Kviksølv Hg anvendes 
hyppigt som termometerstof i labo
ratorietermometre. 

side 4.29 
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Figur 4.40. Koncentrationen af Hg i 
atmosfærisk luft, del' er mættet med 
lnTiksølvdamp, vokser stærkt med 
temperaturen; allerede 1Ted l'lzmtem
peratur er mætningskoncentrationen 
ca. 300 gange størTe end den f01'e
skre1Tne hygiejniske grænseværdi på 
0.05 mg/m3. 

Figur 4.41. Ekssikkator til fugtkon
ditionering af træprøver; en mættet 
saltopløsning i bunden af kammeret 
fastholder konstant relativ luftfug
tighed RF omkring de Yiste prøve
enllwr. 

side 4.30 

LJ.rHT = (61320 - 0.0) + (20.786 - 27.983) . (T - 298.15) 

LJ.rHT = 63466 - 7.197· T 
(J /mol) 

(J /mol) 

Reaktionsentropien LJ.rST bestemmes derefter gennem proceduren (4.30); herved ind
føres temperaturen T og partialtrykket p af Hg(g) som ubekendte variable 

LJ.rST = LJ.rS~98 + LJ.rcp ·ln( 29L5) - R .lnC;)g (J/mol K) 

T p 
LJ.rST = (174.96 - 76.02) - 7.197 ·lnC 298.15) - R· ln(pe)g (J/mol K) 

p LJ.rST = 139.95 - 7.197· In(T) - R ·ln( El)g 
P 

(J/mol K) 

Ligevægt mellem Hg(€) og Hg(g) betyder efter (4.33), at den totale entropitilvækst ved 
omdannelsen (a) er nul; ved indsætning fås dermed ligevægtsbetingelsen 

LJ.Sunivers = LJ.Ssystem + LJ.Somg = LJ.rST - LJ.rifT = O 

139.95 - 7.197 ·ln(T) - R· ln( ~)g - (63466 - 7.197· T) . T~l = O 
P 

p = pe . exp(17.699 - 0.866 . In(T) - 7633.6 . T~l) (Pa) 

(b) 

(c) 

(d) 

hvori standardtrykket pe = 101325 Pa. De søgte partialtryk af Hg(g) bestemmes der
efter ved indsætning af T = 293.15K (20°C) hhv. T = 373.15K (lOODC) i (d) 

P20 = 101325· exp(17.699 - 0.866 ·ln(293.15) - 7633.6 . 293.15~1) = 0.18 Pa 

PlOO = 101325 . exp(17.699 - 0.866 ·ln(373.15) - 7633.6 . 373.15~1) = 38.1 Pa 

Ud fra idealgasloven (1.8) kan de søgte koncentrationer af kviksølvdamp bestemmes 
med enhed (mg/m3); ved beregningen indsættes molær masse 1..1 = 200590 (mg/mol), 
således at enheden bliver den ønskede 

m pM 0.18 . 200590 3 
C20 = V = RT = 8.314.293.15 = 14.8 mg/m 

m pM 38.1·200590 / 3 
clOO = V = RT = 8.314.373.15 = 2463 mg m 

Ivlættede kviksølvdampe indeholder ca. 15 mg Hg(g) pr. m 3 ved 20°C, og ca. 2500 
mg Hg(g) pr. m 3 ved 100°C. Arbejdstilsynets grænseværdi for kviksølvdampe i luft 
er 0.05mg/m

3
. Ved 20°C indeholder mættet kviksølvdamp således ca. 300 gange den 

tilladte værdi, og ved 100°C ca. 50000 gange den tilladte værdi! 

Diskussion. Ved arbejde i laboratorium kan spildt kviksølv udgøre en betydelig sund
hedsrisiko, specielt hvor der er tale om lukkede eller dårligt ventilerede rum. 

Eksempel 4.6 

liliiii Styring af relativ luftfugtighed RF med salt hydrat er 
Ved praktiske laboratoriemålinger har man hyppigt behov for at fastholde en kendt, 
konstant relativ luftfugtighed RF i et lukket prøvekammer. Der kan f.eks. være tale 
om at indstille prøveemner af træ eller cement pasta i fugtligevægt i en ekssikkator i 
forbindelse med måling af sorptionsisotermer. Har man ikke adgang til egentlige, l<1i
mas tyrede prøverum, kan man ved laboratorieforsøg opretholde konstant luftfugtighed 
RF i mindre, aflukkede prøvekamre ved brug af 

• mættede saltopløsninger: ved valg af passende salte kan man tilpasse RF til den 
ønskede værdi 

• homogene opløsninger: vandige opløsninger af stærkt hygroskopiske stoffer som 
f.eks. svovlsyre H2S04 og glycerol C3H5(OHh kan efter indstilling til en bestemt 
koncentration fastholde en konstant luftfugtighed RF 

• salthydratel': mange salte kan danne en række hydrater der indeholder et voksende 
antal hydratvand; parvis kan disse salte indgå i en ligevægt, der fastholder konstant 
luftfugtighed i et aflukket prøvekammer 

Som et eksempel på denne sidste metode til styring af relativ luftfugtighed kan nævnes 
saltparret: natriumsulfat anhydrit Na2S04(S) og natriumsulfat decahydrat 

Na2S04 . lOH20(s). Ved konstant temperatur under 32.4 °C opbygger dette saltpar en 
indbyrdes ligevægt i et aflukket rum; ligevægtreaktionen er 

(T konstant) (a) 

Ved denne reaktion fastholdes partialtrykket p(H20) ~ og dermed den relative luftfug
tighed RF ~ i den omgivende luft gennem følgende mekanisme 

- tilføres luften i rummet vanddamp, f.eks. fra en fugtig træprøve, forskydes ligevægten 
(a) mod venstre; herved dannes decahydrat Na2S04 . lOH20 indtil partialtrykket igen 
er aftaget til ligevægtstrykket ved den givne temperatur 

- fjernes vanddamp fra luften, f.eks. ved optagelse i en tør prøve af træ, forskydes 
ligevægten (a) mod højre; decahydrat omdannes nu til anhydrit Na2S04, og afgiver 
herunder vanddamp til luften indtilligevægtstilstanden på ny er genoprettet. 

Opgave. Ved et laboratorieforsøg skal der opretholdes konstant relativ luftfugtighed 
RF omkring nogle prØveemner af træ. Af forsøgstekniske grunde ønsker man at be
nytte et "tørt" saltpar til dette formål. Der ønskes i den forbindelse en vejledende 
beregning af, hvilken relativ luftfugtighed RF der kan opretholdes i en ekssikkator ved 
ligevægtsreaktionen (a), såfremt temperaturen er konstant e = 15°C. 

Forudsætninger. Ved opslag i tabel er følgende termodynamiske standardværdier 
fastlagt for de aktuelle stoffer i reaktionsskema (a) 

Komponent H~98 (kJ/mol) S~98 (J/moIK) cp (J/moIK) 

Na2S04 . lOH20(S) -4326.1 593.2 587.7 
Na2S04(S) -1385.1 149.6 127.7 
H2 0 (g) - 241.8 188.7 33.6 

Det antages, at vanddampen er en ideal gas, og der ses bort fra eventuelle hystereseef
fekter i forbindelse med desorption/absorption. 

Løsning. Vi undersøger omdannelse af natriumsulfat decahydrat Na2S04 . 10H2 0 til 
natriumsulfat anhydrit Na2S04 ved reaktionen 

(T konstant) (b) 

idet vi antager, at omdannelsen forløber reversibelt (ligevægt). For reaktionen bestem
mes reaktionsentalpien LJ.rHT ved 15°C ud fra proceduren (3.55) 

LJ.rH~98 = (-1385.1 + 10· (-241.8» - (-4326.1) = 523.0 kJ/mol 

LJ.rcp = (127.7 + 10·33.6) - 587.7 = -124.0 J/mol K 

LJ.rHT = 523000 + (-124.0)· (288.15 - 298.15) = 524240 J/mol 

Tilsvarende bestemmes standard reaktionsentropien LJ.rST gennem proceduren (4.30); 
herved indføres partialtrykket p af vanddamp som en ubekendt variabel. Man skal her 
især bemærke den støkiometriske koefficient 10 for H20(g) i det logaritmiske korrek
tionsled, der justerer vanddampens entropi til det aktuelle tryk p. 

LJ.rS~98 = (149.6 + 10·188.7) - 593.2 = 1443.4 J/mol K 

288.15 p 
LJ.rST = 1443.4 + (-124.0) ·ln( 298.15) - 10R .ln(pe) 

LJ.rST = 1447.6 - 10R ·ln( ~) 
p 

(J/mol K) 

(J/mol K) 

Reversibel omdannelse - og denlledligevægt ~ optræder efter (4.33) når LJ.S1tnivers = O 

- = LJ. S - LJ.rHT = O LJ.Sunivers - LJ.Ssystem + LJ.Somg r T T (c) 

p 524240 _ 
1447.6 - 10R· ln(pe) - 288.15 - O (d) 

4. Eksempler 

Relativ luftfugtighed 

RF _ aktuelt partialtryk 
- mætl1il1gsdamptryk 
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Figur 4.42. Bestemmelse af RF over 
saltpar. Fol' omdannelsen (a) bereg
nes LJ.Suniv ved 15°C som funk
tion af vanddampens pal'tialtryk p. 
Ligevægt svarer til, at LJ.Suniv el' 
nul; denne betingelse er opfyldt fol' 
p ~ 1129 Pa. 
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Figur 4.40. Koncentrationen af Hg i 
atmosfærisk luft, der er mættet med 
briksølvdamp, vokser stærkt med 
temperaturen; allerede \red rumtem
peratur er mætningskoncentrationen 
ca. 300 gange større end den fore
skrevne hygiejniske grænseværdi på 
0.05 mg/m 3. 

Figur 4.41. Ekssikkator til fugtkon
ditionering af træprø\rer; en mættet 
saltopløsning i bunden af kammeret 
fastholder konstant relati\r luftfug
tighed RF omkring de viste prøve
emner. 

side 4.30 

L1 rHT = (61320 - 0.0) + (20.786 - 27.983)· (T - 298.15) 

L1,.HT = 63466 - 7.197· T 

(J/mol) 

(J/mol) 

Reaktionsentropien L1 r ST bestemmes derefter gennem proceduren (4.30); herved ind
føres temperaturen T og partialtrykket p af Hg(g) som ubekendte variable 

L1 r ST = L1rS:r98 + L1 r Cp . ln( 29i15) - R· ln(;)g (J/mol K) 

T p 
L1"ST = (174.96 - 76.02) - 7.197· ln( 298.15) - R .ln(p8)g (J/molK) 

L1 r ST = 139.95 - 7.197 ·ln(T) - R . ln( ~ )g 
p 

(J/mol K) 

Ligevægt mellem Hg(e) og Hg(g) betyder efter (4.33), at den totale entropitilvækst ved 
omdannelsen (a) er nul; ved indsætning fås dermed ligevægtsbetingelsen 

L1Sunivers = L1Ssysiem + L1Somg = L1,.ST - L1 rifT = O 

139.95 - 7.197· ln(T) - R· In( ~)g - (63466 - 7.197· T) . T-l = O 
P 

P = p8 . exp(17.699 - 0.866 . ln(T) - 7633.6 . T-l) (Pa) 

(b) 

(c) 

(d) 

hvori standardtrykket p8 = 101325 Pa. De søgte partialtryk af Hg(g) bestemmes der
efter ved indsætning af T = 293.15K (20°C) hhv. T = 373.15K (100 DC) i (d) 

P20 = 101325· exp(17.699 - 0.866 . In(293.15) - 7633.6 . 293.15- 1 ) = 0.18 Pa 

PlOO = 101325 . exp(17.699 - 0.866 . ln(373.15) - 7633.6 . 373.15- 1
) = 38.1 Pa 

Ud fra idealgasloven (1.8) kan de søgte koncentrationer af kviksølvdamp bestemmes 
med enhed (mg/n}); ved beregningen indsættes molær masse 1d = 200590 (mg/mol), 
således at enheden bliver den ønskede 

m pM 0.18·200590 3 
c20 = V = RT = 8.314.293.15 = 14.8 mg/m 

m pM 38.1·200590 3 
clOO = V = RT = 8.314.373.15 = 2463 mg/m 

.Mættede kviksølvdampe indeholder ca. 15 mg Hg(g) pr. m3 ved 20 DC, og ca. 2500 
mg Hg(g) pr. m3 ved 100 DC. Arbejdstilsynets grænseværdi for kviksølvdampe i luft 
er 0.05 mg/m3

. Ved 20 DC indeholder mættet kviksølvdamp således ca. 300 gange den 
tilladte værdi, og ved 100 DC ca. 50000 gange den tilladte værdi! 

Diskussion. Ved arbejde i laboratorium kan spildt kviksølv udgøre en betydelig sund
hedsrisiko, specielt hvor der er tale om lukkede eller dårligt ventilerede rum. 

Eksempel 4.6 

II Styring af relativ luftfugtighed RF med salthydrater 
Ved praktiske laboratoriemålinger har man hyppigt behov for at fastholde en kendt, 
konstant relativ luftfugtighed RF i et lukket prøvekammer. Der kan f.eks. være tale 
om at indstille prøveemner af træ eller cement pasta i fugtligevægt i en ekssikkator i 
forbindelse med måling af sorptionsisotenner. Har man ikke adgang til egentlige, ldi
mastyrede prØverum, kan man ved laboratorieforsøg opretholde konstant luftfugtighed 
RF i mindre, aflukkede prøvekamre ved brug af 

• mættede saltopløsninger: ved valg af passende salte kan man tilpasse RF til den 
ønskede værdi 

• homogene opløsninger: vandige opløsninger af stærkt hygroskopiske stoffer som 
f.eks. svovlsyre H2S04 og glycerol C3 H5 (OH)s kan efter indstilling til en bestemt 
koncentration fastholde en konstant luftfugtighed RF 

• salt hydrater: mange salte kan danne en række hydrater der indeholder et voksende 
antal hydratvand; parvis kan disse salte indgå i en ligevægt, der fastholder konstant 
luftfugtighed i et aflukket prøvekammer 

Som et eksempel på denne sidste metode til styring af relativ luftfugtighed kan nævnes 
saltparret: natriumsulfat anhydrit Na2S04(S) og natriumsulfat decahydrat 

Na2S04 . 10H20 (S). Ved konstant temperatur under 32.4 DC opbygger dette saltpar en 
indbyrdes ligevægt i et aflukket rum; ligevægtreaktionen er 

(T konstant) (a) 

Ved denne reaktion fastholdes partialtrykket p(H20) - og denned den relative luftfug
tighed RF - i den omgivende luft gennem følgende mekanisme 

_ tilføres luften i runllllet vanddamp, f.eks. fra en fugtig træprøve, forskydes ligevægten 
(a) mod venstre; herved dannes decahyd~'at Na2S04 . 10H2 0 indtil partialtrykket igen 
er aftaget til ligevægtstrykket ved den gIvne temperatur 

_ fjernes vanddamp fra luften, f.eks. ved optagelse i .en tør pI:øve af træ, forsk~des 
ligevægten (a) mod højre; decahydrat omdannes nu tIl anhydnt Na2S04, og afgIver 
herunder vanddamp til luften indtilligevægtstilstanden på ny er genoprettet. 

Opgave. Ved et laboratorieforsøg skal der opretholdes konstant relativ luftfugtighed 
RF omkring nogle prøveemner af træ. Af forsøgstekniske grunde ønsker man at be
nytte et "tørt" saltpar til dette formål. Der ønskes i den forbin~else en. vejledende 
beregning af, hvilken relativ luftfugtighed RF der kan opretholdes I en eksslkkator ved 
ligevægtsreaktionen (a), såfremt temperaturen er konstant e = 15 DC. 

Forudsætninger. Ved opslag i tabel er følgende termodynamiske standardværdier 
fastlagt for de aktuelle stoffer i reaktions skema (a) 

Komponent H:r98 (kJ/mol) S:r98 (J/moIK) cp (J/moIK) 

Na2S04 .10H2O(s) -4326.1 593.2 587.7 

Na2S04(S) -1385.1 149.6 127.7 

H2O(g) - 241.8 188.7 33.6 

Det antages, at vanddampen er en ideal gas, og der ses bort fra eventuelle hystereseef
fekter i forbindelse med desorption/absorption. 

Løsning. Vi undersøger omdannelse af natriumsulfat decahydrat Na2S04 . 10H2 0 til 
natriumsulfat anhydrit Na2S04 ved reaktionen 

(T konstant) (b) 

idet vi antager, at omdannelsen forløber reversibelt (ligevægt). For reaktionen bestem
mes reaktionsentalpien L1 r H T ved 15 DC ud fra proceduren (3.55) 

L1rH~98 = (-1385.1 + 10· (-241.8)) - (-4326.1) = 523.0 kJ/mol 

L1 r Cp = (127.7 + 10·33.6) - 587.7 = -124.0 J/mol K 

L1 r H T = 523000 + (-124.0) . (288.15 - 298.15) = 524240 J/mol 

Tilsvarende bestemmes standard reaktionsentropien L1 r ST gennem proceduren (4.30); 
herved indføres partialtrykket p af vanddamp som en ubekendt variabel. Man skal her 
især bemærke den støkiometriske koefficient 10 for H20(g) i det logaritmiske korrek
tionsled, der justerer vanddampens entropi til det aktuelle tryk p. 

L1rS:r98 = (149.6 + 10·188.7) - 593.2 = 1443.4 J/mol K 

288.15 ( p ) 
L1,.ST = 1443.4 + (-124.0) . ln( 298.15) - 10R . In p8 (J/mol K) 

L1 r ST = 1447.6 - 10R ·ln( P8) 
P 

(J/mol K) 

Reversibel omdannelse - og dermed ligevægt - optræder efter (4.33) når L1Sunivers = O 

_ L1S = L1 S - L1rHT = O L1S"nivers - L1Ssystem + omg r T T 
(c) 

p 524240 _ 
1447.6 - lOR .ln(p8) - 288.15 - O (d) 

4. Eksempler 

Relativ luftfugtighed 

RF _ aktuelt partialtryk 
- mætningsdamptryk 

J/mol K 

+100 

-100 

t1H 
t1Sulliv = t1Ssysl - T 

Decahydrat 

p(H2 0) 

500 

Anhydrit 
t1Sulliv 

Ligevægt 

Figur 4.42. Bestemmelse af RF over 
saltpar. For omdannelsen (a) bereg
nes L1Suniv ved 15°C som funk
tion af vanddampens partialtryk p. 
Ligevægt svarer til, at L1S"niv er 
nul; denne betingelse er opfyldt for 
p '::o:' 1129 Pa. 
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4. Øvelser 

RF over saltpar 
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Figur 4.43. Beregnet relathr luftfug
tighed over saltparret natriumsulfat 
decahydrat hhv. anhydrit Ired lSoC 
(" ); til sammenligning er indtegnet 
forsøgsdata (8), publiceret af Tim
nlennanns. 

Temperaturændring 

,dS1.2 = (2 ncp (T) dT 
JTI T 
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Ligningen (d) fastlægger ved indførelse af gaskonstanten R = 8.314 J/mol K og stan
dm'dtrykket p8 = 101325 Pa det søgte partialtryk p af vanddamp ved ligevægt 

Partialtryk af vanddamp p = 1159 Pa 

I damptrykstabel angives partialtrykket af mættet vanddamp ved 15 DC at være: Pm = 
1705.1 Pa. Den forventede, relative luftfugtighed RF ved ligevægt i saltparret er dermed 

Relativ luftfugtighed 
P 1159 

RF = pm = 1705.1 ~ 68% 

Diskussion. I Jean Timmermans: The Physico-chemical COl1stants of Binary Systems 
in COl1centrated Solution er der angivet en række eksperimentelt bestemte værdier for 
ligevægten (a) i temperaturområdet 20 DC til 32.4 DC. Ved lineær ekstrapolation ud fra 
disse data findes luftfugtigheden RF ved 15 DC at ligge mellem 64% og 65%. 

0velsesopgaver 
De følgende øvelsesopgaver kan anvendes ved indlæring af det stof, der er gen
nemgået i kapitel 4. De angivne besvarelsestider er et vejledende mål for det 
indlæringsniveau, der tilstræbes i undervisningen. 

Opgaye 4.1 

D Termisk virkningsgrad, Carnot's kredsproces (4 min.) 

En varmekraftmaskine fødes med damp under tryk ved Bl = 330 DC, og afgiver varme til 
en kondensator med temperatur B2 = 20°C. Beregn den teoretisk maksimale termiske 
virkningsgrad Ti der kan opnås under disse betingelser, og angiv den mindste mængde 
spildvarme Q, der skal føres fra maskinen, såfremt den skal yde et nyttearbejde på 
W = 1000kJ! 

Opgalre 4.2 

D Isoterm ekspansion af ideal gas (8 min.) 

En cylinder indeholder 5 mol ideal gas, der i begyndelsestilstanden (1) har temperaturen 
B = 20 DC. Den gennemføres nu en reversibel, isoterm tilstandsændring, hvorunder 
gassen tilføres Q = 8000 J. Bestem det arbejde H11.2 (J), der herunder udføres på 
systemet, og beregn tilvæksten i gassens molære entropi 118 (J/molK)! 

Opgaye 4.3 

D Entropiændring ved opvarmning af vand (3 min.) 

Et lukket system indeholder 5.00 kg vand ved 20.0 DC. Vandets specifikke varmekapaci
tet er Cp = 75.29 J/mol K, og dets molære masse er fd = 18.02 g/mol. Ved opvarmning 
hæves vandets temperatur til 80.0 DC. Beregn den entropiændring 11S (J/K), der her
ved sker i systemet! 

Opgaye 4.4 

D Entropiændring ved opvarmning af metal (10 min.) 

Ifølge Barin & Knoche: Thermodynamic Proper ties of Inorganic Substances har metal
let zink Zn(s) følgende, temperaturafhængige varmekapacitet 

c(T) = 22.40 + 10.05 . 10-3 . T (J/mol K) (a) 

hvor T er temperaturen i (K). Beregn under hensyntagen til varmekapacitetens tempe
raturafllængighed til væksten i molær entropi 118 (J/mol K) for Zn( s) ved opvarmning 
fra 25 DC til smeltetemperaturen 419 DC! 

Opgaye 4.S 

D Irreversibel ekspansion af ideal gas (S min.) 

En beholder med volumen VI = 5.00 e indeholder ideal gas i ligevægt; gassens tryk er 
p = 1bar = 100000 Pa, og gassens temperatur er 20.0 DC. Beholderen er gennem en 
ventil forbundet med en lufttom beholder med volumen V2 = 12 e. I denne tilstand 

o b ventilen således at gassen strømmer ind i den tomme beholder. Beregn den 
anes , o o I' t I 
entropiændring 118 (J /K) der er sket i det samlede system nar der er opnaet Igevæg . 

Opgaye 4.6 
O Opvarmmning med faseomdannelse (8 min.) 

En prøve af vand opvarmes først fra 20.0 °C.til 100 DC; ved kogning ~mdannes van
d t dernæst til vanddamp ved 100 DC. Kognmgen sker ved et tryk pa 1 atm. Data 
p e, vand: Fordampningsvarme ved 1000C er 2257 J/g; specifik varmekapacitet cp = 
7~.29 J/mol K; molær masse lYI = 18.02 g/mol. Beregn vandets entropitilvækst 11S 
(J/mol K) for den samlede proces: opvarmning + fordampning! 

Opgave 4.7 
O Tilstandsændring, ideal gas (10 min.) 
En beholder indeholder 3 mol ideal gas ved trykket 1 atm; gassens temperatur er 50 DC. 
Ved en reversibel, isoterm ekspansion ændres gassens volumen til V2 = 500 e. Bestem 
Q1.2 (J), W1.2 (J) og 11S (J/K) for den angivne tilstandsændring ! 

Opgave 4.8 
O Standardentropi af faste, flydende og gasformige stoffer (12 min.) 

Beregn den molære standardentropi SeT, p) (J/mol K) affølgende stoffer ved de angivne 
tilstandsbetingelser: a) calcit CaC03(S) ved B = 150°C; b) hydrogen H2(g) ved 
e = -IODC, P = 1000Pa; c) vand H20(€) ved B = 110°C, P = 5 atm; d) vanddamp 
H20 (g) ved B = 80 DC, RF = 50%; - ved beregninger forudsættes Cp konstant, og 

gasser forudsættes ideale. 

Opgave 4.9 
D Smeltning af tin Sn(s) (10 min.) 
Tin Snes) og legeringer af tin og bly Pb(s), finder udstrakt an,:endelse ved blødlodl:ing 
af metaller. For rent, metallisk tin Snes) angives følgende fYSiske og termodynatTIl;ke 
data i tabel: 8:r98 = 51.5 J/mol K; cp = 27.0 J/mol K; smeltepunkt Bs = 232. C; 
smeltevarme Q s = 7.20 kJ /mol; molær masse lyI = 118.69 g/mol. Beregn ud fra disse 
oplysninger standardentropien ST (J/mol K) af smeltet tin Sne e) ved 232 DC! 

Opgave 4.10 
D Entropi af vand, mættet vanddamp og is ved OOC (10 min.) 

Følgende tennodynamiske standardværdier er angivet for vand H20(€) og for vand

damp H20(g) 

H2 0 (€) : 

H2 0 (g) : 

Si98 = 69.91J/molK; cp = 75.29J/molK 

Si98 = 188.83J/moIK; cp = 33.58 J/mol K 

(a) 

(a) 

Ved O DC og atmosfæretryk er isens smeltelrarme 6012 J/mol. Mættede vanddam~es 
partialtryk er ved denne temperatur 610.5 Pa. Beregn ud fra disse op;ysninger ~ntroplen 
S273 for yand H2 0 (€) ved O DC, for mættet yanddamp H20(g) ved O C og for IS H2 0 (S) 
ved O ° Cl - vanddampen forudsættes at følge idealgasloven. 

Opgave 4.11 
D Oxidation af jern Fe (8 min.) 

Jern Fe(s) der kommer i kontakt med atmosfærisk luft danner et overfiadelag af jernoxid 

Fe203(S) ved følgende reaktion 
(a) 

Beregn standard reaktionsentropien 11 r ST (J/molK) ved reaktionen (a), når denne 
forløber ved 200 DC i atmosfærisk luft af normal sammensætning l 

Opgave 4.12 
D Mættede vanddampes partialtryk ved 25 DC (8 min.) 
Ved 25 DC er vands fordampningsvarme 2442 J/g. Termodynamisk standardentropi Si98 
for vand H2 0 (€) og for yanddamp H20(g) er 69.~IJ/moIK, hhv. 188.~3J/l1101K. Be
regn ud fra disse data mættede vanddampes partIaltryk pm Pa ved 25 C! - vanddam-

pen forudsættes at følge idealgasloven. 

4. Øvelser 

Figur 4.44. Blødlodning af metaller 
udføres normalt med en legering af 
tin Sn, og bly Pb. Loddetin, der 
kommer i kontakt med leynedsmid
ler, skal dog være blyfri, idet Pb kan 
danne sundhedsfarlige forbindelser. 

Figur 4.4S. Jern Fe reagerer spon
tant med luftens 02 og overtrækkes 
med et overfladelag af jernoxid. Ved 
høj temperatur, f.eks. ved varmvals
ning, kan dette oxidlag blive tykt 
og afskallende; man taler i dette til
fælde om "valselmd" på jernet. 
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4. 0wlser 

Kogepunktets trykafhængighed 

DC 

50 

0.5 1.0 atm 

Figur 4.46. En ITæske koger, nål' ITæ
skens damp tryk oITerstiger trykket 
i den omgivende atmosfære. Dette 
forhold el' bestemmende for, at f.eks. 
,rands kogepunkt aftager med fal
dende atmosfæretryk som vist i fi
guren. Eksempelvis er kogepunktet 
aftaget til ca. 82 ° C, når lufttrykket 
sænkes til 0.5 atm. 

Figur 4.47. Tværsnit i gasbeton med 
densitet 500kg/m3

; denporøsestruk
tur fremkommer ved opskumning af 
den friske beton med et gasdan
nende stof, f.eks. aluminiumpuhrer. 
Betonen har gode varmeisolerende 
egenskaber som følge af det store 
indhold af luftporer. 
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Opgave 4.13 

O Entropitilvækst ved irreversibel varmestrøm (8 min.) 

Et adiabatisk system indeholder to, termisk adskildte metalblokke A og B. Blokkene 
har begge massen 1000 g, og metallets specifikke varmekapacitet er cp = 0.38 J/g K. 
I begyndelsestilstanden er blok A i temperaturligevægt ved O °C, og blok B er i tem
peraturligevægt ved 100 0 C. Blokkene bringes nu i indbyrdes termisk kontakt, og har 
efter nogen tid opnået ligevægt ved fællestemperaturen 50°C. Beregn den samlede en
tropitilvækst 11S"nivers der er sket i det termodynamiske univers ved denne proces, og 
vurder resultatet ud fra Clausius' ulighed! 

Opgave 4.14 

O Smeltevarme for bly Pb(s) (8 min.) 

Antag et system der består af 5.00 kg smeltet bly Pb( C) ved smeltetemperaturen 3280C 
Ved en reversibel, isoterm størkning omdannes smelten til fast bly Pb(s). Under størk
ningen er tilvæksten i systemets entropi 11S = -191.5 J/K. Molær masse af bly er 
lyI = 207.2 g/mol. Beregn ud fra disse oplysninger smeltevarmen for bly Pb( s) ! 

Opgave 4.15 

O Kogepunktets trykafhængighed (lO min.) 

Kogning af en væske indtræder ved den temperatur, hvor mætningsdamptrykket af 
den tilhørende gasfase overstiger trykket i den omgivende atmosfære. Beregn ud fra 
termodynamiske standardværdier kogepunktet for vand, når trykket i den omgivende 
atmosfære er p = 2000 Pa ! 

Opgave 4.16 

O Autoklavering af gasbeton (15 min.) 

Gasbeton fremstilles ud fra en blanding af vand, portlandcement og en formalet blan
ding af kalk, kvartssand og flyveaske. Blandingen opskummes ved tilsætning af alu
miniumpulver, hvorved der fremkommer en højporøs beton med gode varmeisolerende 
egenskaber (se eksempel 1.3). Efter størkningen udskæres den friske gasbeton i byg
geblokke eller elementer. Den endelige hærdning af gasbetonen sker i dampmættede 
stålkamre ved ca. 180 DC; denne proces kaldes autoklalTering. Under autoklaveringen 
reagerer det tilsatte kalk CaO med kvarts Si02 , og danner styrkegivende calciumsili
kathydrater. 

Autoklaveringen sker under tryk; i autoklaven er frit vand i ligevægt med mættet 
vanddam p ved 180 ° C. Beregn det omtrentlige damptryk p i atmosfære der opstår under 
autoklaveringen! ~ følgende termodynamisk standardværdier anvendes ved beregningen 

Komponent H~98 (kj /mo1) 

-285.83 
-241.82 

Opgave 4.17 

O Temperaturbestandighed af beton 

S~98 (J/mol K) 

69.91 
188.83 

cp (J/molK) 

75.29 
33.58 

(20 min.) 

Konstruktionsbeton udsættes under brugsforhold normalt kun for temperaturer under 
ca. 50 DC. I specielle konstruktioner kan anvendelsestemperaturen dog være betyde
ligt højere; dette er f.eks. tilfældet i visse industrielle anlæg som betongulve under 
ovne, konstruktioner i retort huse og støberier, samt i visse skorstene og røgkanaler. 
Betonen udsættes her for langvarig høj temperatur, som kan medføre dekomponering 
og styrketab. Udtørring kombineret med høj temperatur kan f.eks. føre til afvanding 
af calciumhydroxid Ca(OHh i betonen, og dermed til betydelige styrkereduktioner. 
Afvanding ~ dehydratisering - af Ca(OHh sker ved reaktionen 

Ca(OH)z(s) --+ CaO(s) + H2 0 (g) (a) 

Følgende termodynamisk standardværdier er oplyst for komponenter i reaktion (a) 

Komponent H~98 (kJ/mol) S~98 (J/mol K) cp (J/molK) 

Ca(OHh(s) -986.6 76.1 84.5 
CaO(s) -635.5 39.7 42.8 
H2 0 (g) -241.8 188.7 33.6 

Beregn den omtrentlige omdannelsestemperatur for calciumhydroxid i beton ve~ reak
tionen (a), såfremt betonen udsættes for langvarig høj temperatur ved et omgIvende 
partialtryk af vanddamp p = 2338 Pa ! 

Opgave 4.18 

D Udtørring af hærdnende beton - plastisk svind (20 min.) 

Kraftig udtørring af en nyudstøbt beton kan medføre, at der opstår plastiske. svindrev
Iler i betonens overflade. Udtørringshastigheden for en våd betonoverflade er l hovedsa-

bestemt af vindhastigheden ved overfladen, og af forskellen mellem vanddampens gen "d . 
artialtryk ved den våde betoIloverflade Pb og partmitrykket af vanddamp l en omgl-

~ende luft Pc. For en våd betonoverflade svarer Pb til partialtrykket af mættet vanddamp 
ved betonens temperatur Ob' Vanddampens partialtryk i den omgivende luft er bestemt 
af luftens temperatur Of og af luftens relative fugtighed RF. Udtørring. af betobnen fin
der sted, såfremt Pb > Pe. Følgende termodynamiske standardværdier er oplyst fra 
tabel 

Komponent 

H 2 0(C) 
H2 0 (g) 

-285.83 
-241.82 

S~98 (J / mol K) 

69.91 
188.83 

Cp (J/molK) 

75.29 
33.58 

En 20°C varm beton udstøbes som vejbelægning, frit udsat for vindpåvirkning. Luftens 
temperatur er Oe = 24°C, og luftens relative fugtighed er RF = 60%. Beregn ud .fra 
disse oplysninger Pb (Pa) og Pc (Pa), og vurder om om betonen er udsat for udtørnng 
på udstøbningstidspunktet ! 

Litteratur 
Til underbygning af det stof, der er gennemgået i kapitel 4, kan følgende litteratur 
og supplerende læsning anbefales. 
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4. Litteratur 

Procent af normalstyrke 
100 

% 

50 

Figur 4.48. Udsættes beton for høje 
temperaturer, f.eks. ved brand, kan 
betonstyrken reduceres drastisk; det
te styrketab skyldes dekomponering 
af hydrater i betonens bindemiddel
fase. 
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4. Litteratur 

Damptryksmåling, ca. 1850; for
søgsopstillingen er benyttet yed må
ling af yands damptryk yed tem
peraturer oyer 100Ge, Iwor dam
pens tryk oyerstiger atmosfæretl)'k
ket. 
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KAPITEL 5 

Ligevægtsberegninger 

Daltons atomteori (1808) forklarede stoffernes opbygning, men førte ikke til en 
forståelse af den kemiske affinitet - af de drivende kræfter, der er bestemmende 
for stoffernes indbyrdes omsætning. Danskeren Julius Thomsen var blandt de 
første, der udviklede en termokemisk affinitetsteori (1852); i denne teori var 
varmeudviklingen under den kemiske reaktion et mål for affiniteten. 

Thomsens teori indebar, at enhver spontan reaktion måtte være exoterm 
og ledsaget af varmeudvikling. Man lærte imidlertid snart endoterme, kemiske 
reaktioner at kende, der forløb frivilligt; Thomsens simple affinitetsbegreb var 
llled andre ord ikke almengyldig. 

I slutningen af 1800-tallet viste arbejder af bl.a. J.W. Gibhs og van't Hoff, 
at kemisk affinitet kunne identificeres med tab i fri energi (van't Hoff 1883). 
Af disse arbejder fremstod efterhånden den termodynamiske affinitetslære i den 
form, der kendes i dag. 

Indførelse af begrebet fri energi var udgangspunktet for udviklingen af en 
række vigtige tekniske beregningsmetoder for ligevægtssystemer. I dette kapitel 
introduceres begrebet Gihbs' fri energi, og den praktiske anvendelse af denne 
beregningsstørrelse illustreres på materialeteknologiske opgaver. J.H. van't Hoff (1852-1911) 

Hollandsk fysiker og kemiker; pro
fessor i fysisk kemi i Amsterdam, 
senere Berlin. 
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5.1 Gibbs' fri energi G 

Figur 5.1. Al umini um reagerer spon
tant med oxygen og danner A12 0 3, 
der udfældes som et tæt, passhre
rende lag på overfladen. Kviksølv 
ophæver denne passivering, og frem
kalder dybtgående tæring med ud
stødning af pulverformig A1203. På 
foto ses en Al-plade, der er bestrøget 
med kl'iksøhr. Processen er irrever
sibel: den formindsker systemets fri 
energi G. 

Figur 5.2. Glas med ståluld i vand. 
Er jernet i kontakt med rent, oxy
genfrit vand, ruster det ikke (tv). Er 
der adgang for luftens oxygen, sker 
der en spontan rustdannelse (th). 
Processen er irreversibel: den for
mindsker systemets fri energi G. 
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5.1 Gibbs' fri energi G 
Entropi S - indført genne.m anden hovedsætning (4.12) - er den grundlæg_ 
gende parameter ved besknveIse af spontane processers retningsbestemthed og 
ved op~tilling af ligevægtsbetingelser for stofsystemer . For at udvikle effektive 
beregnmgsmetoder er det imidlertid hensigtsmæssigt at indføre en sammensat 
tilstand~funktion - Gibbs' fri energi G. I det følgende skal vi se, hvorledes 
G-funktIOnen naturligt sammenfatter de ligevægtsbetingelser vi har udviklet· 
l . l ,l mplte 4. 

Definition af fri energi G 
Gibbs' fri energi G er en sammensat termodynamisk funktion der er defineret 
på følgende måde ' 

Gibbs' fri energi G 

G~f H -TS 

(5.1) 

Et systems fri energi G er defineret som systemets entalpi H minus tem
peraturen T gange systemets entropi S. 

Definitionsligningen for Gibbs' fri energi G indeholder kun tilstandsfunktioner 
(H, S) og tilstandsvariable (T); den fri energi G er derfor selv en tilstandsfunk
tion. 

I definitionen af G indgår entalpi H, der er er en særlig egnet energifunktion 
til bes~rivelse af tilstandsændringer ved konstant tryk p (se afsnit 3.4). Som vi 
~kal se l det følgende, er G-funktionen da også tilpasset beskrivelsen af ligevægte 
l stofsystemer ved konstant tryk p. 

I litteraturen kan man undertiden møde en tilsvarende energifunktion Helm
holtz' fjj energi A, der er defineret ud fra indre energi U, på sanune måde som 
G-funktionen er defineret ud fra entalpi H 

A ~f U - TS Helmholtz' fri energi (5.2) 

A-funktionen - der især benyttes inden for statistisk termodynamik - vil ikke 
blive anvendt i det efterfølgende. 

G-funktionens differentiale 
Fm: at blive fortrolig med G-funktionens egenskaber er det nyttigt, skridt for 
skrIdt, at undersøge differentialet dG af den fri energi. Det er herunder vigtigt 
at bemærke de fmudsætninger, der gøres mht. procesbetingelser. Af definitions
ligningen (5.1) følger 

dG = dH - d(TS) da : H = U + pV er 

dG = dU + d(pV) - d(TS) og da: dU = oQ + oH! er 

dG = oQ + oH! + pdV + Vdp - TdS - SdT (5.3) 

Vi begrænser os nu til processer, der forløber ved konstant temperatur T og ved 
konstant tryk p; dette indebærer, at V dp = O og SdT = O, dvs. 

dG = oQ + oH! + pdV - TdS (5.4) 

Det forudsættes dernæst, at der alene udføres et volumenarbejde oH' = -pdV 
på systemet; indføres dette i (5.4), fås 

dG = oQ -TdS (T,p konstant) (5.5) 

I dette udtryk angiver oQ den tilførte varme til systemet, oQsystem, og dS angiver 
systemets tilvækst i entropi, dSsystem; tilvæksten i et systems fri energi dG er 
med andre ord lig llled den tilførte varme oQ minus temperaturen T gange 

tilvæksten i systemets entropi dS. Men ifølge Clausius' ulighed (4.12) gælder det 
alment, at 

{ 

> oQsystem irreversibel proces 
TdSsystem: = oQsystem reversibel proces 

< oQ system umulig proces 
(5.6) 

Indføres anden hovedsætnings betingelse (5.6) i differentialet (5.5) af Gibbs' fri 
energi G, fremkommer følgende, fundamentale ligevægtsbetingelse 

Termodynamisk ligevægtsbetingelse II (5.7) 

Under en proces ved konstant tryk p og temperatur T, hvorunder der 
alene udføres volumenarbejde på systemet, er tilvæksten i fri energi 

{

<O irreversibel, spontan proces 
dG = dH - TdS: = O reversibelligevægtsproces 

> O termodynamisk UlllUlig proces 

- hvor dH er systemets tilvækst i entalpi, og dS er systemets tilvækst i 
entropi. 

Under de givne procesbetingelser - konstant (T, p) og volumenarbejde som eneste 
arbejdsbidrag - betyder dette i ord: Enhver spontan proces vil formindske den fri 
energi G i et termodynamisk system; ved reversible processer forbliver systemets 
fri energi uændret. Den fri energi G kan ikke spontant vokse. 

Det er her vigtigt at bemærke, at vi i ligevægtsbetingelsen (5.7) har forudsat, 
at der alene udføres et volumenarbejde på systemet. Såfremt der udføres arbejde 
af anden art på systemet, f.eks. et elektrisk arbejde oH'a, vil dette arbejdsbidrag 
optræde på højresiden i de tre relationer i (5.7). Eksempelvis vil en reversibel 
opladning af en akkumulator øge dette systems fri energi med dG = ovVa , hvor 
oWa angiver det udførte, elektriske arbejde på systemet. Disse forhold er nærmere 
beskrevet i kapitel 6: Elektrokemi. 

Spontane processer 
Ligevægtsbetingelsen (5.7) indeholder nogle helt grundlæggende informationer 
om stofsystemers reaktionsegenskaber . Enhver spontan reaktion formindsker et 
systems fri energi G - systemet bevæger sig spontant mod en ligevægtstilstand 
med minimum fri energi Gmin . Betragter vi en kemisk reaktion eller faseomdan
nelse der forbinder to ligevægtstilstande, er LJ.G bestemt af 

LJ.G = LJ.H - T LJ.S (T, p konstant) (5.8) 

Vi ser heraf, at to drivende kræfter må være bestemmende for et systems op
førsel: En tendens til at formindske systemets entalpi - og en tendens til at øge 
systemets entropi; begge disse ændringer kan bevirke en negativ LJ.G. 

V ægtningen mellem disse to, modsat rettede tendenser, bestemmes af tem
peraturen T. Ved lave temperaturer vil et negativt LJ.H-bidrag normalt være 
dominerende, idet størrelsen IT LJ.SI da er lille. Ved lave temperaturer træffer vi 
derfor typisk stofsystemer i en tilstand med minimum entalpi, dvs. kondenseret 
i flydende eller fast tilstandsform. 

Ved høje temperaturer vil et positivt LJ.S-bidrag normalt blive dominerende, 
idet IT LJ.SI da antager en stor værdi. Ved høje temperaturer træffer vi derfor 
typisk stofsystemer i en tilstand med maksimum entropi, dvs. i en uordnet gas
tilstand. 

Umiddelbart betyder dette, at exoterme reaktioner, hvor LJ.H < O, favoriserer 
et frivilligt procesforløb. Omvendt vil endoterme reaktioner, hvor LJ.H > O, mod
virke et frivilligt procesforløb. Danskeren Julius Thomsen opstillede som nævnt 
i 1852 en affinitetsteori, baseret på den ide, at varmetoningen i sig sehr var et 
mål for stoffernes affinitet. Som det ses af den efterfølgende tabel 5.1, er dette 
mål for affinitet dog ikke almengyldig. 

5.1 Gibbs' fri energi G 

Reversibel proces 

LJ.G = LJ.H - T LJ.S = O 

Tilstandsformer 

Temperatur T 

Figur 5.3. Tilstandsformer, skema
tisk. Høj temperatur og lavt tryk fa
voriserer dannelse afgasfase (g) med 
stor entropi. Lav temperatur og højt 
tryk favoriserer dannelse af fastfase 
(s) med lav entropi. ITæsketilstan
den (e) optræder som en overgangs
tilstand mellem disse to tilstandsfor
mer. Bemærk, at gasfasen ikke kan 
fordråbes over den kritiske tempera
tur Te. 

side 5.3 



5.1 Gibbs' fri energi G 

Irreversibel proces 

iJG = iJH - T iJS < O 

side 5.4 

Procestype Entalpi Entropi Fri energi spontan? 

Exoterm iJH < O iJS> O iJG < O altid! 
Exoterm iJ..H<O iJ..S < O ? hvis: IT iJSI < liJHI 
Endoterm iJH > O iJS> O ? hvis: T iJS > iJH 
Endoterm iJH > O iJ..S < O iJG> O aldrig! 

Tabe~ 5.1. Betingelser for, at kemiske reaktioner eller faseomdannelser kan forløbe spon
tant jE. den termodynamiske ligevægtsbetingelse i (5.7) 

Fri reaktionsenergi 
Antag en kemisk reaktion eller faseomdannelse der forløber ved konstant tryk p 
og temperatur T; under processen udføres der alene volumenarbejde på systemet. 
Den fri reaktionsenergi iJrGT for processen er da ifølge definitionsligningen (5.1) 

iJrGT = iJ..rHT - T· iJ..rST (T,p konstant) (5.9) 

Specielt vil den fri standardreaktionsenergi iJrGf} være bestemt af 

(5.10) 

Ved beregning af fri reaktionsenergi iJrGT for en kemisk reaktion eller faseom
dannelse kan vi derfor umiddelbart anvende de tidligere opstillede regneforskrif
ter for reaktionsentalpi iJrHT i (3.55) og for reaktionsentropi iJ..rST i (4.30). Vi 
har denned følgende procedure for beregning af fri reaktionsenergi 

Fri reaktionsenergi (5.11) 

For en reaktion eller omdannelse: aA + bB -+ cC + dD beregnes den fri 
reaktionsenergi iJrGT ved temperaturen T med følgende procedure 

(a) Beregn reaktionsentalpien iJrHT efter (3.55). 

(b) Beregn reaktionsentropien iJ"ST efter (4.30). 

(c) Den fri reaktionsenergi er da: iJ,.GT = iJrHT - T . iJrST 

En række tabelværker indeholder data for stoffers fri standardenergi Ge som . 298' 
kan benyttes tIl beregning af iJrGr-værdier. Principielt kan man dog gennemføre 
alle beregninger ved brug af proceduren (5.11) 

Ved brug af tabeldata for termodynamiske standardværdier skal man være op
mærksom på følgende forhold: standardentalpi H~98 og fri standardenergi Ge 
er absolutte energistørrelser, der er defineret ud fra et arbitrært nulpunkt (~! 
f.eks. (3.44)). Standardværdierne som sådan opfylder derfor ikke definitionslig
ningen (5.1), dvs. 

G~98 i: H~98 - T . S~98 (5.12) 

Dette hænger sammen med det tidligere nævnte forhold, at man ved forsøg 
alene kan bestemme ændringer af et systems entalpi H og fri energi G' det er 
ikke muligt at fastlægge absolutværdier eksperimentelt. ' 

• Ved ~alklæskning omsættes brændt kalk CaO med vand H 2 0 til calciumhy
droxId Ca( OHh, der er et vigtigt råmateriale ved fremstilling af kalkmørtel. Tør 
kalklæskning uden overskud af vand sker efter reaktionsskemaet 

CaO(s) + H20(f) -+ Ca(OHh(s) (a) 

Reaktionskomponenterne i (a) har følgende termodynamiske standardværdier 

CaO(s) H~9S = -635.1 kj/mol Si98 = 38.1 J/molK 
Ca(OH)z(s) = -986.1 kJ/mol = 83.4 J/molK 
H20(f) = -285.8 kJ/mol = 69.9 J/molK 

Beregn den fri reaktionsenergi LI"G298 (J/mol) for tør læskning af CaO(s) ved 
atmosfæretryk, og kommenter resultatet! 

Svar. Vi bestemmer LI,.G298 ved brug af proceduren (5.11); ved indsætning fås 

LI.rH298 = -986100 - (-635100 - 285800)) J/mol = -65200 J/mol 

Ll r S298 = 83.4 - (38.1 + 69.9) J/mol K = -24.6 J/mol K 

LI,.G298 = -65200 - 298, 15· (-24.6) J/mol = -57.9 kJ/mol K 

Reaktionen er stærkt exoterm (varmeudviklende ), idet systemets entalpiindhold 
formindskes med 65.2 Id /mol. Den store negative værdi for LI"G298 viser samtidig, 
at reaktionen (a) er stærkt forskudt mod dannelse af calciumhydroxid Ca(OHh· 

D 1. For en given proces er LlrHT = -3000 J/mol og LlrST = -12 J/mol K; undersøg, 
om denne proces kan forløbe spontant ved T = 323 K ? 

D 2. For en given proces er LlrHT = 4.7 kJ/mol og LlrST = 17 J/moIK; undersøg, 
om denne proces kan forløbe spontant ved T 278 K? 

D 3. Givet reaktionen: S(monoclin) -+ S(rhombisk), hvor monoclin svovl S omdannes 
til rhombisk svovl S. Undersøg, om processen er spontan ved 25°C! 

D 4. Beregn parti alt rykket af mættet vanddamp ved 25°C ved brug af relationerne 

(5.7) og (5.11)! 

D 5. Givet reaktionen: CaS04(s) + 2H2 0(C) -+ CaS04 . 2H2 0(s); beregn Ll r G323 for 

reaktionen, og vurder, om den kan forløbe spontant ved 323 K! 

5.2 Clapeyron's ligning 
Antag en homogen fase i ligevægt ved temperaturen T og trykket p. Vi vil 
nu undersøge, hvorledes Gibbs' fri energi G for denne fase afhænger af tryk og 
temperatur ved en reversibel tilstands ændring. Igen begrænser vi os til systemer, 
hvor volumenarbejdet oH' = -pdll er eneste arbejdsbidrag. Differentialet af 
Gibbs' fri energi G bestemmes først af (5.1) 

dG = dH - d(TS) 

dG = dU + d(ZN) - d(T S) 

dG = oQ + oH' + pdll + 11 dp - TdS - SdT 

men da:H = U + pll, er 

og da : U = Q + H', er 

(5.13) 

Da vi har begrænset os til systemer, hvor der alene optræder volumenarbejde, er 
oH' = -pdll. Gennemfører vi en reversibel tilstandsændring, har vi ifølge (5.6) 
at oQ = TdS; indføres dette i (5.13), fremkommer den vigtige Gibbs-Duhem 

ligning 

Gibbs-Duhem ligning (5.14) 

Ved en reversibel tilstandsændring (dT, dp) med en homogen fase, er til
væksten i fasens molære fri energi dG bestemt af 

dG = lIdp- SdT (J /mol) 

hvor 11 er fasens molære volumen (m3 /mol), og S er fasens molære entropi 

(J/malK). 

Udtrykket (5.14) anvendes bl.a. ved beskrivelse af temperaturens og trykkets 
indflydelse på faseligevægte. Dette benyttes i det følgende ved udledning af Cla

peyron's ligning. 

Faseligevægt i enkomponentsystem 
Vi betragter et system der består af to faser a og b af samme stof; et system af 
denne art kaldes et enkomponentsystem. I begyndelses tilstanden forudsættes de 
to faser at være i indbyrdes ligevægt ved temperaturen T og trykket p. Vi kan 

5.2 ClapeYl'Ol1 's ligning 

Figur 5.4. Ved atmosfæretryk er is 
og vand i termodynamisk ligevægt 
ved OOG, dvs. at LIG el' nul ved om
dannelse af is til vand. 

Tilstandsform H2 0 (p = 1 atm) 

~ 

Gs(T) 

T 

273K 373K 

Figur 5.5. Homogen faseligevægt i 
systemet is-vand-vanddamp, ske
matisk. Ved en given temperatur T 
er den stabile fase den, der har den 
la,reste fri energi G. Ved konstant 
tryk gælder ifølge Gibbs-Duhem lig
ning, at (åG/åT)p = -S. Da S(8) < 
S(e) < S(g), vil voksende tempe
ratur successhrt favorisere tilstands
formerne (s), (e) og (g). 
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5.2 Clapeyron 's ligning 

Figur 5.6. Ved OOG kan en vægtbe
lastet metaltråd gennemskære en is
blok; blokken efterlades intakt. Fæ
nomenet forklares af Gibbs-Duhem 
ligning: på trådens underside er isens 
smeltepunkt sænket pga. af trykket; 
isen smelter her, og forbruger ,'arme 
til smeltningen. På trådens over
side fryser det frigivne vand påny til 
is, og frigør den tilsvarende varme
mængde. 

Clapeyron's ligning 

side 5.6 

f.eks. tænke os et system, der indeholder vand H20(fi) og is H 20(s) i ligevægt 
ved e = O°C og p = 1 atm. Vi har da af ligevægtsbetingelsen (5.7), at 

(5.15) 

Systemets tilstand ændres nu infinitesimalt med (dT, dp); herved ændres fasernes 
fri energi med dGa hhv. dGb. Betingelsen for at bevare ligevægt under denne 
tilstandsændring er da åbenbart, at 

(5.16) 

Udtrykkes denne betingelse ved brug af Gibbs-Duhem ligning (5.14), fremkom
mer følgende relation mellem trykændring og temperaturændring i systemet 

(5.17) 

I dette udtryk angiver V molær volumen (m3 /mol) , og S angiver molspecifik 
entropi (J/molI(). Isoleres dp og dT, fås følgende betingelse for faseligevægt 

(5.18) 

Ved faseligevægt har vi ifølge (5.7), at LlG = LlH - TLlS = O, og dermed at 
at LlS = LlH/T. Indføres denne betingelse i (5.18), fremkommer den vigtige 
Clapeyron's ligning for ligevægt mellem faser i et enkomponentsystem 

Clapeyron's ligning (5.19) 

Ved ligevægt mellem to 1'ilkårlige faser a og b i et enkomponentsystem, 
er er følgende betingelse opfyldt 

dp LlH 
dT - TLlV (Pa/K) 

LlH = Hb-Ha (J/mol) er tilvæksten i entalpi, og LlV = Vb - Va (m3 /mol) 
er tilvæksten i molær volumen ved faseomdannelsen a -+ b. 

Clapeyron's ligning (5.19) gælder for alle former for faseligevægte i enkomponent
systemer, dvs. fordampning, kondensation, smeltning, størkning, sublimation og 
omdannelse (se tabel 4.1). 

Integration af Clapeyron's ligning 
Clapeyron's ligning på formen (5.19) angiver hældningen af en ligevægtskurve, 
afbildet i et pT-diagram. Betragter vi f.eks. faseligevægten mellem vand H20(e) 
og is H2 0(g), angiver (5.19) ligevægtskurvens hælding i ethvert punkt, givet ved 
temperaturen T. 

0nsker vi at fastlægge ligevægtskurvens forløb over et endeligt temperaturin
terval (To -+ T), må vi integrere Clapeyron's ligning. For kondenserede faser 
kan LlH og LlV med god tilnærmelse forudsættes konstant i et begrænset tem
peraturinterval; ved integration af Clapeyron's ligning fås dermed 

r~p = r
T 

LlH dT c:= iJ,H r~ In(T) 
ipo iTo LlV T LlV iTQ 

(5.20) 

LlH T 
p - Po c:= Ll V . In (To) (kondenserede faser) (5.21) 

Ved brug af udtrykket (5.21) skal det erindres, at LlH og iJ,V er forudsat konstant 
i det betragtede temperaturinterval (To -+ T). 

III Ved O°C, 1 atm har vand H20(e) og is H20(S) følgende termodynamiske data 

H20(S) : Hi73 = -293720 J/mol V = 19.651.10-6 m3/mol 
H2 0(e) : = -287712 J/mol = 18.022.10-6 m 3/mol 

Beregn (dp/dT) for ligevægten mellem vand og is ved OoC, og bestem den trykæn
dring, ,1P (Pa), vand skal påføres for at sænke frysepunktet med 1.5°C! 

Svar. Ved frysning af vand: H2 0(e) -+ H2 0(s) har vi ud fra de opgivne data 

,1H = H s - He = -293720 - (-287712) = -6008 J/mol 

,1 V = Vs - Ve = 19.651 . 10-6 - 18.022 . 10-6 = 1.629 . W-G m3 /mol 

Ligevægtskurvens hældning ved O°C bestemmes med Clapeyron's ligning (5.19) 

dp _ ,1H = - 6008 = -1 35. 107 Pa/K 
dT - T,1V 273.15.1.629.10 6 . 

Vi forudsætter nu, at ,1H og ,1 V er konstante i et begrænset temperaturområde 
omkring O°C; ved brug af Clapeyron's ligning på integreret form (5.21) fås da 

,1H T - 6008 271.65 7 
,1p = p - Po c:= "V .ln(7f') = 6 .ln(273 15) c:= 2.03·10 Pa 

L.1 LO 1.629.10 . 

For at sænke vands frysepunkt med 1.5 K, skal trykket øges med ca. 2.03· 107 Pa, 
svarende til ca. 200 atm! 

D 1. Med data fra eksempel foran: bestem frysepunktet for vand, når systemet vand 
+ is er under et tryk P = 75 atm! 

D 2. For stof A er ,1H > O ved smeltning; den faste fase synker til bunds i smelten. 
Vil et øget tryk P hæve eller sænke stoffets smeltepunkt? 

D 3. Med data fra eksempel foran: beregn, hvor stor en trykændring ,1p der kræves 
for at sænke vand frysepunkt til -2.6 °C! 

D 4. Med data fra eksempel foran: beregn vands tripelpunktstemperatur et med 2 
decimaler, og kommenter resultatet! 

D 5. ,1H for smeltning af kviksølv er 2.292 kJ/mol ved smeltepunktet -38.85 °C; ved 
smeltningen er ,1V = 0.517 cm3 /mo1. Beregn frysepunkt for Hg(e) ved p = 75 atm! 

5.3 Clausius-Clapeyron's ligning 
Clapeyron's ligning (5.19) gælder for ligevægt mellem to vilkårlige faser i et en
komponentsystem. Såfremt den ene fase er en ideal gas, kan Clapeyron's ligning 
med fordel omskrives. Ved omskrivningen benyttes, at det molære volumen af 
en kondenseret fase normalt er negligerbar i forhold til det molære volumen af 
en gasfase. Betragter vi eksempelvis ligevægten mellem vand og vanddamp ved 
25 0 C, har vi følgende talværdier: Molær volumen af vand c:= 18 . lO-G m3 /mol; 
molær volumen af mættet vanddamp c:= 0.78 m 3 /mol. I dette system er gasfasens 
molære volumen ca. 40000 gange større end den kondenserede fases volumen. 
Differensen Ll V, der indgår i Clapeyron's ligning, kan derfor med god tilnær
melse udtrykkes ved 

RT 
LlV = V(gasfase) - V(kondenseret fase) c:= V(gasfase) = -

P 

Indføres denne tilnærmelse i Clapeyron' s ligning (5.1 g), fås 

dp LlH dT 
-=-_.~ 

P R T 

(5.22) 

(5.23) 

Idet vi udnytter, at: dp/p = dln(p), og at: dT/T2 = -d(l/T), kan sammenhæn
gen mellem gasfasens ligevægtstryk p og ligevægtstemperatur T udtrykkes ved 
den såkaldte Clausius-Clapeyron's ligning 

Clausius-Clapeyron's ligning (5.24) 

Ved ligevægt mellem en kondenseret fase og en ideal gasfase i et enkom
ponentsystem, er følgende betingelse opfyldt med god tilnærmelse 

dln(p) __ LlH 
d(l/T) - R 

hvor LlH = H(gas) - H(kondenseret fase), og R er gaskonstanten. 

5.3 Clausius-Clapeyron's ligning 

Figur 5.7. En fast, sammenhængende 
snebold kan bedst formes, når ude
temperaturen el' omkring OOG. Ved 
denne temperatur kan et beskedent 
ydre tryk få iskrystaller til at smelte 
i lokale kontaktpunkter; ved aflast
ning fryser dette vand igen og efter
lader en sammenhængende ismasse. 
I stærk frost sker denne smeltning 
ikke: snebolden forbli1'er løs og usam
menhængende. 

Vands tilstandsformer ved 20°C 

1 mol 
vanddamp 

Figur 5.8. Glausius-Glapeyron 's lig
ning forudsætter, at det molære vo
lumen af den kondenserede fase er 
negligerbar. Eksempelvis har mæt
tet vanddamp ved 20 0 G et molært 
volumen, der er ca. 40000 gange 
støne end ,'ands molære volumen! 
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5.3 Clausius-Clapeyron 's ligning 

Afbildning af damptrykskurver 

In (p) 
(Pa) 

15 

10 

5 

O 

100 50 ooe 
-- ~------~--100 atm-~-

I • I j 
I' I 
: : •••• I NH3 
I I l •• - .-.----1--. 1 atm --i-

I 
I 
I 

I H2 0 

Figur 5.9. Afbildes logaritmen til et 
stofs damptryk In(p) som funktion 
af reciprok termodynamisk tempe
ratur l/T, fremkommer kurver med 
hældningskoefficient - LJH / R. Idet 
LJH kun varierer svagt med tempe
raturen, er kurverne næsten retli
nede. 

Damptrykskurve for is 

ln(p ) r-T"",..,.-,-r,.-~--r-r-r-.,......,..--r-'1 

(Pa) 

vancl/ 

5 

3.5 

o °e 
I 
I 
I 
I 
I 
I 
I 

4.0 103 /T 

Figur 5.10. Logaritmen til mætnings
damptrykket over vand hhv. is som 
funktion af l/T. Forskellen i llæld
ningslwefficient svarer til forskellen 
mellem LJH / R for fordampning af 
vand hhv. sublimation af is (se afnit 
3.8). 
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Clausius-Clapeyron's ligning (5.24) gælder for faseligevægte i enkomponentsy
stemer, hvor den ene fase er en ideal gas; udtrykket kan denned beskrive faseli
gevægt ved fordampning og sublimation. Ligevægte mellem kondenserede faser 
beskrives med Clapeyron's ligning (5.19) hhv. (5.21) 

Integration af Clausius-Clapeyron's ligning 
Clausius-Clapeyron's ligning på fOI'lnen (5.24) angiver hældningen af en ligevægts
kurve afbildet i et pT-diagram. Betragter vi f.eks. faseligevægten mellem vand 
H20(f) og vanddamp H20(g), angiver (5.24) tangenthældningen til vands damp
trykskurve i ethvert punkt, givet ved temperaturen T. 

Clausius-Clapeyron's ligning viser følgende karakteristiske egenskab ved stof
fers damptrykskurve: Afbildes logaritmen til ligevægtsdamptrykket (p) som or
dinat, og (l/T) som absisse, fås kurver med hældningskoefficient -iJH/R. Kur
verne vil være næsten retlinede, idet iJH kun er svagt temperaturafhængig. 
Denne afbildnings form er bl.a. nyttig ved eksperimentel bestemmelse af iJH for 
faseomdannelser i stofsystemer . 

Ønsker vi at fastlægge ligevægtskurvells forløb over et endeligt temperaturin
terval (To ---t T), må ligningen (5.24) integreres. Vi betragter et begrænset tem
peraturområde, hvori iJH kan forudsættes at være konstant. Kendes gasfasens 
ligevægtstryk Po ved temperaturen To, bestemmes ligevægtstrykket p ved tem
peraturen T ved integrationen 

l p jT iJH 1 iJHjT 1 
dln(p) = - -d( -) ~ -- d(y) 

Po To R T R To 
(5.25) 

(
p iJH 1 1 In -) ~ -- . (- - -) 

Po R T To (5.26) 

P ~ Po . exp ( - ~H . (~ - A) ) (5.27) 

Ved brug af (5.26) og (5.27) skal det erindres, at iJH er forudsat konstant i det 
betragtede temperaturinterval (To ---t T), samt at ligningerne beskriver ligevægt 
mellem en kondenseret fase og en ideal gasfase i et enkomponentsystem. 

• Sublimationsvarmen for is ved O °C har vi i afsnit (3.8) beregnet til 51076 J /mo!. 
Ved O °C er partialtrykket af mættet vanddamp i ligevægt med vand og is: 611.3 
Pa. Beregn ud fra disse oplysninger partialtrykket af mættet vanddamp i ligevægt 
med is ved -6°C! - vanddampen forudsættes at være en ideal gas. 

Svar. Vi anvender Clausius-Clapeyron's formel på integreret form (5.27) med 
indsætning af Po = 61O.5Pa, To = 273.15K, T = 267.15K og LJH = 51076 J/mol 

( 51076 1 1) 
p = 611.3 . exp - 8.314 . (267.15 - 273.15) = 368.9 Pa 

Tabelværdi: partialtryk af vanddamp i ligevægt med is ved -6°C er 368.9 Pa 

o 1. Partialtryk af mættet vanddamp er 1228 Pa ved 10 °C og 1403 Pa ved 12°C; 
bestem vands fordampningsvarme (J/g) ved 10 ° C ! 

O 2. Ved kogepunktet 100°C er vands fordampningsvarme 2257 J/g; beregn herudfra 
partialtryk af mættet vanddamp ved 108 DC! 

O 3. Ved O°C er partialtryk af mættet vanddamp 611.3 Pa, og vands fordampnings
varme er 2500 J/g; bestem partialtryk af mættet vanddamp over underafkølet vand 
ved -4 DC! 

O 4. Ved 25°C er partialtryk af mættet vanddamp 3169.1 Pa, og fordampningsvarmen 
er 44000 J/mol; bestem herudfra partialtryk af mættet vanddamp ved 30 DC ! 

O 5. Ved 80°C er vands fordampningsvarme 2308 J/g, og partialtryk af mættet vand
damp er 47373 Pai beregn tilvækst i damptryk (Pa) pr. (DC) ved 80°C! 

5.4 Aktivitet 
Vi har i det foranstående set, hvorledes man kan anvende data for stoffernes 
t I'lnodynamiske standardværdier ved løsning af materialetekniske opgaver. De 
b:nyttede tabeller over termodynamiske data har vedtægtsmæssigt refereret til 
følgende standardtilstand (pS, eS) ved 25 DC 

pS = 1 atm = 101325 Paj eS = 1 mol/ e; T = 298,15 K (25 DC) (5.28) 

Med indførelse af begrebet molær fri energi G (J/mol), har vi fået et mål for 
stoffernes tendens til at reagere indbyrdes eller til at ændre tilstandsform. Ethvert 
stofsystem søger spontant at indstille sig i en ligevægtstilstand med minimum 
fri energi G. Et stof kan derfor kun være i ligevægt i et system, hvis det overalt 
i systemet har samme molære fri energi G. 

Hvis vi alene betragter systemer, der består af rene stoffer i deres standard
tilstand (5.28), kan vi umiddelbart anvende tabeldata for termodynamiske stan
dardværdier. Vi har imidlertid allerede erfaret, at f.eks. entropien S af en ideal 
gas afhænger af trykket (se f.eks. 4.26); heraf følger, at gassens molære fri energi 
også må afhænge af trykket. 

I det følgende vil vi udbygge et sæt praktiske regneforskrifter for G-funktionen, 
der er tilpasset beskrivelsen af ideale stofsystemer. Disse regneforskrifter bygger 
på indførelse af en generaliseret koncentrationsparameter, aktiviteten a, defineret 
ved 

Aktivitet a (5.29) 

Aktiviteten ai af en komponent (i) i en vilkå.rlig fast, flydende eller gas
formig blanding er defineret ved ligningen 

hvor Gi er komponentens aktuelle, molære fri energi (J/mol), og Gr er 
komponentens molære fri energi i standardtilstanden. 

Det er vigtigt at bemærke, at aktiviteten ai er defineret ud fra størrelserne Gi 
og Gr, og ildæ omvendt. Begrundelsen for denne, noget særprægede, definitions
ligning fremgår af følgende betragtning 

Ved en reversibel tilstandsændring i et system, hvor der kun optræder vo
lumenarbejde, er differentialet af den fri energi dG bestemt af Gibbs-Duhem 
ligningen (5.14); under isoterme betingelser, hvor dT = O, er dG = V dp. For en 
ideal gas kan den molære fri energi G derfor bestemmes ud fra GS ved standard
tilstanden 

r~G = l~f dp = RT1P dp = RT . In ( ~ ) 
Jes pS pS P P 

(5.30) 

Ved omordning af leddet G - GS i venstresiden, fremkommer følgende relation 
for en ideal gas 

Aktivitet af ideal gas (5.31) 

G = GS + RT ·ln(a) = GS + RT .ln(;) (T konstant) 

hvor pS = 101325 Pa er standardtrykket. 

Det ses heraf, at aktiviteten a for en ideal gas netop angiver det tidligere benyt
tede forhold p/ps. Specielt ses af (5.31), at aktiviteten af en ideal gas er a = 1 
ved standardtilstanden p = pS = 101325 Pa. 

For ideale opløsninger findes, at stoffernes molære fri energi G kan udtrykkes 
ved koncentrationen gennem et tilsvarende udtryk 

a 

1 

5.4 Aktivitet 

Referencetilstand 
p = p8 = 101325 Pa 
c = eS = 1 mol/e 
T = 298.15K (25°C) 

Aktivitet af ideal gas 

Tryk p OL-________ ~~--~~ 
O 101325 Pa 

Figur 5.11. Aktiviteten a af en ideal 
gas kan opfattes som et normeret 
tryk, der antager \rærdien a = 1 ved 
standardtilstanden p = pS. 

side 5.9 



5.4 Aktivitet 

Figur 5.12. Alle rene, faste og fly
dende stoffer har aktiviteten a = 1. 

Aktivitet, ideale stofsystemer 

Gas a = p/p9 
Opløst stof a = c/ c8 

Opløsningsmiddel a = x/x9 

Rent stof (s), (ej a = 1 

side 5.10 

Aktivitet af ideal opløsning (5.32) 

G = G9 + RT ·ln(a) = G9 + RT .ln( c~) (T konstant) 

hvor c9 = 1 mol/ e er standardkoncentrationen. 

Aktiviteten a af en ideal opløsning har derfor følgende simple betydning: a = 
c/ c9 , hvor c8 er standardkoncentrationen 1 mol/ e. For opløste stoffer gælder det 
dermed, at aktiviteten a = 1 ved standardtilstanden c = c9 = 1 mol/ e. 

For opløsningsmidler, dvs. den dominerende komponent i en homogen blan
ding, er standardtilstanden henført til det rene stof; vi har i dette tilfælde føl
gende udtryk for aktiviteten a af rene stoffer og opløsningsmidler 

Aktivitet af rene stoffer og opløsningsmidler 

G = G9 + RT ·ln(a) = G9 + RT . In (;7:8 ) 

hvor x 8 = 1 er mol brøken af det rene stof. 

(5.33) 

(T konstant) 

Også i dette system har aktiviteten en simpel betydning: a = x/x8 , hvor x 9 = 1 
er molbrøken for det rene stof eller opløsningsmiddel. Specielt følger heraf, at 
rene stoffer har aktiviteten l! 

Af disse eksempler vil det fremgå, at aktiviteten a er en dimensionsløs stør
relse; aktiviteten kan opfattes som en generaliseret, termodynamisk koncentra
tionsparameter, der for ideale stofsystemer kan beskrives ved relationerne (5.31)
(5.33). 

De opstillede udtryk for aktiviteter gælder for ideale gasser og opløsninger. 
For gasser vil denne forudsætning normalt være opfyldt. I fortyndede opløsninger 
af neutrale stoffer er forudsætningen om idealitet også rimelig. I opløsninger af 
ioner kan elektrostatiske vekselvirkninger og kompleksdannelse imidlertid føre til 
betydelige afvigelser fra idealitet. 

For ikke-ideale blandinger indføres i en videregående beskrivelse en korrek
tionsfaktor, aktivitetskoefficienten /, der formelt angiver afvigelsen fra idealitet 
på følgende måde (se: Appendiks side A.37: Debye-Hiickels 101r) 

a = / . (}:e); etc. (5.34) 

Aktivitetskoefficientens værdi kan dels bestemmes eksperimentelt, dels forudsi
ges beregningsmæssigt. I det følgende vil vi imidlertid overalt benytte den tilnær
melse at se bort fra aktivitetskoeeficienter, og forudsætte ideale stofsystemer. 

III Under betons hærdning udfældes overskud af calciumhydroxid Ca(OHh i beto
nens porevæske. Ved 25°C indeholder porevæsken ca. 1.8 g opløst Ca(OHh pr. 
liter, svarende til 0.024 mol Ca(OHh pr. liter. Mættede vanddampes partialtryk p 
i ligevægt med porevæsken ved 25°C er 3160 Pa. Følgende tabelværdier foreligger 

Ca(OHh(s) 
H2 0(e) 

G8 = -898.5kJ/mol 
G9 = -237.2kJ/mol 

G9 = -157.3 kj Imol 
G9 = -228.6 kj Imol 

Idet opløsning, opløste stoffer og gasfase forudsættes at være ideale, ønskes akti
vitet a og molær fri energi G beregnet for: Ca(OH)2(S), OH-(aq), H20(e) og 
for H20(g) ! 

Svar. 1) Bundfaldet af fast calciumhydroxid Ca(OHh(s) udgør et rent stof 
med molbrøken x = x 8 = 1; af (5.33) fås dermed 

- ~ - 1.0 - 1 O a - x8 - 1.0 - . 

5.5 Termodynamisk ligevægtskonstant 

G = G9 + RT ·ln(a) = -898.5 + R· 10-3 ·298.15· ln(1.0) = -898.5 kJ Imol 

2) Den molære koncentration [OH-l af hydroxylioner er to gange den molære kon
centration [Ca(OHhl af opløst calciumhydroxid, idet Ca(OHh dissocierer i Ca++ 
og 2 OH-; vi har dermed at [OH-l = 0.048 moll e. Af (5.32) fås da 

c 0.048 
a = c8 = 1:0 = 0.048 

G = G8 + RT ·ln(a) = -157.3 + R· 10-3 .298.15 ·ln(0.048) = -164.8kJ/mol 

3)En liter af opløsningsmidlet vand H20( e) vejer ca. 1000 g, svarende til stofmæng
den n = 1000/18.02 = 55.49 mol. Da indholdet af andre ioner kun er 0.024+0.048 = 
0.072 molle, kan vi med god tilnærmelse sætte vandets mol brøk til x co: 1.00. For 
opløsningsmidlet vand har vi dermed af (5.33) 

x 1.00 
a = x 8 = 1.00 = 1.00 

G = G9 + RT ·ln(a) = -237.2 + R· 10-3 ·298.15 ·ln(1.00) = -237.2kJ/mol 

4) Aktivitet og fri energi af vanddamp H20(g) i ligevægt med porevæsken be
stemmes ud fra (5.31) 

p 3160 
a = p8 = 101325 = 0.0312 

G = G8 + RT· ln(a) = -228.6 + R· 10-3 ·298.15· ln(0.0312) = -237.2J Imol 

Bemærk specielt, at vi inden for regnenøjagtigheden finder samme fri energi for 
vand og for vanddamp i systemet, svarende til faseligevægt. 

O 1. Ved 25°C indeholder en ideal, vandig opløsning 0.01 g opløst og dissocieret NaCl 
pr. e; beregn aktiviteten a og den fri energi G af Na + i opløsningen! 

O 2. En mættet, ideal vandig opløsning af CaC03 indeholder ved 25°C bundfald af 
fast CaC03(S); angiv aktivitet a og fri energi G for CaC03(S)! 

O 3. I et hærdekammer er e = 25°C og RF = 80%; beregn aktivitet a og fri energi G 
af vanddamp H20(g) i luften! - (forudsæt ideal gasblanding) 

O 4. Beregn og angiv aktivitet a og fri energi G for 02(g), N2(g) og CO2(g) i atmos
færisk luft ved 25°C! - (forudsæt ideal gasblanding) 

O 5. En ideal vandig opløsning ved 25°C indeholder 2.30 g ethanol C2H50H pr. liter; 
beregn aktivitet a og fri energi G af H20(e) og C2H50H(aq) i blandingen, når det 
er oplyst, at G~98 = -182.0kJ/mol for C2H50H(aq)! 

5.5 Termodynamisk ligevægtskonstant 
Med indførelse af aktivitetsbegrebet kan ligevægtsbetingelser for sammensatte 
kemiske reaktioner og faseomdannelser behandles systematisk. Antag f.eks. en 
isoterm reaktion eller omdannelse af følgende art 

aA + bB --t 
(re aktanter) --t 

cC+dD 
(produkter) 

(T, p konstant) (5.35) 

Ændringen iJ.rGT i systemets fri energi pr. mol reaktion kan nu udtrykkes ved 
de enkelte reaktionskomponenters molære fri energi; ved opskrivning af den fri 
reaktionsenergi undlader vi indeks T af hensyn til overskueligheden 

iJ.rGT = I: G (produkter) - I:G(reaktanter) 

iJ.rGT = (c· Gc + d· GD) - (a· GA + b· GB) 

(5.36) 

(5.37) 

Udtrykkes komponenternes molære fri energi nu som: GT = Gfj, + RT ·ln(a) i 
overensstemmelse med definitionen (5.29), kan den fri reaktionsenergi omskrives 
som følger 

iJ.r GT = (c . G~ + d . GlS) - (a . G~ + b . G~) 

+ RT· ((c .ln(ac) + d .ln(aD)) - (a .ln(aA) + b .ln(aB))) (5.38) 

Ved inspektion af dette udtryk ses, at højresiden i første linie angiver den fri 
standardreaktionsenergi iJ.rGfj, ved temperaturen T. Sammenfattes de logarit
miske led i den sidste parantes, fremkommer en simpel og systematisk brøk i 

Figur 5.13. Rene stoffer, der er ud
fældet som bundfald i opløsninger, 
har aktiviteten a = 1. 
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5.5 Termodynamisk ligeyægtskonstant 

Ligevægtskonstant 

Reaktionsligevægt 

i1,.G:.J, = -RT ·ln(Ka ) 

side 5.12 

aktiviter a; denne brøk definerer den termodynamiske ligevægtskonstant K a for 
reaktionen 

Termodynamisk ligevægtskonstant (5.39) 

For en kemisk reaktion eller en faseomdannelse: aA + bB -+ cC + dD er 
den termodynamiske ligevægtskonstant K a defineret ved 

c d 

}{ <!<:f ae' aD 
a - a b 

aA' aB 

hvor aA, aB, ae og aD angiver komponenternes aktiviteter. 

Med indførelse af den termodynamiske ligevægtskonstant K a , kan den fri re
aktionsenergi for en kemisk reaktion eller faseomdannelse af formen (5.35) nu 
udtrykkes ved 

(5.40) 

Ligevægtskonstanten K n er den termodynamiske parallel til Guldberg og \Vaages 
massevirkningslov , der blev fremsat i 1864 som en empirisk lovmæssighed. 

Ligevægtsbetingelse 
Ligevægt svarer til, at iJ.rGT = O for den betragtede reaktion (5.35); ved indfø
relse af denne betingelse i (5.40), fremkommer følgende fundamentale ligevægts
betingelse 

Termodynamisk ligevægtsbetingelse III (5.41 ) 

For en kemisk reaktion eller en faseomdannelse: aA + bB -+ cC + dD er 
følgende betingelse opfyldt ved reaktionsligevægt 

(T,p konstant) 

hvor iJ.rG:.J, er den fri standardreaktionsenergi ved temperaturen T og K a 
er den termodynamiske ligevægtskonstant. 

Den her udviklede ligevægtsbetingelse er på flere måder bemærkelsesværdig. Ud
trykket (5.41) er almengyldigt, og der gøres ikke forudsætninger om idealitet. I 
ligevægtsbetingelsen indgår alene termodynamiske standardværdier G:.J" der på 
simpel vis kan bestemmes ud fra tabeldata. Den termodynamiske ligevægtskon
stant K a kan altid bestemmes, såfremt enten iJ.rG:.J, er kendt, eller hvis kompo
nenternes aktiviteter er kendte. 

Bestemmelse af aktivitet 
Ved den praktiske anvendelse af ligevægtsbetingelsen (5.41) kan man for ideale 
eller nær-ideale stofsystemer udtrykke aktiviteterne ved komponenternes parti
altryk eller koncentration; fra afsnit 5.4 har vi følgende udtryk for aktiviteter for 
ideale stofsystemer 

Komponent 

Gas 
Opløst stof 
Opløsningsmiddel 
Rent stof 

Idealt system 

a = p/ps 
a = cics 
a = x/x S 

a=l 

Standa.rdtilstand 

pS = 1 atm = 101325 Pa 
eS = 1mol/ e; p = pS 
xS = 1; P = pS 
p=ps 

Tabel 5.2. Oversigt over udtlyk for aktivitet a for ideale blandinger og opløsninger; de 
angivne beregningsudtryk refererer til afsnit 5.4 

5,6 Ligeyægtens temperaturafhængighed 

Ved simple, tekniske beregninger, hvor aktiviteter bestemmes ud fra partialtryk 
p af gasser eller koncentration c af opløste stoffer, skal man være opmærksom på 
følgende begrænsninger 

• For gasfaser kan aktiviteten med god tilnærmelse beregnes som p/ps ved 
alle almindeligt forekommende tryk; kun ved høje tryk hhv. lave temperatu
l'er, hvor gasfasen afviger mærkbart fra idealtilstanden, er det nødvendigt at 
korrigere gennem indførelse af aktivitetskoefficient. 

• For opløste, neutrale stoffer kan aktiviteten med rimelig tilnærmelse beregnes 
som a = e/es ved koncentrationer mindre end 0.1 til 1.0 mol/e. 

• For opløste, dissocierede salte kan aktiviteten med rimelig nøjagtighed be
regnes som a = e/es ved koncentrationer mindre end 0.01 til 0.02 mol/e; ved 
højere koncentrationer kan denne tilnærmelse kun benyttes til vurdering af 
størrelsesordner. N øj agt igere beregninger ved højere koncentrationer forud
sætter, at der korrigeres med aktivitetskoefficient. 

III Termodynamiske standardværdier for vand H20(e) og for vanddamp H2 0(g) er 

H2 0 (e) : G~98 = -237.2 kJ/mol; H20(g): G~98 = -228.6 kJ/mol; 
Beregn ud fra disse data partialtrykket af mættet vanddamp ved 25 DC! 

Svar. Vi betragter en isoterm faseomdannelse, svarende til fordampning af vand 

H20(e) --+ H2 0 (g) (T,p konstant) (a) 

For denne faseomdannelse bestemmes den fri standardreaktionsenergi ved 25 DC 

i1rG:.J, = G:.J,(g) - G:.J,(e) = -228.6 - (-237.2) = 8.6 kJ/mol 

Ved reaktionsligevægt er den termodynamiske ligevægtskonstant ifølge (5.41) 

i17,G:.J, 8600 
J(a = exp( -~) = exp( - 8,314, 298,15) = 0.03114 

men efter (5,39) er den termodynamiske ligevægtskonstant J(a defineret som 

J(a = a(H2 0 (g)) = p/ps = ~ 
a(H20(~)) 1 pS 

hvormed 

p = pS . J(a = 101325 ' 0,03114 Pa = 3155 Pa 

Denne værdi afviger ca. 0.4% fra tabeldata for partialtrykket ved 25 DC, 

o 1. Givet reaktionen: CaC03(s) --+ CaO(s) + C02(g) ved 25 DC; beregn J(a for føl
gende partialtryk p af C02 (g): 30 Pai 3000 Pa og 1 atm ! ~ (forudsæt idealgas ) 

O 2. Givet reaktionen: 2Fe(s) + ~02(g) --+ Fe203(S) ved 25 DC; beregn, hvilket parti
altryk p af 02 (g) der svarer til reaktionsligevægt ! - (forudsæt idealgas ) 

O 3. Givet reaktionen: CaS04 ' ~H20(S) + 1~H20(g) --+ CaS04 ' 2H20(S); beregn 
p(H20(g)) og RF for reaktionsligevægt ved 25 DC! - (forudsæt idealgas) 

O 4. Givet opløsningsligevægt: BaS04 (s) --+ Ba ++ (aq) + SO 4 - (aq); beregn opløselig
heden af BaS04 ved 25°C i (mol/e) og (g/e)! - (forudsæt ideal opløsning) 

O 5. Givet reaktionsligevægt: H20(e) --+ H+ (aq) + OH- (aq); beregn herudfra [H+] 
og pH = -loglO(a(H+)) for vand ved 25 DC! - (forudsæt idealitet) 

5.6 Ligevægtens temperaturafhængighed 
I det foranstående afsnit har vi udledt den termodynamiske betingelse for reak
tionsligevægt ved kemiske reaktioner eller omdannelser 

(T, P konstant) (5.42) 

hvor K a angiver ligevægtskonstanten for den aktuelle reaktion eller omdannelse, 
Da komponenternes molære fri energi G:.J, er defineret ved standardtrykket pS og 
ved standardkoncentrationen eS , afhænger iJ." G:.J, alene af temperaturen T, Heraf 
følger, at ligevægtskonstanten K a må være entydigt bestemt af temperaturen T, 

G(g) 

--

G(€) 

Figur 5.14, Ligevægt mellem vand 
og 1randdamp betyder, at G( e) = 
G(g), således at i1G = O ved fase
omdannelsen, Ifølge (5.41) fås der
med, at i1G8 = -RT, ln(J(a), 

Definition af pH 
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5.6 Ligevægtens temperaturafllængighed 

Termodynamisk ligevægt 

Figur 5.15. Afbildes In(Ka ) over for 
den reciprokke termodynamiske tem
peratur l/T, fås jE. (5.46) kurver 
med hældningskoefficient - L1H / R. 
Da reaktionsentalpien L1H kun va
rierer svagt med temperaturen, el' 
disse kurver næsten retlinede. 

+2 

o 

-2 

-4 

-6 

2.5 

100 50 , 
I 
I 
I I 

_ _ _____ ~---------+p == p6 
• I 

I 
I 
I 
I 

3.0 3.5 103 /T 

Figur 5.16. Grafen fol' In(Ka ) ,red li
gevægt mellem vand og vanddamp 
som funktion af l/T. Den indteg
nede kurve repræsenterer en damp
trykskurve fol' vand i lighed med fi
gur (5.9). 
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For en given reaktion eller omdannelse er den fri standardreaktionsenergi i1rG~ 
bestemt af (5.10) 

(5.43) 

Sammenholdes dette udtryk med (5.41) ses, at ligevægtskonstanten K a kan ud
trykkes ved 

I (K ) 
- i1 r Hf} i1r Sf} 

n a -----+--
RT R 

(5.44) 

Ved en given temperatur T, kan ligevægtskonstantens temperaturafhængighed 
dermed udtrykkes på formen 

(5.45) 

Afbildes In(Ka ) for en given reaktion overfor (l/T), vil kurven i ethvert punkt 
have hældningskoefficienten - i1 r Hf} / R. Da reaktionsentalpien for mange reak
tioner kun er svagt temperaturafhængig, viser en grafisk afbildning af In(Ka ) 

over for (l/T) næsten rette linier. Denne afbildningsform er derfor nyttig ved 
grafisk bestemmelse af reaktionsentalpi ud fra forsøgsdata. 

Ligevægtskonstantens temperaturafhængighed (5.46) 

Ved reaktionsligevægt for en kemisk reaktion eller omdannelse, opfylder 
ligevægtskonstanten følgende betingelse 

hvor i1rHf} angiver standard reaktionsentalpi og i1rSf} angiver standard 
reaktionsentropi for den aktuelle reaktion. 

Vigtigt: Ved brug afligevægtsrelationerne (5.41) og (5.46) er det vigtigt at være 
opmærksom på følgende: 

• Der er tale om ligevægtsrelationer; det er dermed forudsat, at i1G = O for de 
betragtede reaktioner! 

• I udtrykkene indgår reaktionsentalpi i1H8 og reaktions entropi i1S8 ved stan
dardtilstanden; det er dermed forudsat, at p = p8 og C = e8 ved beregning 
aJ disse størrelser! 

II Partialtrykket af mættet vanddamp er 2338.8 Pa ved 20°C og 4245.5 Pa ved 30°C. 
Beregn ud fra disse data L1 r Hf} og L1 r Sf} for fordampning af vand ved 25°C! 

Svar. Ved fordampning af vand: H2 0(e) --+ H20(g) er K a ifølge (5.39) 

K
a 

= a(H20(g)) = p/p8 = ~ 
a(H2 o (e)) 1 p8 

(a) 

idet vi forudsætter ideal gastilstand, og beregner aktivitet jf. tabel 5.2. Ved reak
tionsligevægt har vi dermed følgende lineære ligningssystem efter (5.46) 

(
TI-III) (- L1H8/R ) _ (In(Kal)) (b) 
T

2
- 1 L1S8/R - In(Ka2 ) 

(
0.003411 1) (-L1H

8 
/R) = (-3.7689) 

0.003299 1 L1S8 / R -3.1726 (c) 

der ved løsning bestemmer: L1H8 = 44.00 kJ /mol og L1S8 = 118.8 J/mol K; dette 
svarer eksakt til tabelværdier for L1H8 og L1S8 ved middeltemperaturen 25°C. 

D 1. Partialtryk af mættet vanddamp er 8205.3 Pa ved 42°C og 11171 Pa ved 48°C; 
beregn herudfra L1rHf18 og L1,.Sr18 for fordampning af vand ved 45°C! 

D 2, Opløseligheden af Ca(OHb i vand aftager med stigende temperatur; er reaktio
nen: Ca(OH)2(s) --+ Ca++(aq)+20H-(aq) a) exoterm, eller b) endoterm? 

D 3, Ved 20°C er pH = 7.083, og ved 30 °c er pH = 6.917 for rent vand. Bestem her
udfra L1rH~98 for: H2 0(e) --+ H+(aq)+OH-(aq), når pH = -log10(a(H+))! 

D 4, Hvilken information indeholder udtrykket (5.46), såfremt det benyttes på om
dannelse af rene, kondenserede faser, f.eks.: H20(e) --+ H2 0 (S)? 

D 5, For adsorberet vand i cementpasta har man fundet, at det er i ligevægt med 
75.3% RF ved 20.2°C, og i ligevægt med 78.2% RF ved 25.2°C; beregn L1 r H8 og 
L1,.S8 for fordampning af adsorberet vand i dette temperaturområde ! 

Sammenfatning 
Den efterfølgende oversigt gengiver de vigtigste definitioner, begreber og bereg
ningsudtryk, der er indført i kapitel 5. 

Gibbs' fri energi G ....... . Gc~f H-TS (J /mol) 

A ~f U-TS Helmholtz' fri energi A .... (J /mol) 

Ligevægtsbetingelse II ... " Under en proces ved konstant tryk p og temperatur 
T hvorunder der alene udføres volumenarbejde på , 

Spontan proces ........... . 

et system, gælder 

{

<O 
dG = dH - TdS: = O 

>0 

irreversibel proces 
reversibel proces 

umulig proces 

Enhver spontan proces forløber irreversibelt, og 
formindsker herved et systems fri energi G; ved 
ligevægt har systemet minimum fri energi Gmin 

Fr' kt' ' For en proces, der forløber ved konstant tryk p og l rea lOnsenergl ....... . 
temperatur T, er 

(J /mol) 

G'bb D h l' , Ved reversibel tilstandsændring i en homogen fase, l s- u em 19nmg ..... . 
hvorunder der alene udføres volumenarb ej de , er 

dG = Vdp- SdT (J /mol) 

Clapeyron's ligning ..... , .. Ved ligevægt mellem to vilkårlige faser a og b i et 
enkomponentsystem er 

(Pa/K) 

Over et begrænset temperaturområde omkring en 
ligevægtstilstand (Po, To), hvor i1H c::: konstant, 
gælder Clapeyron's ligning på integreret form 

i1H T) 
p - Po ':::: i1V .1n(To 

(Pa) 

Clausius-Clapeyron's ligning Ved ligevægt mellem en kondenseret fase og en 
ideal gasfase i et enkomponentsystem er 

dln(p) _ i1H 
d(l/T) --R 

(K) 

Over et begrænset temperaturområde omkring en 

5. Sammenfatning 

Opløselighed af calciumhydroxyd 

2 . O ,.........,.......-r-r"T'"T...,...,..,...,,-,..-r-r-T"'T''''''''''''''''' 

g/e Ca(OHh 

1.0 

50 100 

Figur 5.17. Opløselighed af calcium
hydroxid som funktion af tempera
turen; opløseligheden aftager mar
kant med voksende temperatur. 
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5. Eksempler 

Figur 5.18. Kammeranlæg til damp
hærdning af betonelementer. Ved 
den forhøjede temperatur forløber 
betonens hærdning hurtigere, og ele
menter kan afformes og overføres til 
lagerplads så tidligt som 6-8 timer 
efter udstøbningen. 

side 5.16 

ligevægtstilstand (Po, To), hvor fJ.H c::: konstant, 
gælder Clausius-ClapeYl'On's ligning på integreret 
form 

(Pa) 

Aktivitet a ................ Aktiviteten ai af komponent (i) er defineret ved 
ligningen 

Gi = Gr + RT ·ln(ai) (J/mol) 

Aktivitet, gas ............. a c::: p/p6 , hvor p6 = 101325 Pai gælder med god 
tilnærmelse for de fleste gasser ved rumtemperatur 
og atmosfæretryk 

Aktivitet, opløst stof ...... a c::: c/ c6 , hvor c8 = l mol/ e; gælder tilnærmet for 
opløste, neutrale stoffer op til 0.1 till.O mol/e; for 
ladede ioner er tilnærmelsen kun vejledende ved 
koncentrationer over ca. 0.01 mol/ e 

Aktivitet, opløsningsmiddel a c::: x/x6 , hvor x 8 = l, svarende til molbrøk af et 
rent stof. 

Aktivitet, rent stof ....... , Ethvert rent stof har molbrøken x = x 8 = l, og 
har dermed aktiviteten a = l 

Aktivitetskoefficient "Y ..... Aktivitetskoefficienten "Y korrigerer for afvigelse fra 
idealitet, eksempelvis 

gas: a = "Y . (p/p6); opløst stof: a = "Y' (c/c8 ) 

Ligevægtskonstant K a ..... For en reaktion: aA + bB -+ cC + dD, er den ter
modynamiske ligevægtskonstant K a defineret ved 

K a ~ (ae' at)/(a'A . a~) 

Ligevægtsbetingelse III .... For en reaktion: aA + bB -+ cC + dD, er følgende 
betingelse opfyldt ved reaktionsligevægt i et ter
modynamisk system 

fJ.l'Gifj, = -RT ·ln(Ka ) (T,p konstant) 

Temperaturafhængighed .. , Ved reaktionsligevægt for en kemisk reaktion eller 
omdannelse opfylder ligevægtskonstanten følgende 
betingelse 

Eksempler 

LlrHj. (l) fJ.l'Sj. ln(K ) = - --. - +--
a R T R 

De følgende eksempler illustrerer, hvorledes stof der er gennemgået i kapitel 5 
kan kombineres ved praktiske beregninger. 

Eksempel 5.1 

III Styrketab ved varmehærdning af beton 
Ved industriel betonproduktion benyttes hyppigt varmehærdning af den udstøbte 
beton. Et varmehærdeforløb omfatter typisk følgende proces: betonen opvarmes un
der blandingen, f.eks. ved damptilsætning, og udstøbes varm. Efter udstøbning føres 
emnerne gennem damp opvarmede hærdekamre, hvor betontemperaturen hæves til 
50 - 70°C; ved denne temperatur skel' hærdningen 4-6 gange hurtigere, end ved stue
temperatur. Betonen kan derfor afformes og overføres til lagerplads så tidligt som 6-8 
timer efter udstøbningen. 

I praksis har man konstateret, at betonens slut kvalitet kan forringes ved denne form 
for høj temperatur hærdning; dette viser sig bl.a. ved, at en tidlig høj hærdetemperatur 
kan medføre lavere slutstyrker i det færdige produkt. En medvirkende årsag hertil 
menes at være, at forløbet af de kemiske reaktioner under betonens afbinding og 
tidlige hærdning ændres ved den forhøjede temperatur. 

Den benyttede portlandcement består overvejende af calciumsilikater og calciu
maluminater, de såkaldte klinkermineraler. Herudover indeholder cementen en 
mindre mængde gips, der er tilsat ved formalingen. En typisk portlandcement har føl
gende sammensætning 

Betegnelse 

Tricalciumsilikat 
Dicalciumsilikat 
Tricalciumaluminat 
Tetracalciumaluminoferrit 
Calciumsulfat (gips) 

Kemisk 
sammensætning 

3CaO· Si02 
2CaO· Si02 

3CaO· Al203 
4CaO . Al20 3 . Fe203 

CaO· S03 

Cementkemisk 
betegnelse 

C3S 
C2 S 
C3A 

C4AF 
CS 

Typisk 
indhold 

55 % 
20 % 
7% 
9% 
3% 

Ved den cementkemiske beskrivelse benyttes følgende betegnelser eller "forkortelser" 
for de oxider, der danner klinkermineralerne 

'C' = CaO; 'S' = Si02; 'A' = A12 0 3; 'F' = Fe203; 'S' = S03; 'H' = H20 

Under cementens formaling el' der tilsat 2-5 vægt-% gips CaS04 . 2H20. Formålet med 
denne gipstilsætning er bl.a. at retardere hærdningen af tricalciumaluminat C3A. 
Klinkermineralet C3A reagerer meget hurtigt ved kontakt med vand; en beton, der 
er fremstillet af cement uden gipstilsætning, vil af denne grund afbinde og stivne i 
løbet af få minutter ved såkaldt "lynafbinding" af C3A. Den tilsatte gips forhindrer 
lynafbinding idet den reagerer med C3A og udfælder et retarderende lag af "ettringit" 
på overfladen af C3A-partiklerne. Denne reaktion (a) mellem C3A og gips er 

C3A 
'IHcalciumaluminat 

+ 
+ 

3CSH2 
3 gips 

+ 
+ 

25H 
25 vand 

-+ 
-+ 

C3A· 3CS . 31H 
ettt'ingit 

Den dannede ettt'ingit C3A· 3CS· 31H udfældes på overfladen af den reaktive C3A, og 
hæmmer herved den ellers hurtige reaktion. Det har imidlertid vist sig, at ettringit ikke 
er stabil ved højere temperaturer; ved opvarmning omdannes ettringit til en forbindelse 
med lavere sulfatindhold, den såkaldte monosulfat. Denne reaktion (b) er 

C3A . 3CS . 31H 
ettringit 

-+ 
-+ 

C3A· CS ·12H 
monosulfat 

+ 
+ 

2(CS·2H) 
2 gips 

+ 
+ 

15H 
15 vand 

En række undersøgelser antyder, at denne omdannelse er en medvirkende årsag til det 
styrketab, der opstår ved høj temperatur under betonens tidlige hærdning. 

Opgave. Gennemfør en vejledende bestemmelse af den temperatur Bomd (OC), hvor 
det må forventes, at den ettringit, der er dannet ved reaktionen (a), bliver ustabil, 
og omdannes til monosulfat ved reaktionen (b)! 

Forudsætninger. I værket: Thermodynamik del' Sililcate angiver Mcedlov-Petrosjan 
følgende termodynamiske standardværdier for komponenterne i reaktionsskema (b) 

Komponent Formel H~98 (kJ/mol) S~98 (J/mol K) 

Ettringit C3A· 3CS· 31H -17208 1688.6 
Monosulfat C3A· CS· 12H -8719 719.2 
Gips CS·2H -2022 194.1 
Vand H -285.9 69.9 

Det benyttede tabelværk indeholder ikke data for varmekapacitet ep af ettringit og 
monosulfat. 

Løsning. Vi undersøger omdannelsen af ettringit ved reaktion (b). Reaktionsentalpi 
beregnes jf. (3.55), og reaktionsentropi jf. (4.30); begge størrelser beregnes for T 
298.15 K (25°C). Ved indsætning af de givne data fås 

i1,.H~98 = (-8719 - 2·2022 -15·285.9) - (-17208) = 156.5kJ/11101 

5. Eksempler 

Figur 5.19. Kom af 1dinkerminera
let C3A omgiiTet af mindre partikler 
af gips CaS04·2H20. Tilsætning af 
gips forsinker reaktionen af C3A, så
ledes at betonen er bearbejdelig 
flere timer efter blanding. 

Figur 5.20. Nåleformet ettringit dan
net på oiTerfladen af C3A-korn; for
størrelsen SiTarer til figur 5.18 oven
for. Den viste udfældning af ettrin
git hæmmer den ellers hurtige reak
tion mellem C3A og iTand. 
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5. EksempleT 

Figur 5.21. Hexagonale krystaller af 
monosulfat dannet ved reaktion mel
lem ettringit og C3A; undersøgel
ser antyder, at denne omdannelse vil 
ske spontant ved høj temperatur un
der betonens tidlige hærdning. 

Figur 5.22. Ældre stik der viser pri
mitiv oparbejdelse af jernmalm til 
jern; ved reduktion med kul, kan 
malmen omdannes til en smedelig 
jernsvamp af Fe, uden på noget tids
punkt at have været smeltet. 

side 5.18 

LlrS~98 = (719.2 + 2·194.1 + 15 . 69.9) - 1688.6 = 467.3 J /molK 

Ved T = 298.15 K kan tilvæksten i fri energi LIG nu bestemmes ved brug af (5.10) 

LlrG~98 = LlrH~98 - T LlrS~98 = 156500 - 298.15·467.3 = 17200 J/mol 

Da LIG > O, er processen termodynamisk umulig ved 25°C; den kan kun forløbe 
spontant i den modsatte retning, dvs. under dannelse af ettr'ingit ud fra monosulfat + 
gips + vand. Ettr'ingit må derfor forventes at være den stabile fase ved stuetemperatur, 
så længe der er overskud af gips tilstede. 

I de oplyste data mangler varmefylden ep for komponenter i reaktions skema (b)j 
vi må derfor ved en overslagsberegning forudsætte, at LlH og LIS er c:: konstant i 
det betragtede temperaturområde. Ligevægt for reaktionen (b) svarer efter (5.7) til, at 
LIG = O; heraf fås umiddelbart følgende betingelse til bestemmelse af omdannelsestem
peraturen Tomd 

T ~ LlrH~98 = 156500 J/mol = 335 K 
omd - LI S8 467.3 J/mol K 

r 298 

Ud fra de givne data må det derfor forventes, at ettringit vil dekomponere og om
dannes til monosulfat, såfremt temperaturen overstiger ca. 335 K, svarende til, at 
I/omd c:: 62°C. Eventuelle følgevirkninger af denne omdannelse - f.eks. i form af fal
dende betonstyrker - må derfor forventes, såfremt betonen under den tidlige afbinding 
og hærdning opvarmes udover denne temperatur. 

Diskussion. Forudsætningen om, at LlH og LIS er c:: konstant i det betragtede tem
peraturområde, er normalt rimelig ved overslagsberegninger. Betragter vi f.eks. om
dannelsen: H20(l) --7 H20(g), dvs. fordampning af vand, er LI,.H~98 = 44000 J/mol, 
og LlrS~98 = 118.8 J/mol K. Vands kogepunkt svarer til, at partialtrykket af mættet 
vanddamp netop er 1 atmosfære. Beregner vi nu overslagsmæssigt temperaturen ved 
kogepunktet under forudsætning om konstant LlH og LIS, fås 

LlrH~98 44000 
Tkogep c:: LI S8 = 1188 = 370 K 

r 298 . 

Denne værdi, ca. 97°C, er et helt acceptabelt skøn for vands kogepunkt ved en simpel 
overslags beregning. 

Eksempel 5.2 

• Stålfremstilling - reduktion af jernmalm i højovn 
Stål oparbejdes ud fra jernmalme, fortrinsvis jernoxiderj eksempler på jernmalme er 
magnetit ("magnetjernsten") Fe304 og hæmatit ("rødjernsten") Fe203. Ud fra disse 
råmaterialer fremstilles først råjern ved reduktion af malmene i højovne. Råjernet 
indeholder en række urenheder, bl.a. svovl, fosfor og silicium, og har samtidig et 
uønsket højt indhold af kulstof. Indholdet af disse uønskede komponenter nedbringes 
ved en efterfølgende raffinering, hvorefter man har råstål, klar til forarbejdning. 

En moderne højovn fungerer på følgende måde: Højovnen er en skaktovn, der 
typisk rummer 2000 tons råmaterialer under forarbejdning. I ovnen anbringes lagvis 
jernmalm, kul og lag af et slaggedannende stof, almindeligvis kalksten. Under fOl'bræn
dingsprocessen indblæses forvarmet luft forneden i skaktovnens varmeste zone, hvor 
det smeltede råjern har en temperatur på over 1500°C. 

Under højovnsprocessen reduceres jernoxid til jern Fe gennem to forskellige reaktio
ner. Ved moderate temperaturer optræder kulmonoxid CO(g) som reduktionsmiddelj 
nettoreaktionen ved reduktion af hæmatit er f.eks. 

(a) 

Ved høje temperaturer kan reduktionen ske ved direkte indvirkning af kulstof på den 
behandlede jernmalm. 

Reduktion af jernoxid til jern Fe gennem påvirkning med kulmonoxid CO(g), kan 
ske ved temperaturer langt under jernets smeltepunkt. Malmen omdannes henred til 
en såkaldt jernsvamp af Fe, uden på noget tidspunkt at have været smeltet. Ved 
en efterfølgende smedning kan denne jernsvamp omdannes til kompakte jernemner. I 
tidligere tid, hvor man ikke formåede at opvarme jernet til dets smeltepunkt, blev jern 
fremstillet efter dette princip. 

Under højovnsprocessen sker reduktion (a) parallelt med en proces, der regenererer 
kulmonoxid CO(g). Den kuldioxid C02(g), der dannes ved reduktionen, reagerer med 
kulstof, og omdannes herved igen til kulmonoxid CO(g) 

C02(g) + C(s) --7 2CO(g) (b) 

hvorefter der kan ske yderlige omdannelse af hæmatit Fe203 til jern Fe efter skema 
(a). Under højovnsprocessen spiller denne omdannelse af kuldioxid til kulmonoxid en 
afgørende rolle. Koncentrationen af den reducerende CO-gas er direkte bestemt af tem
peraturen i højovnen. Ved stuetemperatur er C02(g) stabil sammen med kulstof C(s); 
med stigende temperatur, vil mængden af CO(g) øges i forhold til C02 (g). Reduktionen 
af jernoxid til jern er derfor knyttet til et bestemt temperaturområde i højovnen. 

Opgave. I en lukket beholder er kulstof C(s), kuldioxid C02(g) og kulmonoxid CO(g) 
i indbyrdes ligevægt ved følgende reaktion 

C02 (g) + C( s) -=+ 2CO(g) (c) 

Gastrykket i beholderen holdes konstant på p = p8 = 101325 Pa. Gennemfør en vej
ledende beregning af kulmonoxid partialtrykket , p( co ), i beholderen som funktion af 
temperaturen i området: 25 °c - 1000°C. 

Forudsætninger. Ved beregningerne benyttes følgende tabeldata for komponenternes 
termodynamiske standardværdier 

Komponent H~98 (kJ/mol) S~98 (J/moIK) Cp (J/mol K) 

Kulmonoxid CO(g) -110.5 197.6 29.1 

Kuldioxid C02(g) -393.5 213.6 37.1 

Kulstof C(s) O 5.7 8.5 

Ved beregninger forudsættes C02(g) og CO(g) at være ideale gasser; varmekapaciteten 
ep forudsættes konstant i det betragtede temperaturområde. 

Løsning. Vi bestemmer de fri standardreaktionsenergi LlrG~98 gennem proceduren 
(5.11) 

LI"H~98 = 2· (-110.5) - (O + (-393.5)) = 172.5 kJ/mol 

LlrS~98 = 2·197.6 - (5.7 + 213.6) = 175.9 J/mol K 

Llrcp = 2·29.1 - (8.5 + 37.1) = 12.6 J/mol K 

Vi kan dernæst udtrykke LlrH~ og LlrS~ som funktion af temperaturen; da gasser er 
ved standardtrykket p8, indgår der ikke trykkorrektion i disse udtryk 

LlrH~ = 172500 + 12.6· (T - 298.15) = 168743 + 12.6· T (J/mol) 

LlrS~ = 175.9 + 12.6 .ln(T/298.15) = 104.1 + 12.6 ·ln(T) (J/mol K) 

LlrGf = 168743 + 12.6· T - T(104.1 + 12.6 .ln(T)) (J/mol) 

LlrGf = 168743 - 91.5· T - 12.6· T . In (T) (J/mol) 

(d) 

(e) 

(f) 

Ved brug af ligevægtsbetingelsen (5.41), kan den termodynamiske ligevægtskonstant 
J(a nu udtrykkes som funktion af temperaturen T 

( 
LlrGf ) (16_8_74_3_-_9_1_.5_, _T_-_1_2_.6_. _T_. l_n-,--(T-'..) ) 

J(a = exp ---- = exp --
RT RT 

(g) 

Udtrykket (g) bestemmer ligevægtskonstanten J(a som funktion af temperaturen T. Vi 
vil dernæst knytte J(a til aktiviteten af CO (g) i systemet. Ved ligevægt for reaktionen 
(c), opfylder aktiviteterne efter tabel 5.2 følgende relationer 

a(C) = 1; a(CO) = p~~) (h) 

5. Eksempler 

Jemmalm 
Kul 
Kalk 

Figur 5.23. Højovn til fremstilling 
af råjern ud fra jernmalm. Reduk
tion af jernmalm sker dels gennem 
påvirkning af den usmeltede malm 
med kulmonoxid CO, dels ved di
rekte reduktion med kulstof ved hø
jere temperaturer. 

Reaktionsligevægt 

T.( _ (iJrGf) 
1: a - exp - RT 
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5. Eksempler 

C( c) + CO 2 (g) =:;: 2 . CO(g) 

% CO(g) 

80 

60 

40 

20 

Figur 5.24. Ligevægt mellem kulstof 
C, kuldioxid C02 og kulmonoxid 
CO som funktion af temperaturen. 
Med overskud af kulstof, øges gasfa
sens indhold af kulmonoxid til næ
sten 100% ved temperaturer over 
ca. 700 DC. Denne omdannelse ud
nyttes ,red reduktion af jernmalm 
i højovnsprocessen, lwor CO tjener 
som reduktionsmiddel. 

Kapillar opsugning 

r 

Figur 5.25. Kapillar opsugning i cy
lindrisk pore. Ved ligevægt fremkal
der overfladespændingen et trykfald 
under den krumme menisk. Dette 
tlJrldald, 11p = -20)'1', er bestem
mende for porØse materialers evne 
til at optage luftens fugtighed ved 
kapillarkondensa tion. 

side 5.20 

Idet totaltrykket i beholderen er forudsat konstant 1 atm, har vi følgende sammenhæng 
mellem tryk og aktiviteter i det betragtede system 

p(C02) + p(CO) = p8 '* a(C02) + a(CO) = 1 '* a(C02) = 1 - a(CO) (i) 

Den termodynamiske ligevægtskonstant K a kan da udtrykkes ved brug af (5.39) 

a(CO)2 _ a(CO)2 
J(a = 1. a(C02) - 1 - a(CO) (j) 

hvorefter aktiviteten a(CO) af kulmonoxid kan beregnes for enhver kendt værdi af J(a 

på følgende måde 

a(CO)2 + K a . a(CO) - K a = O 

a(CO) = -~J(a + J(~Ka)2 +Ka (k) 

Vi kan nu gennemføre den ønskede beregning af a(CO); for en given temperatur T 
bestemmes K a med udtrykket (g), hvorefter aktiviteten a(CO) bestemmes af (k). Ved 
skemaberegning findes 

B 
T 
Ka 

a(CO) 

25 
298 

9.10-22 

3.10-11 

400 
673 

9.10- 5 

0.01 

500 
773 

0.006 
0.07 

600 
873 
0.14 
0.31 

700 
973 
1.77 
0.71 

800 
1073 
14.4 
0.94 

900 
1173 
82.5 
0.99 

1000 
1273 
364 
1.00 

DC 

K 
jf. (g) 
jf. (k) 

Diskussion. En tilnærmet beregning viser, at gasfasens indhold af reducerende kul
monoxid CO(g) øges stærkt, når temperaturen overstiger 5-600 DC; ved 8-900 DC sker 
der en næsten fuldstænding omdannelse af kuldioxid C02(g) til kulmonoxid CO(g) ved 
kontakt med kulstof. 

Eksempel 5.3 

II Kapillarkondensation i porØse byggematerialer - Kelvins ligning 
Porøse byggematerialer indeholder under brugsforhold større eller mindre mængder 
fugt i form af fordampeligt vand. Efter direkte vandbelastning kan materialerne inde
holde kapillært vand i åbne porer; dette vand har samme egenskaber som frit vand. Ved 
luftfugtigheder under 100% RF kan materialerne optage luftens vanddamp og fiksere 
det i den indre struktur ved 

• Kapillarlwndensation, dvs. binding ved overfladespænding i indre porer 

• Overfladeadsorption, dvs. binding ved molekylær adsorption på indre overflader. 

Overfladeadsorption vil især gøre sig gældende ved moderate og lave luftfugtigheder; 
kapillarkondensation finder sted ved relativ høje luftfugtigheder. Mekanismen ved 
kapillarkondensation af vanddamp i porøse materialer er følgende. 

Antag en lang, cylindrisk pore med radius T; poren er delvis vandfyldt. Såfremt 
vandet kan befugte porevæggen fuldstændigt, vil der dannes en konkav overflade i po
ren - en såkaldt menisk. Langs porevæggen vil vandets overfladespænding O" (N/m) 
påvirke denne menisk med en ringspænding, der er rettet parallelt med porens længde
retning. Den resulterende kraft K er porens omkreds 27rT gange overfladespændingen 
0". Ved ligevægt er væsketrykket p under den krumme menisk ændret med 

11 = Kraft = _ 271TO" __ 20" 
p Areal 2 - T 

1fr 
(Pa) ( a) 

i forhold til det omgivende atmosfæretryk. Minustegnet angiver, at tryktilvæksten er 
negativ; der opstår med andre ord et hydrostatisk undertryk under den krumme 
menisk. Ifølge Gibbs-Duhem ligning(5.14) medfører dette ved konstant temperatur 
T en formindskelse af vandets molære fri energi G med 

dG = V· dp (T konstant) (b) 

hvor V angiver det molære volumen af væskefasen, og dp angiver tilvæksten i tryk. 
Dette betyder igen, at ligevægten mellem vand og vanddamp ændres. 

Opgave. Udled ved brug af Gibbs-Duhem ligningen et udtryk, der bestemmer den 
relative luftfugtighed RF i atmosfærisk luft, der er i ligevægt med kapillarbundet 

vand i en cylindrisk pore med radius T! - beregn og tabeller herudfra sammenhængen 
RF = f(T) ved 25°C for T > 1 nm!. 

Forudsætninger. Ved beregningen forudsættes vandet at befugte porevæggen fuld
stændigt. Ved delvis befugtning, erstattes overfladespændingen O" i alle udtryk blot 
med overfladespændingens komposant 0"' cos (B) i porens længderetning, hvor B angiver 
kontaktvinklen. 

Ved 25 DC benyttes følgende data for vand ved den numeriske beregning af damp
trykssænkningen over kapillarporer: densitet (2 = 997.0 kg/m3

; overfladespændingen 
O" = 0.072 N/m; molær masse 1..1 = 18.02 g/mol. Vanddamp forudsættes at være en 
ideal gas. 

Løsning. Vi betragter en reversibel, isoterm faseomdannelse, hvor vand omdannes til 
vanddamp ved processen 

(T konstant) (c) 

Da processen forløber reversibelt (ligevægt), er tilvæksten i fri energi 11G = O, dvs. 
H20 har samme molære fri energi i de to tilstandsformer 

11G = G(g) - G(C) = O G(C) = G(g) (d) 

Ændres tryktilstanden i vandet med dp, ændres vandets molære fri energi efter Gibbs
Duhem ligning (5.14) med dG(C) = V(C) . dp . For at bevare ligevægtstilstanden, må 
vanddampens molære fri energi ændres med en tilsvarende værdi; vi har dermed føl
gende betingelse for bevaret ligevægt 

dG(g) = V(g) . dp(g) = dG(C) = V(C) . dp(C) (e) 
hvor V(g), V(C) angiver de respektive fasers molære volumen. Vanddampen forudsættes 
at være en ideal gas: 1/ (g) = RT / p(g). Indsættes denne betingelse i (e), fås efter 
omordning af leddene 

dp(g) = V(e) . dp(e) 
p(g) RT 

(f) 

Det forudsættes nu, at vandet er usammentrykkelig, dvs. V(e) er konstant. Ved inte
gration fra begyndelsestilstanden p(g) = pm og p( e) = O til sluttilstanden p(g) = p og 
p(C) = -20"/'1', fås ved brug af omskrivningen dp/p = dln(p) 

lp V(C) 1-2u
/

1
' 

d ln(p(g)) = RT dp( C) 
Pm O 

(g) 

ln( ~) = _ 20"V(e) 
Pm TRT 

(h) 

Benyttes her, at RF = P/Pm, og V(C) = 1..1/(2, hvor (2 angiver vandets densitet, freIn
kommer Kelvins ligning for damptrykssænkning over kapillarporer 

2MO" 
ln(RF) = --

(2TRT 
(Kelvins ligning) (i) 

hvor (2: vandets densitet (kg/m3
); M: molær masse H20 (kg/mol); 0": vandets over

fladespænding ved T, (N/m); r: kapillal' radius (m); R: gaskonstanten (J/molK); T: 
termodynamisk temperatur (K), 

Indsættes de givne data for vand ved T = 298.15 K (25 DC), kan Kelvins ligning 
reduceres til formen 

2 . 18.02 . 10-3 
. 0.072 

In(RF) = - 997.0. r . 8.314 . 298.15 = 
1.05 . 10-9 

(j) 

Ved tabelberegning fås den søgte sammenhæng mellem relativ luftfugtighed RF ved 
ligevægt over kapillarporer, og radius r i den betragtede pore 

T 

RF 
1 

35.0 
2 

59.2 
4 

76.9 
8 

87.7 
10 

90.0 
20 

94.9 
40 

97.4 
100 
99.0 

1000 
100.0 

nIn 
% 

Diskussion. Kapillarkondenseret vand i porer befinder sig i en hydrostatisk træktil
stand. Dette medfører, at vandets fri energi G er reduceret i forhold til den fri energi 

5. Eksempler 

Figur 5.26. Træ er opbygget af lang
strakte vedcellel', der overvejende 
består af kædemolekyler af cellulose. 
Vedcellerne er hygroskopiske, idet 
cellulosen kan optage og binde luf
tens fugt ved adsorption og kapillar
kOlldensa tioll (Hoffmeyer.P.: Failul'e 
of 1Vood as Influenced by )\;[oisture 
and Duratioll of Load). 

RF(%) 
100 

80 

60 

40 

20 

O 
0.1 

il 

i/ 

1 

.- I 
I 

, 

10 100 

Karakteristisk radius r (nm) 

Figur 5.27. Figuren viser relativ luft
fugtighed RF ved 25°C over kapil
larkondenseret vand som funktion af 
den karakteristiske kapillarradius. 
RF-sænkningen skyldes, at overfla
despændingen Fremkalder et hydro
statisk undertryk i det absorberede 
\Tand. 
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5. Eksempler 

Figur 5.28. Parketgulv, del~ er ned
brudt af ægte hussvamp. Arsag: en 
ydermur har opsuget fugt, hvorved 
den re1a tive luftfugtighed under gulv
belægningen er øget til et niveau, 
hvor angreb af hussvamp kan sætte 
ind. Efter få år er gulvtræets un
derside nedbrudt af svampens my
celium. 

Clausius-Clapeyron's ligning 

dln(p) _ L1H 
d(l/T) - R 

side 5.22 

af vand ved standardtrykket 1 atm. Denne trykændring bevirker en sænkning af lige
vægtsdamptrykket over kapillarbundet vand. I praksis giver dette fænomen sig tilkende 
ved, at luftens vanddamp kan kondensere og bindes i snævre porer, selvom luftfug
tigheden RF < 100%. Som det fremgår af beregningerne, bliver damptrykssænkningen 
først betydende ved poreradier r af størrelsesordnen 100 nm og derunder. 

Eksempe15.4 

II Edb-funktion til beregning af mættet vanddamps partialtryk 
Fugttekniske beregninger er en vigtig disciplin inden for materialeteknologien. Vand og 
fugt optræder f.eks. som fællesnævner inden for så væsentlige og forskellige områder 
som 

• elektrolytisk korrosion af metaller 

• frostnedbrydning af betonkonstruktioner 

• svampeangreb i trækonstruktioner 

• revnedannelse ved plastisk svind i hærdnende beton 
Ved behandling af fugttekniske problemer indgår mættede vanddampes partialtryk 
hyppigt som en beregningsparameter. Ved overslagsmæssige beregninger kan man sim
pelt basere sig på tabeller over vanddampens tryk som funktion af temperaturen. I 
forbindelse med fugttekniske beregninger på edb, er det imidlertid ønskeligt at have ad
gang til nøjagtige analytiske udtryk for damptrykket som funktion af temperaturen: 
pm = f(T). Det efterfølgende eksempel illustrerer, hvorledes man ud fra Clausius
Clapeyron's ligning kan udvikle og tilpasse simple edb-funktioner, egnede til fugt
tekniske beregninger. 

Opgave. Til brug ved fugttekniske beregninger ønskes udviklet en edb-funktion p,rap(T); 
ved kald af funktionen med argumentet T (K), skal funktionen returnere partialtrykket 
af mættet vanddamp Pm med enhed (Pa). F\mktionen skal dække et temperaturområde 
fra O oG til 80 oG. Den opnåede beregningsnøjagtighed ønskes vurderet. 

Forudsætninger. Ved beregningerne forudsættes vanddamp at være en ideal gas. 
Som referencetabel over vand dam.ptrykskurve benyttes: Haar, Gallagher & Kell: NBSj 
NRC Wasserdampftafe1n, (1988). 

Løsning. Vi undersøger temperatur afhængigheden af faseligevægten mellem vand 
H20( €) og vanddamp H2 0(g) i temperaturområdet 0- 80 oG 

(a) 

For dette enkomponentsystem med en kondenseret fase og en ideal gas fase , har vi 
ifølge Clausius-Clapeyron's ligning (5.24) 

l1H 1) 
dln(p) = -R' d(r (b) 

I dette udtryk er gasfasen, dvs. vanddampen, forudsat at være en ideal gas. Indføres 
heri l1H for faseomdannelsen (a) som funktion af temperaturen T, fås af (3.55) 

(J/mol) (c) 

Indsættes denne relation i Glausius-Glapeyrou's ligning (b), fremkommer følgende ud
tryk for dln(p) efter ordning af leddene 

11T'H~98 - 111'Cp . 298.15 ( 1 ) 111'Cp dT 
dln(p) = - R . d r + ~. T (d) 

Ved referencetilstanden To = 298.15 K, er mættede vanddampes partialtryk Po = 
3169.1 Pa. Ved integration af (d) ud fra denne referencetilstand (To,po) fås efter om
ordning af led 

P (~) (~) In ( -) = A· 1 - - + B . In -
Po T T 

(e) 

hvor konstanterne: A = (11I'H~98 -l1I'Cp ' To)/ RTo og B = -l1rcp/ R. Konstanterne A 
og B kan principielt fastlægges ud fra tabelværdier for fasernes termodynamiske stan
dardværdier. Som det er vist i eksempel 4.3, vil dette typisk give afvigelser på ca. 1% 
i de beregnede damptryk. For at opnå en forbedret regnenøjagtighed bestemmes kon
stanterne A og B, og dermedl1l'H~g8 og l1r cp, ved lineær regression (se ]\![atematisk 
tillæg: "5. Lineær regression"). 

I udtrykket (e) kan Y = ln(p / po) opfattes som en variabel, der afhænger lineært af 
Xl = (1 - To/T) og X 2 = In(To/T). Regressionsligningen bliver dermed 

y = A· Xl + B· X 2 + E (f) 

Til bestemmelse af konstanterne A og B i denne regressionsligning benyttes følgende 
tabelværdier for vands damptrykskurve 

Nr. 
e (oG) 
p (Pa) 

1 
O 

611.3 

2 
10 

1228.1 

3 
'20 

2338.8 

4 
30 

4245.5 

5 
40 

7381.4 

6 
50 

12344 

7 
60 

19932 

8 
70 

31176 

9 
80 

47373 

Med dette datasæt gennemføres nu koefficientbestemmelse jf. procedure i Matematisk 
tillæg: Lineær regression. Idet vi udvikler fra punktet: (To, po) = (298.15,3169.1), 
dannes følgende matricer efter procedurens punkt (1) 

[ 

ln(pdpo) l 
In(p2/po) 

y= . ; 

ln(pg/po) 

x= 
[

(1 - To/Tt) 
(1- To/T2) 

(1- To/Tg) 

ln(To/Tl) l 
ln(To/T2 ) 

ln(To/Tg) 

k = (~) (g) 

Efter procedurens punkt (2) bestemmes dernæst normalligningen for det overbe
stemte ligningssystem 

(h) 

Ved indsætning af de benyttede tabeldata fremkommer følgende numeriske udtryk for 
normalligningen 

( 
0.0725153097 

-0.0763547933 
-0.0763547933) (A) _ ( 1.2707454050) 

0.0805311004 B - -1.3373985277 (i) 

Løsningen til normalligningen (i) fastlægger A og B således, at summen af afvigelsernes 
kvadrat L Er får minimum. Ved løsning af ligningssystemet findes 

A = 22.48604854; B = 4.71270177 (j) 

Som kontrol på dette resultat bestemmes de tilhørende termodynamiske standardvær
dier; fra substitutionen har vi 

l1r cp = -B . R = -4.7127·8.314 = -39.2 J/mol K 

11T'H~98 = (A - B)· RTo = (22.4860 - 4.7127) ·8.314·298.15 = 44.06 kJ/mol 

De beregnede standardværdier er rimeligt overensstemmende med tabelværdier for 
sanune størrelser: l1rH~g8 = 44.0kJ/mol hhv. 111'Cp = -41.7 J/mol K. Det skal her 
erindres, at den bestemte værdi for l1 rcp er en karakteristisk middelværdi i det betrag
tede temperaturområde 0- 80 oG. 

Vi kan nu udforme den søgte edb-funktion pvap(T) i en pseudo-kode, der simpelt 
kan omskrives til sprog som Pascal, comal eller C. 

FUNCTION p,rap(T:rea1):rea1; 

const A = 22.48604854; B = 4.71270177; 
TO = 298.15; pO = 3169.1; 

begin 
if (T < 273.15) 01' (T> 353.15) 

then write1n('Out of range') 
else 

pvap:= pO*exp(A*(1-TOjT) + B*ln(TOjT)) 
end; 

(* damptryksfunktion *) 

(* konstanter *) 
(* Tef. punkt *) 

(* test område *) 
(* fejludskrift *) 

(* beregn værdi *) 
(* returner værdi *) 

Vi kan herefter gennemføre en afprøvning af den udviklede edb-funktion. Gennemregnes 
det foran benyttede datasæt i tem.peraturområdet O 80 oG, fås følgende resultat 

5. Eksempler 

Clausius-Clapeyron's ligning 

Beskriver ligevægt mellem to fa
ser i et enkomponentsystem; det 
forudsættes, at den ene fase er en 
ideal gas. 

Clapeyron's ligning 

Beskriver ligevægt mellem to fa
ser i et enkomponentsystem; gæl
der alment for alle tilstandsfor
mer. 
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5. Eksempler 

Fugtbrøk u 

def fordampeligt vand 
u= tør masse 

Fugtbrøk u (%) 
5 

4 
desorption J , 

3 / / 
/ " / 

/~ ./ " 
2 

V _ ....... "". 
~ ~ absorption 

o 1/ 

j, 
/ 

/ 

o 20 40 60 80 100 

Relativ luftfugtighed RF (%) 

Figur 5.29. Typisk fugtsorptionsiso
term for beton med cementindhold 
240 kgjm3. Ordinat angiver beto
nens fugt brøk, der er forholdet mel
lem indhold af fordampeligt vand og 
betonens tørre masse. Bemærk hy
stereseeffekten, der er karakteristisk 
ved sorption af fugt i porøse mate
rialer. 

side 5.24 

Nr. 1 2 3 4 5 6 7 8 9 
8(°C) O 10 20 30 40 50 60 70 80 
p (Pa) 611.3 1228.1 2338.8 4245.5 7381.4 12344 19932 31176 47373 
pvap 611.5 1228.1 2338.8 4245.9 7383.2 12349 19939 31179 47352 
1,11% 0.03 0.00 0.00 < 0.01 0.02 0.04 0.04 < 0.01 0.04 

Største afvigelse mellem tabelværdi og funktionsværdi i det aktuelle temperaturområde 
kan således forventes at være ca. 0.04%. 

Diskussion. Damptryksfunktioner af den her skitserede art kan udvikles for tempera
turer under O °C; i dette temperaturområde benyttes blot termodynamiske standard
værdier for reaktionen 

(k) 
svarende til sublimation af is. Fremgangsmåden ved bestemmelse af konstanter vil 
iøvrigt svare til det foran gennemregnede eksempel. 

Eksempel 5.5 

• Adsorption af vand i hærdnet cementpasta - svind og svelning 
Porøse byggematerialer som træ, beton og tegl er hygroskopiske, dvs. at disse materi
aler kan optage fugt fra den omgivende luft. Anbringes et hygroskopisk materiale i om
givelser med konstant relativ luftfugtighed RF, vil det optage eller afgive vanddamp, 
indtil det er i fugtligevægt med omgivelserne. Ved fugtligevægt har det adsorberede 
vand i materialet og vanddampen i den omgivende luft samme molære fri energi G, 
således at ,1G = O for omdannelsen 

H2 O (adsorberet) -+ H2 O (vanddamp) (T,p konstant) (a) 

For et givet materiale ved en given temperatur T, er ligevægtsfugtindholdet u (g fugt 
pr g tørvægt) bestemt af luftens relative fugtighed RF i omgivelserne. Denne sammen
hæng: u = f(RF) ved konstant temperatur, kaldes en sorptions-isoterm. 

Under brugsforhold, hvor omgivelsernes fugttilstand er vekslende, vil fugtindholdet 
i hygroskopiske materialer til stadighed variere. Dette giver i praksis anledning til 
en række problemer, fordi en hygroskopisk fugt ændring altid er forbundet med en 
dimensionsændring. 

Et hygroskopisk materiale udvider sig - sveller - når det optager fugt fra luften, 
og det trækker sig sammen - svinder - når det afgiver fugt. Disse fugtbevægelser 
kan fremkalde spændinger og evt. svindrevner i materialer, der er indbygget i en 
konstruktion. Dette fænomen er ikke mindst kendt fra beton og andre cement bundne 
materialer, hvor bindemiddelfasen består af cementpasta. 

Hærdnet cementpasta består overvejende af en porøs, kolloid fase af calciumsilikat
og calciumaluminathydrater, den såkaldte cementgel. Som følge af den kolloide opbyg
ning har cementgelen en meget stor aktiv overflade, der kan adsorbere vandmolekyler; 
ved måling har man fundet, at den specifikke overflade S af hærdnet cementpasta 
er af størrelsesordnen 200000 m2/kg. Den specifikke overflade er et mål for den indre, 
fri overflade i m 2 pr. kg af materialet. 

Cementgelen kan optage fugt fra omgivelserne ved molekylær adsorption; ved fugt
optagelsen adsorberes vandmolekyler til gelens aktive overflade ved hydrogenbinding 
(se afsnit 1.10). Under optagelse affugt udvider gelen sig - den sveller. Forhindres svel
ningen under en opfugtning, kan cement gelen udøve et betydeligt svelningstryk på 
omgivelserne; dette fænomen svarer til det tryk, der kan opstå ved frysning af vand i 
en lukket beholder. I begge tilfælde er der - som det fremgår af Gibbs-Duhem ligningen 
(5.14) - tale om trykkets indflydelse på en kondenseret fases fri energi G. Undersøgel
ser af svind- og svelningsfænomener i hærdnet cementpasta er derfor nært knyttet til 
bestemmelse af den termodynamiske tilstand af det adsorberede vand icementgelen. 

Opgave. Ved en forundersøgelse af et fiberarmeret cementbundet materiale er der 
bl.a. gennemført følgende måling i laboratorium. 

En fiberarmeret prøve af cementmørtel er udstøbt med v/c-forhold 0.2. Prøven er 
hærdnet i 28 døgn ved 20°C. Efter hærdningen er prøven nedknust og anbragt i en 

lukket glasbeholder, der er udstyret med en føler til måling af relativ luftfugtighed 
RF og temperatur T. Ved måling bestemmes sammenhængen mellem den relative 
luftfugtighed RF i den lukkede beholder, og temperaturen T. Følgende måleresultater 
foreligger 

Måling nr. 1 2 3 4 

Temperatur 8 20.2 25.2 30.2 35.1 °C 
Temperatur T 293.35 298.35 303.35 308.25 K 
Relativ luftfugtighed RF 75.3 78.2 81.2 83.8 % 
Partialdamptryk p 1781. 7 2506.5 3485.8 4740.2 Pa 

Gennemfør ud fra disse målinger en vejledende bestemmelse af følgende molære termo
dynamiske data for den adsorberede vandfase H20(a) i den hærdnede cementpasta 

,1rH~98 (kJ/mol) for ligevægtsomdannelsen: H20(a) -+ H20(g) 

,1rS~98 (J/molK) for ligevægtsomdannelsen: H20(a) -+ H2 0 (g) 

H~98 (kJ/mol) for den adsorberede vandfase H20(a) i cement gelen 

S~98 (J/mol K) for den adsorberede vandfase H20(a) icementgelen 

(b) 

(c) 

(d) 

(e) 

Sammenhold de beregnede termodynamiske egenskaber af adsorberet vand H20(a) med 
tilsvarende data for frit vand H20( e) ved standardtilstanden, og diskuter årsagen til 
den konstaterede forskel! 

Forudsætninger. Det forudsættes, at vanddamp H20(g) er en ideal gas. Det an
givne datasæt forudsættes at repræsentere ligevægtstilstande, og der ses bort fra 
evt. hystereseeffekter. Vand og vanddamp tilskrives følgende termodynamiske stan
dardværdier 

= -285.83 kJ/mol 
= -241.82 kJ/mol 

= 69.91 J/mol K 
= 188.83J/molK 

Ved beregningen bestemmes middelværdi af H8 og S8 for adsorberet vand i tempe
raturområdet 20.2 - 35.1 °C; disse værdier forudsættes at repræsentere tilstanden ved 
25°C, der er: H~98' S~98' 

Løsning. Vi betragter følgende faseligevægt i et enkomponentsystem bestående af 
adsorberet vand H20(a) og vanddamp H20(g) 

(T, p konstant) (f) 

Ved ligevægt er ,1G = O for omdannelsen. I det begrænsede temperaturområde omkring 
standardtemperaturen kan denne betingelse ifølge (5.41) og (5.10) udtrykkes ved 

(T,p konstant) (g) 

Den termodynamiske ligevægtskonstant Ka. kan udtrykkes ved brug af (5.39). Forud
sættes vanddampen at være en ideal gas, er aktiviteten af vanddamp a(g) = p(g)/p8, 
hvor p8 er standardtrykket 101325 Pa. Den kondenserede fase har definitionsmæssigt 
aktiviteten a(a) = 1. Vi kan dermed omskrive (g) til formen 

"H8 T A s8 _ (a(g)) (p(g)) 
Dr 298 - . Dr 298 - -RT ·ln -- = -RT . In --e 

a(a) p 
(h) 

I dette udtryk optræder de søgte størrelser ,1rH~98 og ,1rS~98 som eneste ubekendte i 
forhold til de givne forsøgsdata. Vi kan derfor bestemme disse to ubekendte ved lineær 
regression (se Matematisk tillæg 5.: Lineær regression). Beregningerne gennemføres 
f.eks. med 6 betydende cifre efter den angivne procedure i matematisk tillæg. Her
ved bestemmes de ubekendte således, at summen af afvigelsernes kvadrat SAK får 
minimum. Vi danner først følgende matricer 

(i) 

5. Eksempler 

Figur 5.30. Svindbevægelser i kon
struktionsde1e kan udvikle ødelæg
gende nedbrydning af samlinger og 
vederlag. Foto viser en betonbjælke, 
hvor fugt- og temperaturbevægel
ser har beskadiget søjlevederlaget. 
Er konstruktionen fugtpåvirket, kan 
skaden udløse armeringskorrosion og 
dermed svigt af vederlagets bære
evne. 

Reaktionsligevægt 
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Hf"8 (kJ/mol) 
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Figur 5.31. Standardentalpi H:]98 for 
vanddamp, frit vand og adsorberet 
vand i hærdnet fiberbeton. Når frit 
vand adsorberes i cementgelen, får 
det et lavere entalpiindllOld; fysisk 
betyder dette, at vandmolekylerne 
overgår til en tilstand med lavere 
potentiel energi. 11H c:-' -5 kj/mol 
for den undersøgte adsorptionspro
ces. Dette er af samme størrelses
orden som 11H ved frysning af frit 
vand. 
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Figur 5.32. Standardentropi S:]98 for 
vanddamp, frit vand og adsorbe
ret vand i fiberbeton. Når frit vand 
adsorberes i cementgelen nedsættes 
dets entl'Opi; fysisk betyder dette, 
at vandet overgår til en mere ord
net, molekylær tilstand. 11S c:-' -16 
J/mol K for den undersøgte adsorp
tionsproces. Dette er af samme stør
relsesorden, som 11S ved frysning af 
vand. 
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Med denne substitution, kan de givne forsøgsdata repræsenteres ved følgende matricer 

l 9855,07] 
Y = 9176.41 . 

8498.40 ' 

7847.92 

-293.35] 
-298.35 

-303.35 ' 

-308.25 

(j) 

og regressionsligningen fremkommer som følgende, lineære ligningssystem, hvori stør
relsen e angiver residualet 

Xk=Y+e (k) 

N ormalligningen til dette over bestemte ligningssystem fremkommer, når venstresiden 
og højresiden multipliceres med den transponerede matrix X T 

(l) 

Ved indsætning af matricerne fra (j), fås følgende normalligning for det givne datasæt 

( 
4.00000 

-1203.30 
-1203.30) (11 r H:]98) _ ( 35377.8 ) 
-362106 11"S:]98 - -10625900 

(m) 

Bestemmes løsningen til dette ligningssystem f.eks. ved Cramers metode (se Mate
matisk tillæg 4.), fremkommer det.erminant.erne 

D = 493.110; Dl = 24368200; D2 = 66506.7 (n) 

De søgte værdier for standardreaktionsent.ropi 11,.H:]98 og standardreaktionsen
tropi 11,.Si98 kan nu bestemmes af 

11,.H:]98 = Dl! D = 24368200/493.110 = 49417 J/mol 

111'Si98 = D2 /D = 66506.7/493.110 = 134.87 J/mol K 

Ud fra disse reaktionsværdier, kan standardentalpi H:]98 og standardentropi S:]98 
for den adsorberede fase beregnes 

H:]98(a) = H:]98(g) - 111' H:]98 = -241.82 - 49.42 = -291.24kJ/mol 

S:]98 (a) = S:]98 (g) - 111' S:]98 = 188.83 - 134.87 = 53.96 J/mol K 

Diskussion. Sammenholder vi disse resultater med termodynamiske st.andardværdier 
for vand og vanddamp, får vi følgende billede 

Hi98 (a) < Hi98 (e) « Hi98 (g) 

S:]98 (a) < S:]98 (e) «Si98 (g) 

(o) 

(p) 

Det. adsorberede vand har en lavere entalpi og en lavere entropi, end det vi finder 
hos frit vand. Standardentropien af den adsorberede fase ligger meget nær det vi finder 
for is H20(S), nemlig Se c:-' 69.9 - 22.0 c:-' 50 J/molK (se eksempel i afsnit 4.6). Dette 
antyder, at det adsorberede vand har en mere ordnet molekylær struktur, og en lavere 
potentiel energi end vi træffer hos frit vand. 

Eksempel 5.6 

III Saltudfældning i porøse materialer - saltskader 
PorØse byggematerialer som tegl, natursten og beton, der udsættes for kontakt med 
saltholdigt grundvand, kan ved kapillarsugning trække en fugtfront op over grund
vandspejlet og ind i et bygværk. Når vandet fordamper fra de opfugtede bygningsdele, 
efterlades de tilførte salte i materialet; poresystemet kan herved efterhånden udfyldes 
med faste saltaflejringer . 

I bygværket giver fænomenet sig synligt til kende ved saltudfældninger , der mis
farver overflader i fordarnpningszoner. Under visse forhold kan aflejrede salte i materia
lets porer give anledning til alvorlige saltskader i form af afskalning og nedbrydning 
af det fugtbelastede materiale. 

SaJtudfældninger fra kapillær opsugning af grundvand består overvejende af na
triumsulfat og natriumcarbonat. Udvikling af saltskader kan f.eks. være knyttet 

til faseligevægte i saltsystemet: natriumsulfat - vand; i dette system optræder følgende 
faser 

(a) 

I ligevægtssystemet kan fast natriumsulfat således optræde som anhydrit Na2S04(S), 
og som et decahydrat Na2S04 . lOH20(s). Det gælder specielt, at decahydratet 
Na2S04 ·10H2 0 (s) ikke kan eksistere ved temperaturer over 32.4 °C, idet hydratet her 
omdannes til anhydrit Na2S04(S) og flyder hen i en smelte. 

I området 8 ::; 32.4 °C, vokser opløseligheden af natriumsulfat med stigende tempe
ratur 8. I dette temperaturområde bestemmes opløseligheden af ligevægten 

idet decahydratet er den stabile, faste fase for 8 ::; 32.4 °C. Ved temperaturer over 
32.4 °C aftager opløseligheden af natriumsulfat med voksende temperatur. I dette tem
peraturområde bestemmes opløseligheden af ligevægten 

(8::: 32.4 °C) (e) 

da anhydrit er den stabile, faste fase for 8 ::: 32.4 °c. Ved 32.4 °c kan fast anhydrit og 
decahydrat derfor eksistere i indbyrdes ligevægt i en mættet vandig opløsning. 

Omdannelse af anhydrit til decahydrat kan imidlertid også forløbe som en fastfase
reaktion: fast anhydrit Na2S04(S) kan optage vanddamp fra luften og omdannes til fast 
decahydrat Na2S04 . 10H20(S). Denne fastfase-omdannelse af anhydrit til decahydrat 
forløber efter reaktionsskemaet 

(8::; 32.4 0c) (d) 

Omdannelsen (d) er begrænset til temperaturer ::; 32.4 °c, fordi decahydratet. som 
nævnt flyder hen i en smelte ved højere temperaturer. I modsætning til opløsnings li
gevægten mellem anhydrit og deeahydrat ved 32.4 °c, kræver omdannelsen (d) ikke 
tilstedeværelse af en vandig fase - den kan forløbe i et "tørt" system. 

Opgave. I litteraturen diskuteres mekanismen bag salt skader og afsprængning ud fra 
to forskellige hypoteser: 

41 Saltskader opstår ved udfældning af Na2S04 . 10H20-krystaller fra en overmættet 
opløsning i væskefyldte porer (reaktionsskema (b) og (c) ovenfor). Under krystaller
nes vækst antages de at udøve et mekanisk tryk på de omgivende porevægge; ved 
tilstrækkelig stor overmætning i væskefasen kan dette tryk fremkalde revner og 
afskalning af det belastede materiale. Omdannelser af denne art optræder f.eks., 
hvis temperaturen af det våde, saltmættede materiale veksler omkring 32.4°C. 

41 Trykopbygning og saltafsprængning opstår ved fastfase-omdannelse af anhydrit til 
decahydrat efter reaktions skema (d), fordi denne omdannelse er forbundet med 
en betydelig tilvækst i faststofvolumen. Udsættes et porøst, saltmættet materiale 
for vekslende temperatur 8 og relativ luftfugtighed RF, vil der under bestemte 
betingelser ske fastfase-omdannelser af denne art i poresystemet på det, iøvrigt 
"tørre" materiale. 

Til nærmere belysning af disse to, forskellige hypoteser, ønskes der gennemført en be
regningsmæssig vurdering af, hvilke ændringer i temperatur 8 og relativ luftfugtighed 
RF der kan forventes at fremkalde fastfase-omdannelsen (d) i et porøst, saltmættet 
materiale. Der ønskes samtidig en bestemmelse af tilvækst i faststofvolumen ved om
dannelsen (d), samt en vurdering af trykkets indflydelse på faseligevægten (d). 

Forudsætninger. Ved beregninger forudsættes vanddamp H20(g) at være en ideal 
gas. Beregninger udføres med følgende stofdata og termodynamiske standardværdier, 
bestemt ved tabelopslag 

M [! H:]98 S:]98 cp 

Stof (g/mol) (g/em2) (kJ/mol) (J/mol K) (J/mol K) 

Na2S04 . 10H2 0 (s) 322.21 1.46 -4326.1 593.2 587.7 
Na2S04(S) 142.05 2.70 -1385.1 149.6 127.7 
H2O(g) 18.02 - 241.8 188.7 33.6 

Der ses bort fra dannelse af heptahydrat Na2S04' 7H20(S), der undertiden kan optræde 
som et metastabilst mellemprodukt ved omdannelsen (d) 

5. Eksempler 
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Figur 5.33. Opløselighed afnatril.lm
sulfat i ,rand. Ved temperaturer un
der 32.4 °C el' decahydrat fast bund
fald. I dette område øges opløselig
heden stærkt med voksende tempe
ratur (A-B). Over 32.4°C omdan
nes decahydrat til anhydl'it. Over 
denne temperatur aftager opløselig
heden svagt med voksende tempera
tur (B-C). 
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Figur 5.34. Relativ luftfugtighed RF 
over en mættet opløsning af na
triumsulfat. Under 32.4 °C el' det fa
ste bundfald decahydrat. I dette om
råde aftager RF med voksende tem
peratur, fordi decahydratets opløse
lighed øges (A-B). Over 32.4 °C om
dannes decahydratet til anhydrit, 
og RF over den mættede opløsning 
vokser svagt med temperaturen, da 
opløseligIleden af anhydrit aftager 
med temperaturen (B-C). 
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Figur 5.35. Sænkes RF Oirer en mæt
tet opløsning af natriumsulfat de
cahydrat (A-B), af;randes opløsnin
gen, og der dannes fast decahydrat. 
Under en vis RF-værdi afgiver de
cahydrat det kemisk bundne hy
drat vand og omdannes til anhydrit 
(B-D). Grænsekurven angiver RF 
over et decahydrat-anhydrit saltpar 
i termodynamisk ligevægt. Den ind
tegnede kurve B-D svarer til ud
tryk (h); måleværdier angiver eks
perimentelle data jf. Timmermanns. 
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Løsning. Vi bestemmer først tilvækst i faststofvolumen ved omdannelse af anhydrit 
til decahydrat efter reaktionsskema (d). Ved reaktionen omdannes 1 mol anhydrit till 
mol decahydrat - vi kan derfor bestemme tilvæksten i molær volumen: 10n = 1'111/ (! for 
den aktuelle omdannelse. 

Slutvolumen : Vm(decahydrat) = 322.21/1.46 = 220.7 cm3 /mol 

Begyndelsesvolumen : Vm(anhydrit) = 142.05/2.70 = 52.6cm3 /mol 

Den søgte, relative volumentilvækst i % er dermed 

L\V V(decahydrat) - V(anhydrit) 220';2.652.6.100% = 320% 
Vo V (anhydrit) 

Betragter vi en reversibel fastfase-omdannelse (ligevægt), er L\G 
(d); dette medfører efter ligevægtsbetingelse III i (5.41), at 

o for reaktionen 

L\ Ge 
Ka=exp(- ~TT) (T,pkonstant) (e) 

Vi bestemmer først L\rGj, efter proceduren (5.11); herved indføres temperaturen T 
som variabel 

L\7.H~98 = -4326.1- (-1385.1 + 10· (-241.8)) = -523.0 kJ/mol 

L\7·S~g8 = 593.2 - (149.6 + 10 . 188.7) = -1443.4 J /molK 

L\,.cp = 587.7- (127.7+ 10 . 33.6) = 124.0 J/mol K 

T 
L\rGj, -523.0 . 103 + 124.0 . (T - 298.15) - T . (-1443.4 + 124.0· ln( 298.15)) 

L\rGj, = -559971 + 2273.9· T - 124.0· Tln(T) (J/mol K) (f) 

Dernæst udtrykkes den termodynamiske ligevægtskonstant K a ved definitionen (5.39); 
herved indføres partialtrykket p af vanddamp som variabel 

_ a(Na2S04·lOH20(s») _ 1 _ (~)-lO 
K a - 10 - e 10 - e 

a(Na2S04(S») . a(H20(g)) 1· (p/p) p 
(g) 

I ligevægtstilstanden kan partialtrykket afvaliddamp p (Pa) nu udtrykkes som funktion 
af temperaturen T; indføres (f) og (g) i ligevægtsudtrykket (e), fremkommer denne 
sammenhæng 

_ e ( ,( - 55971 + 2273.9 . T - 124.0 . T ln(T))) -0.10 
P -p . exp - RT (Pa) (h) 

hvor pe angiver standardtrykket 101325 Pa. Ved skemaberegning bestemmes paJ,tial
trykket p (Pa) af vanddamp ved ligevægt for reaktionen (d) for udvalgte temperatu
rer S 32.4 DC. Divideres disse værdier med mættede vanddampes partialtryk pm ved 
samme temperaturer, fremkommer den søgte, relative luftfugtighed RF ved ligevægt 

(J 

p 

Pm 
RF 

10 

787.3 
1228.1 

64.1 

15 

1159 
1705.6 
68.0 

20 

1683 
2338.8 

72.0 

25 

2412 
3169.1 

76.1 

30 

3416 
4245.5 

80.5 

32.4 

4019 
4867.7 

82.6 

Pa 
Pa 
% 

Enhver passage af den fastlagte tilstandskurve RF( (J) vil ændre ligevægts sammen
sætningen af det betragtede system 

(i) 

I ligevægtstilstanden vil et porøst materiale, der indeholder ren natriumsulfat, reagere 
på følgende måde over for ændringer i temperatur (J < 32.4 DC og relativ luftfugtighed 
RF 

• Overskrides tilstandskurven ved konstant temperatur (J under voksende RF, 
omdannes anhydrit til decahydrat; omdannelsen er forbundet med en tilvækst i 
faststofvolumen på ca. 320%. 

• Overskrides tilstandskurven ved konstant RF under aftagende temperatur (J, 
omdannes anhydrit til decahydrat; omdannelsen er forbundet med en tilvækst i 
faststofvolumen på ca. 320%. 

Det er ikke muligt ud fra disse overvejelser at konkludere, at omdannelsen fra anhydrit 
til decahydrat fremkalder skader og afskalninger i et materiale. Men det kan afslut
ningsvis være illustrativt at vurdere størrelsen af de tryk, der kan opbygges ved den 
her diskuterede omdannelse. 

Antag en isoterm tilstand, hvor anhydrit, decahydrat og vanddamp er indbyrdes 
ligevægt, dvs. 

Na2S04(S) + 10H20(g) ±::; Na2S04' 10H20(s) (j) 

Forudsættes trykket på faststofsystemet øget med dp(s), må partialtrykket af vand
damp ændres med en vis størrelse dp(g), for at bevare ligevægten i systemet. Ifølge 
Gibbs-Duhem ligning (5.14), kan ligevægten bevares under isoterme betingelser (dT = 
O), såfremt 

dGa + 10 . dGg = dGd Vadp(s) + 10 . Vgdp(g) = Vddp(s) (k) 

hvor Ga , G g og Gd angiver den molære fri energi, og Va , Vg og Vd angiver det molære 
volumen af anhydrit, vanddamp hhv. decahydrat. Ved ligevægt er tryktilvæksten dp(s) i 
de faste faser dermed knyttes til tilvæksten i vanddampens partialtryk dp(g) på følgende 
måde 

dp(s) = 10· Vg . dp(g) = 10· RT . dln(p(g)) 
Vd-Va Vd-Va 

(l) 

hvor det ved den sidste omskrivning er benyttet, at vanddampen følger idealgasloven: 
Vg = RT lp. Undersøger vi f.eks. ligevægtstilstanden ved 25 DC, fås ved indsætning 

10 . RT 10 . 8.314 . 298.15 P 
Vd - Va = 220.7.10 6 _ 52.6.10 6 a 

c:o 1450 atm 

Indføres denne værdi i (l), fås ved integration ud fra ligevægtstilstanden ved 25 DC, at 
tilvæksten i fasttoftryk L\p(s) er knyttet til tilvækst i RF på følgende måde 

L\p( s) c:o 1450 . L\ ln( RF) atm (m) 

Dette udtryk viser, at faststofsystemet teoretisk set kan opbygge et tryk på 18-20 atm, 
for hver % RF den relative luftfugtighed overstiger ligevægtsværdien ved atmosfære
tryk. Et faststoftryk af denne størrelse vil eksempelvis være kritisk for tegl, der har en 
typisk trækbrudstyrke på 15-30 kg/ cm2. 

Diskussion. Den beregnede tilstandskurve RF = RF((J) for ligevægt i saltsystemet 
(i), skal afslutningsvis sammenholdes med eksperimentelt bestemte værdier. J.Timmer
manns har i: The Physico-chemical Constants of Binary Systems in Concentrated So
lutions publiceret følgende, målte ligevægtsfugtigheder over det aktuelle saltsystem (i) 

(J 

P 
RF 

20.2 21.6 

12.5 14.1 
70.4 72.9 

23.0 

15.7 
74.5 

24.1 

17.0 
75.5 

25.0 

18.1 
76.2 

25.6 27.0 

19.4 21.0 
78.8 78.5 

28.1 

22.7 
79.6 

29.5 

25.0 
78.9 

31.0 

27.9 
82.8 

32.4 

30.8 
84.4 

Torr 
% 

Disse, eksperimentelt bestemte værdier ses at stemme tilfredsstillende overens med den 
beregnede kurve for RF = RF((J) for ligevægtssysstemet (j). 

0velsesopgaver 
De følgende øvelsesopgaver kan anvendes ved indlæring af det stof, der er gen
nemgået i kapitel 5. De angivne besvarelsestider er et vejledende mål for det 
indlæringsniveau, der tilstræbes i undervisningen. 

Opgave 5.1 

D Reversibel fordampning af vand (4 min) 

Antag et system, hvori vand fordamper reversibelt ved konstant tryk p og tempe
ratur T. For den betragtede fordampningsproces er L\rHT = 2401 J/g og L\rST = 
137.3 J/mol K. Angiv L\rGT for denne fordampningsproces, og bestem, hvilken tempe
ratur (J (DC) processen forløber ved! 

Opgave 5.2 

D Vurdering af procesbetingelser (4 min.) 

Antag en proces, hvorunder: L\rHT = 1280 kJ/mol og L\rST = -112.1J/11101K. a) 
angiv om processen er endoterm eller exoterm ! b) er processen irreyersibel, reversibel 
eller umulig? 

5. 0Ye1ser 

Gibbs-Duhem ligning 

dG = Vdp- SdT 

Reversibel proces 

LJ.G = LJ.H - T LJ.S = O 
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5. Øvelser 

Aktivitet, ideale stofsystemer 

GM a=p~s 
Opløst stof a = cics 
Opløsningsmiddel a = x I xS 

Rent stof (s), (e) a = 1 
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Opgave 5.3 

O St~~il for~ af aluminiumoxid Ah03(s) (5 min.) 

AlumUllUmoxId AI2 03 (s) kan optræde i fire forskellI'ge IIIOdI'fik t' d b ' a lOner, er enævnes 
~-AI203' :r-AI203, .o-AI20 3 hhv. K-AI203. Bestem ved brug af ligevægts betingelse II 
l (5.7), hVIlken af dIsse modifikationer der er ligevægts formen ved 25 0C! 

Opgave 5.4 

O Ligevægtstemperatur for faseomdannelse (5 ') 
mm. 

Antag et stof A, der kan forekomme i to, forskellige krystallinske modifikationer A( ex) o 
A~(3). For omdannelsen: ex -+ (3 er L1r H = -3.41 kj/mol og L1r S = -12.21 J/mol K; de~ 
fOIudsættes, at L1rH og L1r S er uafhængige af temperaturerI T B t d t 

(
O • es em en emperatur e C), hvor der er termodynamisk ligevægt mellem A(ex) og A((3) 

Opgave 5.5 

O Smeltepunktets trykafhængighed (8 ') 
m111. 

Antag et enkomponentsystem hvori der ved temper'atur'eIl T er t d . k I' , enno ynanus Ige-
vægt mellem smelte og fast fase af stof A dvs' A(s) S: A( fl) I d tt t fl d d 

• , • • - 7 L. e e sys em y er en 
faste fase I overfladen af smelten. Angiv og begrund om et øget tI' k P vil hæve eller 
sænke smeltepunktet for stof A! Y 

Opgave 5.6 

O Vands fordampningsvarme 
(10 min.) 

Ved 14°C er partialtrykket af mættet vanddamp p - 15988 P d 160C . m - . a, og ve er 
partIaltrykket af mætte vanddamp p = 18185 Pa BesteIll ud f' d' l' '. m·. r a Isse op ysnmger 
fordampnmgsentalpIen L1H for vand ved 15°C; resultat angives med enhed (kJ/kg) ! 

Opgave 5.7 

O Fri energi og aktivitet af ideal gas (8 ') 
m111. 

Et ~dealt system indeholder ved 25 °c ialt 4.60 mol N2(g). Systemets totale fri energi 
G - -18352 J .. ~eregn for dette system: a) den molære fri energi G (kJ/mol) af 
N2(g); b) aktlVlteten a af N2(g), og c) trykket p (Pa) af N2(g)! 

Opgave 5.8 

O Fri energi og aktivitet af opløst stof (10 ') m111. 
V~d ?5 ~C iI~deh~lder en ~d:al vandig opløsning 0.320 g opløst og dissocieret Ca(OHh 
pr. lIter. ~eIegn .. a) aktIvIteten a af Ca++(aq) og OH-(aq) i opløsningen! b) den 
molære fn energI G (kj/mol) af Ca++(aq) og OH-(aq) i opløsningen! 

Opgave 5.9 

O Aktivitet af opløsningsmiddel (8 ') 
m111. 

En ideal vandig opløsnin~ ~f methanol CH30H(e) indeholder 6.80 g methanol pr. kg 
vand H20(€). Beregn aktIvIteten a af opløsningsmidlet H20(€)! 

Opgave 5.10 

O Termodynamisk Iigevægtskonstant 
(8 min.) 

Ved 40
0

C er partialtrykket af mættet vanddamp p - 7381 4 Pa B d f d . m - . . eregn U ra enne 
oplysmng: a) den termodynamiske ligevægtskonstant for omdannelsen H O(g) -+ 
!120~ e) ved 40°C, og b) L1r G8 for samme omdannelse ved 40 °C! (der fOl~ldsættes 
IdealItet) 

Opgave 5.11 

O Modifikationer af blyoxid PbO (4 ') 
m111. 

Blyoxid PbO (p'lumbo-oxid) kan forekomme i to forskellige modifikationer. Rød blyoxid 
PbO udfælder. l tetragonale krystaller. Gul blyoxid udfælder i rhombiske krystal
ler: Gul b~yoxId kaldes også for "sølverglød"; denne betegnelse stammer fra, at dette 
OXid udsktlles som slagger ved raffinering af blyholdigt sølv. I følge Atkins: Physical 

Chemistry, har disse to modifikationer af blyoxid følgende termodynamiske standard
værdier: 

Rød PbO: G~98 = -188.93 kJ/mol; Gul PbO: G~98 = -187.89 kJ/mol 

Beregn L1rG~98 for omdannelse af rød PbO(s) til gul PbO(s) ved 25°C, og angiv, 
hvilken modifikation, der er stabil ved stuetemperatur ! 

Opgave 5.12 

O Stabil form af calciumcarbonat ved stuetemperatur (8 min.) 

Naturlige forekomster af calciumcarbonat CaC03 benyttes som råmateriale ved frem
stilling af brændt kalk CaO(s) og calciumhydroxid Ca(OHh(s), der anvendes som 
bindemiddel i kalkmørtel til muring. Calciumcarbonat kan forekomme i to modifi
kationer: en hexagonal form, calcit ("kalkspat"), og en rhombisk form, aragonit. I 
bogen The Second Law af H.A.Bent, angives følgende termodynamiske standardværdier 
for disse modifikationer af CaC02(s) 

Calcit H:r98 = -288.45 kcal/mol 
Aragonit = -288.49 kcal/mol 

= 22.2 cal/mol K 
= 21.2 cal/mol K 

Beregn L1r G~98 med enhed (J / mol) for omdannelse af calcit til aragonit vecl 25 ° C 

CaC03(S, calcit) -+ CaC03(S, aragonit) 

og angiv på dette grundlag, hvillcen modifikation af CaC03 (s), der er den stabile form 
ved 25°C! (1 cal = 4.186 J). 

Opgave 5.13 

O Frostnedbrydning af porØse byggematerialer - frysetryk af is (10 min.) 

Ved omdannelse af vand til is sker der en volumenudvidelse. Denne udvidelse er 
årsagen til, at vandmættede, porøse byggematerialer kan sprænges og smuldre under 
frostpåvirkning; frostskader forekommer f.eks. i fugtmættet beton og tegl der udsæt
tes for gentagne frysninger. Det maksimale frysetryk L1p, der kan opstå ved isdannelsen, 
afhænger af underafkølingen L1T i forhold til vands frysepunkt ved atmosfæretryk. Føl
gende data er oplyst for vand H20(€) og for is H20(S) ved O°C 

H20(€) H:r73 =-287.71kJ/mol Vmolar = 18.022.1O-6 m 3/nIol 
H20(S) = -293. 72 kJ/mol = 19.651 . lO-6 m 3 /mol 

Beregn ved brug ad Clapeyron's ligning det maksimale frysetryk L1p (atm) der kan 
opstå ved en temperatur på -2 °C! 

Opgave 5.14 

O Temperaturens indflydelse på partialtrykket af mættet vanddamp (10 min.) 

Partialtrykket af mættet vanddamp øges markant med voksende temperatur. Dette 
forhold har bl.a. betydning for betonstøbning ved høj temperatur. Udtørringshastighe
den af en frisk beton afhænger bl.a. af mætningsdamptrykket ved betonens overflade; 
udtørringsskader optræder derfor hyppigst i forbindelse med udstøbning af varm beton. 

Ved 20 °c er mættede vanddampes partialtryk 2338 Pa. I temperaturområder 20 °C_ 
40°C er vands fordmnpningsvarme gennemsnitligt 2430 J/g. Beregn ved brug af 
Clausius-Clapeyron's ligning partialtrykket af mættet vanddamp ved 30 °c og ved 
40°C! 

Opgave 5.15 

O Fri energi og aktivitet af vanddamp over saltopløsning (10 min.) 

Anbringes en skål med mættet saltopløsning i et lukket rum ved konstant tempe
ratur, vil den relative luftfugtighed RF i rummet indstille sig på en konstant værdi. 
Den relative luftfugtighed ved ligevægt vil afhænge af, hvilket salt de benyttes. Op
stillinger af denne art anvendes hyppigt til styring af relativ luftfugtighed ved forsøg i 
laboratorium. 

Over en mættet opløsning af natriumchlorid NaCl, er den relative luftfugtighed 
RF = 75.5% ved 25°C. Ved denne temperatur er partialtrykket af mættet vanddamp 
3169 Pa. Vanddamp H20(g) har ved 25 ae er fri standardenergi G6 = -228.6 kJ /mo!. 
Beregn aktiviteten a og den fri energi G (kj/mol) af vanddamp i ligevægt med en 
mættet NaCl-opløsning ved 25 °c ! 

Opgave 5.16 

5. Øvelser 

Figur 5.36. Frysning af porøse, fugt
lloldige byggematerialer kan frem
kalde afskalning og frostsprængning. 
Nedbrydningen skyldes vands vo
lumenudvidelse ved frysning. Foto 
viser en teglmur med frostskader. 
En mangelfuld inddækning af mu
ren har bevirket, at teglet llar op
nået en kritisk vandmætningsgrad. 

Vands volumenændring: LlF/V4 o C (%) 
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Figur 5.37. Ved frysning af vand 
sker der en volumenudyidelse på 
ca.lO%. Forllindres denne udvidelse, 
kan der opstå et voldsomt frysetryk. 
Virkningen af dette frysetryk kendes 
bl.a. fra frostsprængning af vandrør 
og fra nedbrydning af fugtholdige, 
porøse byggematerialer. 
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5. Øvelser 

Figur 5.38. Foto viser naturligt fo
rekommende Aluminiumoxid Al203 
(korund). Aluminiumoxid overgås i 
hårdhed kun af diamant. Kunstigt 
fremstillet aluminiumoxid anvendes 
i stort omfang som slibemiddel. 

Korrosionscelle i vanddråbe 

Tungtopløselig Fe(OR), 

~ R
2

0----

Figur 5.39. Eksempel på korrosions
celle i vanddråbe. Under korrosio
nen fungerer opløst oxygen som e1ek
tronacceptol'. Katodeområdet dan
nes langs dråbens kant, hvor tilgang 
af 02 lettest sker. Anodeområdet 
dannes i dråbens midte. Ved ano
deprocessen oxideres Fe til Fe++ og 
opløses. De frigjorte elektroner ind
går i katodeprocessen, 11vor opløst 
oxygen 02 reduceres og danner hy
droxylioner OH- med vandet. Re
aktionsproduktet er den velkendte 
"rust", der er hydratforbindelser af 
Fe(OHh 
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D Dannelse af aluminiumoxid på overflade af Al (10 min.) 

Ren aluminium AI er et uædelt metal; under påvirkning af luftens oxygen 02 (g) danner 
der sig en oxidhinde af AI20 3 (s) ("korund") på overfladen af metallet. Hindens tyk
kelse er af størrelsesordnen 0,01 11m; hinden er meget hård og fastsiddende. jVlan siger, 
at der sker en passivering af metallets overflade ved oxiddannelsen. Under normale om
stændigheder er denne passivering ønskelig, fordi hinden af AI203 virker korrosions
beskyttende, og giver overfladen stor slidstyrke. Oxid hinden vanskeliggør imidlertid 
enhver form for lodning af metallet aluminium. Oxidhinden dannes ved reaktionen 

(a) 

I atmosfærisk luft er partialtrykket af oxygen O2 (g) ca. 22000 Pa. Det ønskes undersøgt, 
om oxiddannelse efter (a) kan forhindres ved at opbevare metallet i en meget iltfattig 
atmosfære. Beregn L3r G298 for oxiddannelsen: 1) når P(02) = 22000 Pa, og 2) når 
P(02) = 1 Pa, og vurder, om oxiddannelsen kan forhindres ved den nævnte reduktion 
af oxygentryk ! 

Opgave 5.17 

D Dissodationskonstant for vand - pH (12 min.) 

Rent vand har et naturligt indhold af ioner, dannet ved følgende dissociation: 

2H20(C) ±+ H30+(aq) + OH-(aq) (a) 

Ionerne H3 0+(aq) og OH-(aq) forudsættes at dannne en ideal opløsning, og vandets 
aktivitet forudsættes at være a = 1. Beregn den termodynamiske ligevægtskonstant 
K a (3 decimaler) for dissociationsligevægten (a) ved 25 DC, og bestem herudfra pH = 
-lo91O(a(H30+)) af rent vand ved 25°C (2 decimaler)! 

Opgave 5.18 

D Vurdering af udtørringbetingelse for frisk beton (6 min.) 

En nyudstøbt beton er omgivet af fugtig atmosfærisk luft. Betonens og luftens tempe
ratur er 25 DC. Vanddampens partialtryk i luften er 2870 Pa. Følgende termodynamiske 
standardværdier er oplyst 

H2 0 (C) : G~98 = -237.13kJjmol; H2 0 (g) : G~98 = -228.57kJjmol 

Den friske betonoverflade forudsættes at være våd, med en fri vandfilm. Beregn under 
disse omstændigheder L3rG298 for fordampning af vand: H2 0(C) ---+ H20(g), og angiv, 
om der vil ske udtørring af betonen under disse omstændigheder! 

Opgave 5.19 

D Korrosionsforebyggelse ved katodisk inhibering (15 min.) 

Vand- og fugtpåvirket stål kan på få år nedbrydes ved elektrolytisk korrosion, der 
borttærer jernet gennem følgende anodeproces 

Fe(s) ---+ Fe++(aq) + 2e- (anodeproces ) (a) 

Ved processen frigøres opløste Fe ++ (aq) ioner, og der efterlades frie elektroner i metal
let, der herved får et negativt potentiale. En dybtgående tæring forudsætter, at de frie 
elektroner til stadighed fjernes af en elektronacceptor ved en samtidig katodepro
ces. Den hyppigst forekommende elektronacceptor er opløst oxygen; katodeprocessen 
er i dette tilfælde 

2e- + 02(aq) + H2 0(C) ---+ 40H-(aq) (katodeproces) (b) 

De herved dannede OH- ioner reagerer med Fe++, og dallller sammen med vand det 
velkendte slutprodukt rust. 

Indeholder vandet opløste salte, der kan reagere med OH- og danne en tæt, 
tungtopløselig belægning på katoden, vil korrosionen helt eller delvis ophøre. Salte 
med denne egenskab benyttes som katodiske inhibitorer til forebyggelse af korro
sion. Som et eksempel herpå kan nævnes letopløselige zinksalte, der kan udfælde som 
zinkhydroxid 

(c) 

Givet: G~98(Zn(OHl2(s)) = -555.1kJjmol. Beregn den termodynamiske ligevægtskon
stant J(a for opløsning af Zn(OHh(s) i vand, og bestem opløseligheden af Zn(OHh(s) i 
vand m.ed enhed gj C! - vurder, om zinkhydroxid et letopløseligt eller et tungtopløseligt 
salt? 

Opgave 5.20 

D Sorptionsisotermers temperaturathængighed (15 min.) 

En given træprøve har et fugtindhold på u = 0.10 gjg tørvægt. Prøven anbringes i 
et fugttæt målekammer ved 30 DC. Efter indstilling af fugtligevægt mellem prøven og 
luften i kammeret, måles 57.5% RF i kammeret. Fordampningsvarmen for det adsorbe
rede vand er 47.0 kJ jmol ved det givne fugt indhold u. Beregn den relative luftfugtighed 
RF, der vil være i ligevægt med den pågældende prøve ved 50 DC! - vanddampen for
udsættes at være en ideal gas. 

Litteratur 
Til underbygning af det stof, der er gennemgået i kapitel 5, kan følgende litteratur 
og supplerende læsning anbefales. 

Referencer 
I kapitel 5 er der en række steder henvist til litteraturen; den efterstående liste 
indeholder en fuldstændig beskrivelse af de benyttede referencer 

III Mcedlov-Petrosjan: Thenllodynamik der Silikate, VEB Verlag fiir Bauwesen, 
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Inc., Florida 1983. 
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centrated Solutions, Vo1.3, Interscience Publishers, Inc., New York 1960. 

fil Bent, H.A.: The Second Law, Oxford University Press, New York 1965. 
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5. Litteratur 

Laboratoriebord ii'a årlmndredskif
tet med tørrestativer for glas varer; 
efter rengøring skylles udstyret med 
destilleret vand inden tørring i stati
ver. 
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KAPITEL 6 

Elektrokemi 

Læren om positiv og negativ elektricitet og lovene for elektrostatisk tiltrækning 
blev i hovedtræk udviklet gennem 1700-tallet. De første systematiske undersøgel
ser af den elektriske strøms kemiske virkninger gennemføres i slutningen af denne 
periode af Luigi Galvani (1737-1798) og Alessandro Volta (1745-1828). Gennem 
Galvani's og Volta's iagttagelser skabes herved grundlaget for den selvstændige 
videnskab: ElektTOkemi. 

Elektrokemiens udvikling i begyndelsen af 1800-tallet knyttes især til en 
række eksperimentelle og teoretiske arbejder af den svenske kemiker Jacob Berze
lius (1779-1848) og den engelske kemiker Humphry Davy (1778-1829). I videre
førelse heraf fremlægger Davy's lærling og efterfølger Michael Faraday i 1835 sin 
berømte afhandling om kemisk elektrolyse. 

Faradays fortjeneste var ikke mindst, at han gennem indførelse af præcise 
begreber og definitioner skabte grundlaget for den kvantitative beskrivelse af 
elektrokemiske fænomener, vi kender i dag. Begreber som ion, anion, kation, 
anode, katode og elektrolyt er således indført af Faraday. 

Elektrokemien har i dag en række vigtige anvendelsesområder inden for ma-
terialeteknologien; som eksempler herpå kan nævnes områder som fremstilling 
og raffinering af metaller, korrosion og korrosionsbeskyttelse samt kemisk bear
bejdning og formgivning af metaller. 

Michael Faraday (1791-1867) 

Engelsk naturforsker, pTOfessor i 
kemi ved TiIe Royal Institution. 
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6.1 Elektrisk strøm og ladning 

Figur 6.1. Eksempel på elektTOfor
met emne af nikkel. Elektroform
ning muliggør nøjagtig fremstilling 
af komplicerede emner af vanskeligt 
bearbejdelige metaller. Ved elektro
formning udfældes metallet elektro
lytisk på. en elektrisk ledende form, 
der fjernes efter processen (Am
stead: "lvlanufacturing Processes" , 
John vFiley & Sons, New York 1979). 

Figur 6.2. Elektrokemisk spændings
korrosion i en bælg af 18-8 auste
nitisk stål. Spændingskorrosion op
står især i trækpå,'irkede metaller, 
der udsættes for et korrosivt miljø 
(Instituttet for Metallære, DTU). 
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6.1 Elektrisk strøm og ladning 
Elektrokemien er, som navnet antyder, en tværdisciplinær videnskab. Dette græn
seområde mellem kemi og elektricitetslære har spillet en betydende rolle for ud
viklingen af den materialeteknologi, vi kender i dag. Elektrokemien finder ek
sempelvis anvendelse inden for områder som 

• Fremstilling af vigtige metaller som aluminium og magnesium ved elektrolyse 
af smeltede metaloxider 

• Elektrolytisk raffinering af metaller til stor renhed; anvendes bl.a. ved frem
stilling af kobber med høj elektrisk ledningsevne 

• Korrosionsbeskyttelse ved galvanisk metalbelægning, eksempelvis fornikling, 
forchronming og forzinkning 

• Elektroformning af komplicerede emner i vanskeligt bearbejdelige metaller 
ved elektrolytisk metal udfældning 

• Elektrokemisk bearbejdning og formgivning af komplicerede emner i metal 

Inden for den teoretiske og eksperimentelle materialeteknologi har elektrokemien 
ligeledes bidraget til udviklingen på en række områder. Den viden, vi i dag har 
om korrosion af metaller, er således i vid udstrækning baseret på anvendelse af 
elektrokemiske målemetoder og beregningsprincipper . 

I dette kapitel gennemgås de vigtigste definitioner og begreber inden for det, 
der kan kaldes ligevægts-elektrokemi. Sigtet henned er bl.a. at fremlægge det 
beregningsmæssige grundlag for den senere undervisning i korrosionslære. 

I fugtpåvirkede bygningskonstruktioner kan elektrokemisk korrosion medføre 
omfattende skader på metaldele; denne nedbrydning skyldes galvaniske koblinger 
- såkaldte korrosionsceller - der fremkalder lokale elektriske strønune i metallet. 
Ud fra ligevægtsbetragtninger kan man forudse, og i mange tilfælde begrænse 
risikoen for dannelse af elektrokemiske korrosionsceller i en given bygningskon
struktion. Omvendt må man gøre sig klart, at ligevægtsbetragtninger ikke kan 
fortælle noget om korrosionshastighed, og denned om omfanget af et forudseeligt 
korrosionsangreb. Dette sidste emne behandles separat under "Korrosionskine
tik" . 

Når elektrokemi normalt tilskrives en vis sværhedsgrad, hænger dette i nogen 
grad sammen med de særlige definitioner og begreber, denne del af kemien be
nytter sig af. I den følgende fremstilling er der derfor lagt vægt på at præcisere 
de grundlæggende definitioner og begreber, og illustrere deres anvendelse ved 
løsning af praktiske opgaver. 

Ved valg af eksempler har det samtidig været hensigten af vise den bredde, 
elektrokemien har som disciplin. Principper for vigtige målemetoder, der anven
des ved materialeundersøgelser, er således belyst gennem praktiske beregningsek
sempler . I de gennemregnede eksempler er beregningerne i videst muligt omfang 
baseret på brugen af termodynamiske standardværdier , frem for tabeller over 
standardpotentialer. Kapitel 6: "Elektrokemi" fremtræder derfor som en naturlig 
udbygning af kapitel 5: "Ligevægtsberegninger" . 

Elektrisk strøm 
Elektrisk strøm I med enhed ampere (A) udgør en af SI-enhedssystemets 7 
grundenheder, som omtalt side A.9. Enheden for strømstyrke er fastlagt ved 
følgende præcise, men ikke særlig operationelle definition 

Strømstyrkeenhed ampere (A) (6.1) 

Definition: enheden ampere er defineret som den elektriske strøm der -
når den konstant løber i to parallelle, uendeligt lange ledere med forsvin
dende lille cirkulært tværsnit, som har en indbyrdes afstand på 1m, og er 
anbragt i det tomme rum - bevirker, at den ene leder påvirker den anden 
leder med kraften 2· 10-7 newton pr. meter. Symbol for strømstyrke: I. 

Elektrisk ladning 
Elektrisk strøm er et mål for transport af elektrisk ladning Q. Den elektriske 
ladningsenhed coulomb (e) er derfor på simpel vis fastlagt ud fra strømstyrke
enheden ampere gennem følgende definition 

Ladningsenhed coulomb (C) (6.2) 

Definition: enheden coulomb er defineret som den elektriske ladning, der 
overføres af en elektrisk strøm I = 1 ampere i tiden t = 1 sekund. Symbol 
for elektrisk ladning: Q. 

Ladningsoverførslen Q gennem en leder med strømstyrken I (t), der varierer 
tiden, bestemmes som integralet af den elektriske strøm over tiden T 

dQ= I(t) . dt (C) (6.3) 

(C) (6.4) 

Overførsel af elektrisk ladning er knyttet til en fysisk flytning af ladede enkelt
partikler som elektroner, protoner eller ioner. Disse partilders numeriske ladning 
vil altid være et multiplum af den elektriske elementarladning e = 1.602· 10-19 

coulomb (se kap. 1.1). Ved molekylære betragtninger må elektrisk ladningsover
førsel derfor beskrives i enheder af denne, den mindste ladningsenhed. 

Faradays konstant 
Inden for kemien angives stofmængde almindeligvis i SI-enheden (mol). Ved be
skrivelse af elektrokemiske fænomener er det derfor hensigtsmæssigt at indføre 
den elektriske ladningsstørrelse: Faraday konstanten F, der er knyttet til enheden 
for stofmængde. Denne tilknytning sker gennem følgende definition 

Faraday konstanten F (6.5) 

Definition: Faraday konstanten F er defineret som den elektriske ladning 
af 1 mol elementarladninger 

F = N· e = (A vogadro konstanten)· ( element ar ladningen) 

Talværdi: F = 96485 e/mol':::' 96500 e/mol. 

(e /mol) 

Bemærk: elementarladningen e = 1.602 . 10-19 e angiver den elektriske ladning 
af en proton; den elektriske ladning af en elektron er derfor -1. 602 . 10 -19 e. 

III Stålemner kan beskyttes mod korrosion ved påføring af et metallisk dæklag af zink. 
Ved elektroforzinkning ("galvanisering") af stålemner udfældes zink elektrolytisk 
gennem følgende katodereaktion 

Zn++ + 2e- --+ Zn (a) 

Under en given proces elektroforzinkes med en konstant strømstyrke Ij der ud
fældes herunder 2000 g Zn pr. time. Bestem strømstyrken I (A), og den samlede 
ladningsoverførsel Q (C) for den angivne procesperiode på 1 time! Molær masse: 
AI(Zn) = 65.38 g/mol. 

Svar. Den udfældede stofmængde Zn bestemmes: 

++ _ 111 _ 2000 g _ 30 6 l 
n(Zn ) - M - 65.36 g/mol - . mo 

Den samlede ladningsoverførsel Q fastlægges ved brug af Faraday konstanten :F 
jf. (6.5). Det bemærkes, at der kræves 2 elektroner till'eduktion af hvert Zn-atomj 
den tilførte ladning bliver derfor 

Q = 2· n(Zn++) .:F = 2· 30.6mol· 96500C/mol = 5.91.106 C 

6.1 Elektrisk strøm og ladning 

Elektrisk elementarladning 
Den elektriske elementarladning 
e angiver protonens ladning 

e = +1.602.10-19 C 

Figur 6.3. Elektroforzinkede emner 
af stål. Det metalliske dæklag af 
zink virker korrosions beskyttende, 
idet det danner offeranode i forhold 
til stålet. Under korrosionspåvirk
ning er stålet beskyttet, indtil dæk
laget af zink helt eller delvist er 
borttæret. 
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6.2 Elektrisk potentiale 

Faradays konstant 
Faradays konstant F angiver den 
elektriske ladning af 1 mol ele
mentarladninger e 

:F = N· e :::: 95500 e/mol 

Feltstyrke: Ea = ~ 

Potentiallinier 

Feltlinier 

Figur 6.4. Den elektriske feltstyrke 
E i et punkt (a) er defineret som 
forholdet mellem den kraft F, der 
påvirker en punktladning i (a), og 
denne ladnings størrelse Q, regnet 
med fortegn. 
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Endelig fastlægges den konstante strømstyrke I, der svarer til overføring af den 
beregnede ladning Q i løbet af 1 h = 3600 s; af (6.3) og (6.4) fås 

I = ~ = 5·gi6·0~Os6 C = 1.64· 103 A 

D 1. Angiv den elektriske ladning Q (C), der på 4 minutter overføres af en elektrisk 
strøm med strømstyrke I = 600 A! 

D 2. En elektrisk strøm i en leder overfører ladningen Q = 800 C pr minut; bestem 
strømstyrken I (A) i lederen! 

D 3. Gennem en metallisk leder løber strømmen I = 5 A; hvor mange elektroner 
passerer et tværsnit i lederen pr. sekund? 

D 4. Hvilken strømstyrke I (A) kræves for at udfælde 150 g zink pr. time fra en 
opløsning af zinksulfat? 

D 5. En liter vandig opløsning indeholder 200 g opløst og dissocieret NaCl; beregn 
den samlede positive elektriske ladning Q af Na+ -ioner i opløsningen! 

6.2 Elektrisk potentiale 
Ved et elektrostatisk felt i rummet forstås et felt, hvori en hvilende elektrisk 
ladning Q påvirkes af en elektrisk kraft. 

Feltstyrke 
Et elektrostatisk felt er et vektorfelt, hvor feltvektoren E(x, y, z) i et givet punkt 
angiver størrelse og retning af den elektriske feltstyrke i rummet. Den elektriske 
feltstyrke E er defineret på følgende måde 

Elektrisk feltstyrke E (5.5) 

Definition: Den elektriske feltstyrke E( x, y, z) i et punkt er defineret som 
forholdet mellem den kraft F(x, y, z), der påvirker en punktformig ladning 
i punktet, og denne ladnings størrelse Q, regnet med fortegn. 

Elektrisk feltstyrke: E = ~ (N/C) = (V/m) 

Den elektriske feltstyrke E(x, y, z) udgør et vektorfelt i rummet. 

Elektrisk potentiale 
Et elektrostatisk felt er et konservativt felt; det arbejde W feltet udfører på 
en elektrisk ladning Q, der flyttes fra et punkt a til et andet punkt b i feltet, er 
derfor uafhængig af vejen. Denne vigtige egenskab ved feltet medfører, at ethvert 
punkt i det elektrostatiske felt entydigt kan tilskrives et elektrisk potentiale V 
gennem følgende definition 

Elektrisk potentiale V (5.7) 

Definition: Det elektriske potentiale V (x, y, z) i et punkt a af et elektrisk 
felt angiver forholdet mellem det arbejde oT'V w.a, der skal udføres på en 
ladning, og denne ladnings størrelse dQ regnet med fortegn, når ladningen 
reversibelt føres fra det uendeligt fjerne til punktet a 

. . OW 
Elektnsk potentIale: Va = dQ·a (J/C) = (V) 

Det elektriske potentiale V (x, y, z) udgør et skalarfelt i rummet. 

Bemærk, at det elektriske potentiale V 00, uendeligt fjernt fra det betragtede 
punkt, arbitrært er tilskrevet værdien O volt. 

Af definitionen på elektrisk potentiale følger, at potentialdifferensen LlV mellem 
et punkt a og et punkt b i et felt er fastlagt ved 

Elektrisk potentialdifferens Ll V (5.8) 

Den elektriske potentialdifferens Ll V = Vb - Va angiver forholdet mellem 
det arbejde OHla .b , der skal udføres på en ladning, og denne ladnings 
størrelse dQ regnet med fortegn, når ladningen reversibelt føres fra punkt 
a til punkt b ad en vilkårlig vej. 

Potentialdifferens: LlVa.b = Vb - Va = O~.b (J/C) = (V) 

,Som vi skal se, knytter disse fundamentale definitioner det tidlige indførte ter
modynamiske arbejdsbegreb til elelctrokemiske fænomener i praktiske systemer. 

Inden vi forlader denne oversigtsmæssige beskrivelse af elektriske felter og 
potentialer, skal følgende bemærkes: som det fremgår af (5.7), udgør det elek
triske felt V(x, y, z) et skalarfelt, der er afledt af det vektorfelt der udgøres af 
fel tstyrken E (x, y, z). Den matematiske sammenknytning af elektrisk feltstyrke 
og elektrisk potentiale er 

E(x, y, z) = -grad V(x, y, z) (5.9) 

Feltstyrken E( x, y, z) er med andre ord gradientfeltet af det elektriske potentiale 
V (x, y, z) med negativt fortegn (se Matematisk tillæg: Gradientfelt ). 

Elektrisk arbejde 
Føres en elektrisk ladning dQ reversibelt fra et punkt a til et punkt b i E-feltet, 
vil feltet ifølge (5.5) overalt påvirke ladningen med en kraft 

F = E· dQ (5.10) 

Det samlede arbejde OTVfe1t , som feltet udfører på ladningen dQ under en flytning, 
er denned bestemt af 

l
b lb b OWfe1t = a F.ds = dQ a E-ds = -dQ 1 grad V·ds = -(Vb - Va)dQ (5.11) 

Da det ydre arbejde på ladningen under flytningen OHla ,b er -OHlfe1tJ fremkom
mer i overensstemmelse llled (5.8) følgende udtryk for det ydre arbejde 

Elektrisk arbejde (5.12) 

Ved en reversibel flytning af en elektrisk ladning dQ fra et elektrisk po
tentiale Va til et elektrisk potentiale %, er det ydre arbejde OHla ,b på 
ladningen bestemt af 

hvor den elektriske ladning dQ regnes med fortegn. 

Ved brug af (5.12) erindres det, at det elektrostatiske felt er et konservativt felt, 
således at det udførte arbejde Hla .b er uafhængig af vejen. 

III Antag et termodynamisk system der består af en akkumulator; den ene pol på 
akkumulatoren har potentialet Va = O V, og den anden pol har potentialet Vb = 6 V. 
Med konstant polspænding føres en elektrisk ladning dQ = -2 C fra pol a til pol 
b. Beregn det elektriske arbejde ovV omgivelserne herunder udfører på systemet! 

Svar. Det udførte arbejde oHI kan umiddelbart beregnes ved brug af (6.12), idet 
de aktuelle størrelse indsættes med fortegn 

OWa.b = (Vb - Va)dQ = (6V - OV)· (-2C) = -12J 

Det erindres ved denne omskrivning, at enheden [V] svarer til (J/C] jf. (6.8). Det 
negative fortegn for åHI betyder, at akkumulatoren har udført et positivt arbejde 

6.2 Elektrisk potentiale 

E-feltet er konservativ 

Potentiallinier 

Feltlinier 

Vb 

Figur 6.5. Det elektriske felt er kon
servativt; føres en elektrisk ladning 
dQ fra potentialet Va til potentia
let Vb, er det udførte arbejde oWa .b 
derfor uafhængig af ,rejen 

OWa,b = OWd.b 

Potentiallinier 

Feltlinier 

Vb 

Figur 6.6. Overføres en elektrisk lad
ning dQ fra et elektTisk potentiale 
Va til et potentiale Vb, er det ydre 
arbejde OHla.b på ladningen 

åWa.b = (Vb - Va) . dQ (J) 
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6.3 Elektrisk ledningsevne 

Blyakkumulator 

Elektrode 
1«";~I.r:~IIiP~I!I--+ blyoxid 

(posit.iv) 

Elektrode 
llAJ---+- blypulver 

(negat.iv) 

Figur 6.7. En blyakkumulator kan 
opfattes som et termodynamisk sy
stem. Ved elektrisk vekselirirkning 
med akkumulatorens poler kan om
givelserne udføre et arbejde Hi på 
dette system. Ved opladning af ak
kumulatoren er Hf > O, og ved af
ladning er Hf < O. 

Figur 6.8. Laboratorieudstyr tilmå
ling af opløsningers konduktivitet cy 
og resistivitet p. Udstyr af denne art 
benyttes bl.a. til at måle saltkoncen
tration i opløsninger, ved titrering 
og til renhedsbestemmelse af demi
neraliseret vand. 
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på omgivelserne under processen, idet der er sket omdannelse af kemisk energi til 
elektrisk arbejde. 

D 1. Bestem det elektriske arbejde Hfa .oo , såfremt ladningen dQ = +5 C reversibelt 
føres fra et punkt a, med potentialet Va = 12 V, til det uendeligt fjerne! 

D 2. Der udføres et elektrisk arbejde Hfa .b = 110 J når ladningen dQ = -2 C føres fra 
a til b i et elektrisk felt j bestem potentialdifferensen L1 Va.b ! 

03. 1 eV er den kinetiske energi der opnås af en elektron ved gennemløb af en poten
tialstigning på 1 Vj bestem herudfra omregningsfaktoren fra (eV) til (J)! 

D 4. Beregn størrelsen af den kraft IFI (N) der påvirker en elektron i et elektrisk felt 
med feltstyrken 1000 V 1m! 

O 5. En elektrisk strøm I = 2 A føres over en potentialdifferens på L1 V = 25 V j beregn 

det elektriske arbejde Hf (J), der herunder udføres pr. time! 

6.3 Elektrisk ledningsevne 
Elektrisk strøm er udtryk for en systematisk bevægelse af elektrisk ladede par
tikler. Begrænser vi os til stoffer i fast eller flydende tilstandsform ved normale 
temperaturer, kan den elektriske strømføring ske ved 

• J\1etallisk ledning, der er bevægelse af negativt ladede elektroner i et elektrisk 
felt 

• Elektrolytisk ledning, der er bevægelse af positivt og negativt ladede ioner i 
et elektrisk felt 

Elektroner udgør en universel bestanddel af alle stoffer; en stationær strøm, der 
bæres af elektroner, ændrer derfor ikke stoffernes kemiske tilstand. Metallisk 
ledning er således ikke forbundet med stof transport i almindelig forstand. 

I modsætning hertil vil en stationær strøm, der bæres af ioner, repræsentere 
en egentlig stof transport; elektrolytisk ledning er derfor altid forbundet med 
ændringer af stoffernes kemiske tilstand. Dette sidstnævnte forhold er afgørende 
for de elektrokemiske fænomener, der behandles i de følgende afsnit. 

Konduktivitet 
Et stofs evne til at lede en elektrisk strøm afhænger af de ladningsbærende par
tiklers antal og bevægelighed i stoffet. Som mål for denne stofegenskab anvendes 
størrelsen: konduktiviteten cy. 

Antag en homogen, terningfonnet prØve af et elektrisk ledende stof. På denne 
prøve udstyres to modstående endeflader med elektroder; endefladens areal er 
A (m2), og deres indbyrdes afstand er L (111). Elektroderne påføres nu en elektrisk 
potentialdifferens ,1 17 volt, og strømmen I gennem prøven bestemmes. Ved forsøg 
af denne art finder man, at strømmen I gennem prøven er proportional med 
feltstyr ken I E I = ,117/ L, og proportional med det strømførende areal A 

,117 A 
I = a· L' A = a' y;.,117 (A) (6.13) 

Proportionalitetskonstanten cy angiver stoffets konduktivitet ("specifikke led
ningsevne") med enheden (D-Im- l ) = (A/V m). Det bemærkes, at konduktivi
teten a er en stofegenskab, der er uafhængig af den betragtede leders geometri. 

Konduktans 
En given leders evne til at overføre elektrisk strøm afhænger både af lederens 
geometriske udformning og af de benyttede materialers konduktivitet. Som et 
mål for denne sammensatte egenskab anvendes størrelsen: konduktans G med 
enhed (D-l) = (A/V). Enheden (D-l) betegnes også siemens. For en given 
elektrisk leder med konduktansen G gælder følgende relation 

I=G·,111 (A) (6.14) 

Ved praktiske beregninger anvendes hyppigt de reciprokke værdier: resistivitet 
p = l/a og resistans R = l/G. I SI-enhedssystemet benyttes følgende symboler, 
enheder og betegnelser for de her omtalte størrelser 

Størrelse Symbol Enhed Relation Tidligere betegnelse 

Konduktivitet a D-Im-l a = l/p "specifik ledningsevne" 
Resistivitet p Dm p = l/a "specifik modstand" 
Konduktans G D-l G= l/R "ledningsevne" 
Resistans R D R= l/G "modstand" 

Tabel 6.1. Oversigt over fysiske størrelser, der benyttes ved beregning af den elektriske 
strømføring i ledende stoffer og i elektriske ledere. 

Sammenfattende har vi dermed følgende udtryk til beregning af strømførende 
egenskaber hos et homogent stof 

Strømføring i homogene stoffer 

a: konduktivitet 

p: resistivitet 

(6.15) 

(A) 

(V) 

(D-Im- l ) 

(Dm) 

Ved beregning af strømføring i en elektrisk leder benyttes analogt hertil følgende 
relationer 

Strømføring i elektrisk leder 

I =G·,111 

,117=R·I 

G: konduktans 

R: resistans 

( 6.16) 

(A) 

(V) 

(D-l) 

( D) 

Ved brug af udtrykkene i (6.15) og (6.16) bemærkes, at konduktivitet a og re
sistivitet p er stoflml1stanter, hvorimod konduktans G og resistans R er system
afllængige størrelser, der både afllænger af lederens geometri og af det ledende 
stofs egenskaber. 

1/1 Ved laboratorieforsøg ønsker man at undersøge, om tidspunktet for en betons afbin
ding kan bestemmes ved måling af ændring i betonens elektriske ledningsevne. Der 
fremstilles en cylindrisk målecelle af plastrørj cellens indre diameter D er 100 mm, 
og dens længde L er 200 mm. i\lIålecellens endeflader består af metalliske elektro
der. Under målingen påføres elektroderne en lavfrekvent vekselspænding. Fra det 
indledende forsøg foreligger der en samhørende måling af L117 og I 

L1V = 6.0 volt j I = 50 milliampere 

Bestem herudfra målecellens konduktans G og resistans R, og beregn betonens 
konduktivitet cy og resistivitet p! - ved beregninger ses bort fra evt. selvinduktion 
og elektrolytisk polarisation i systemet. 

6.3 Elektrisk ledningsevne 

Intensiv: Extensiv: 

aa = ab G a < Gb 
Pa = Pb Ra > R b 

r---
a

) ---II II I lif---------, 

Figur 6.9. Konduktivitet cy og resi
stivitet p er intensive størrelser der 
er uafhængige af et systems geome
tri. Konduktans G og resistans R er 
extensive størrelser, der afhænger af 
systemets geometri. 

Figur 6.10. Ved normale tempera
turer forbliver beton bearbejdelig 
og støbelig 3-5 timer efter blan
detidspunktet. Efter dette tidsrum 
afbinder betonen og stivner. Ure
gelmæssigheder i afbindingsforløbet 
kan medføre forringet støbelighed 
og evt. føre til kassation af den leve
rede beton (se eksempel). 
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6.4 Elektrokemisk reaktion 

Figur 6.11. Michael Faraday indførte 
i sin afhandling om kemisk elektro
lyse (1835) en række begreber og be
tegnelser, der nu bruges overalt. På 
denne skitse, udført af Faraday, gen
kendes begreber som elektrolyt, ka
tode, anode, ion, anion og kation. 

Elektrolytisk 
celle 

Elektronstrøm 

Elektrode 

Elektrolyt 

Oxidation 

lU 

Galvanisk ~ W < O 

celle !---~ M 
Elektronstrøm 

Elektrode 

Elektrolyt 

Oxidation Reduktion 

LU fil) 

Figur 6.12. I den elektrolytiske celle 
udfører omgivelserne et elektrisk ar
bejde W > O på cellen og fremkalder 
herved en kemisk reaktion i cellen. I 
den galvaniske celle frembringer en 
kemisk reaktion en strøm, der kan 
udføre et elektrisk arbejde på omgi
velserne; for den galvaniske celle er 
W< O. 
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Svar. Målecellens konduktans G bestemmes ud fra (6.16) til 

I 50.10-3 A 
G= L1V = 6.0V =8.33·1Q-

3 n-1 

Målecellens resistans R bestemmes jf. tabel 6.1 til 

R 1 1 = 120 n = G = 8.33.10-3 n-l 

Betonens konduktivitet (J bestemmes ud fra (6.15) til 

-3 
(J = ~ = 50·10 A· 0.20m = 0.21 n-1m-1 

A· L1 V 11" • 0.052 m2 ·6.0V 
Endelig bestemmes betonens resistivitet p jf. tabel 6.1 til 

1 
p = l l = 4.7 nm 

0.21n- m-

D 1. En metallisk leder fører en strøm med styrken I = 5.0 A; hvor mange elektroner 
passerer et tværsnit i lederen pr. sekund? 

D 2. Angiv størrelsen af den elektriske ladning Q (C), der overføres ved elektrolytisk 
ledning når 5.3 mol AI+++ passerer et tværsnit! 

D 3. En tabel angiver konduktiviteten (J af aluminium til: 36 m/ (n . mm2
); omregn 

denne konduktivitet (J til enheden n-1m-
l ! 

D 4. Antag en 100 mm lang, cirkulær ø 0.10 mm elektrisk leder af kobber med kon
duktivitet (J = 58· lOG n-l m -l. Beregn dens resistans R og konduktans G! 

D 5. En terning med kant længde 10.0 cm af et homogent stof er påmonteret elektroder 
på to modstående sider. Ved L1 V = 5.0 volt mellem elektroder overføres en strøm 
I = 0.10 ampere. Beregn stoffets konduktivitet (J og resistivitet p! 

6.4 Elektrokemisk reaktion 
I de følgende afsnit behandles det specielle termodynamiske system, der kaldes en 
elektrokemisk celle. Indledningsvis skal vi her præcisere dette begreb og beskrive 
de særlige elektrokemiske omdannelser, der kendetegner dette system. 

Elektrokemisk celle 
Den elektrokemiske celle består af to elektroder, der er er i indbyrdes elek
trisk kontakt gennem en elektrolyt. Hver elektrode udgøres af en elektrisk leder, 
hvori den elektriske strøm overføres af elektroner. Som eksempler på elektrode
materiale kan nævnes metallisk kobber, Cu, og zink, Zn. Den fælles elektrolyt 
indeholder bevægelige, elektrisk ladede ioner, der tjener som bærere af elektrisk 
strøm. De positivt ladede ioner benævnes kationer, og de negativt ladede ioner 
benævnes anioner. Som eksempler på elektrolytter kan nævnes vand, vandige 
saltopløsninger samt smelter af ionbundne stoffer. 

Den elektrokemiske celle er kendetegnet ved, at passage af elektrisk strøm 
i cellen kobles med forløbet af en kemisk reaktion. En elektrokemisk celle kan 
herunder fungere passivt som en elektrolytisk celle eller aktivt som en galvanisk 
celle; betydningen heraf er 
Elektrolytisk celle: I den elektrolytiske celle udfører omgivelserne et elektrisk 
arbejde på cellen og fremkalder derved en kemisk reaktion. I termodynamisk 
forstand udføres et positivt arbejde på cellen. Som eksempler herpå kan nævnes 
spaltning af vand H2 O( e) til hydrogen, H2 (g), og oxygen, O2 (g), ved elektrolyse. 

Galyanisk celle: I den galvaniske celle frembringer en kemisk reaktion en elektrisk 
strøm, der kan udføre et elektrisk arbejde på omgivelserne. I termodynamisk 
forstand udfører omgivelserne herved et negativt arbejde på cellen. Eksempler 
på galvaniske celler er Daniell-elementet og blyakkumulatoren. 

Redoxproces 
I den elektrokemiske celle sker koblingen mellem elektrisk strøm og kemisk reak
tion i et grænselag mellem elektrolyt og elektrode. Antag en elektrokemisk celle 

der passeres af en stationær elektrisk strøm. I elektrolytten bæres den elektriske 
strøm af ioner, hvilket bevirker en samtidig stof transport. I elektroderne bæres 
den elektriske strøm af elektroner. Ved strømmens passage gennem grænselaget 
mellem elektrolyt og elektrode, sker der derfor en ændring af de ladningsbærende 
partiklers art; som vi skal se, er denne ændring forbundet med oxidation eller 
reduktion af kemiske forbindelser. 

Den ladningsoverførende reaktion i grænselaget mellem elektrode og elek
trolyt beror på, at en kemisk forbindelse optager eller afgiyer elektroner. Dette 
svarer i kemisk henseende til ændring af iltningstrin ved reduktion eller oxidation 

Reduktion og oxidation 
Reduktion: A + e- --+ A-

Oxidation: B 

( 6.17) 
eks.: C12 + 2e- --+ 2Cl-

eks.: Zn --+ Zn++ + 2e-

Ved reduktion af en kemisk forbindelse optages elektroner; ved oxidation 
af en kemisk forbindelse afgives elektroner. 

I den elektrokemiske celle bevares elektroneutralitet; reduktion og oxidation sker 
derfor altid som en samhørende reaktion, den såkaldte redox-proces. 

Elektrokemisk proces 
Den elektrode, der afgiver elektroner til elektrolyt en , benævnes katoden. I en 
elektrokemisk celle er katodeprocessen derfor altid en reduktionsproces. Elektro
den, der optageT elektroner fra elektrolytten, benævnes anoden; den tilhørende 
anodeproces er derfor altid en oxidationsproces. Sammenfattende har vi denned 

Elektrokemisk reaktion (6.18) 
En elektrokemisk reaktion omfatter en samtidig katodereaktion og ano
derealdion karakteriseret ved 

Katodereaktion: Elektroden, der afgiyer elektroner til elektrolytten, er 
katode; ved katoden sker der altid en reduktion efter følgende, formelle 
reaktionsskema 

Anodereaktion: Elektroden, der optager elektroner fra elektrolytten, er 
anode; ved anoden sker der altid en oxidation efter følgende, formelle 
reaktionsskema 

Under et udgør den elektrokemiske reaktion en såkaldt redoxproces. 

Reduktion og oxidation betyder i kemisk henseende ændring af oxidationstal 
("iltningstrin" ); en elektrokemisk redoxproces har derfor en videre betydning end 
dannelse eller neutralisation af simple ioner. Som eksempler herpå kan nævnes 

Fe+++ + e- --+ Fe++ (reduktion af feai-ion til ferm-ion) 
Sn ++ --+ Sn ++++ + 2e - (oxidation af stanno-ion til stanni-ion) 

Det skal endvidere bemærkes, at selvom alle tilstedeværende ioner i en elektrolyt 
deltager i ladningstransporten, indgår de ikke nødvendigvis i den resulterende 
redoxproces. 

III Magnesium, lvlg, fremstilles industrielt ud fra dobbeltsaltet karnalit, der har føl
gende kemiske sammensætning KMgCIs . 6H20. Fremstillingen sker ved elektrolyse 
af en smelte af vandfrit karnalit, hvorunder nettoreaktionen er 

MgCI2(s) --+ Mg(s) + C12(g) 

6.4 Elektrokemisk reaktion 

Figm 6.13. Positivt ladede ioner kal
des "kationer", og negativt ladede 
ioner kaldes "anion er" . 

Figur 6.14. Elektrolytisk korrosion 
af stål er et eksempel på en anode
proces, hvorunder Fe(s) oxideres og 
danner ferroioner Fe++ eller ferriio
nel' Fe+++. 
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6.5 Elektrokemisk potentiale 

Figur 6.15. fo.iagnesium, fo.ig, er et 
uædelt metal der står lavt i den elek
trokemiske spændingsrække. JvIag
nesium benyttes derfor i stort om
fang som ofl'eranode ved korrosions
beskyttelse af stål. Billedet viser 
klargøring af ofl'eranoder til monte
ring på ofl'-shore stålkonstruktioner. 

Figur 6.16. Nedsænkes en zinkplade 
i en sur opløsning af kobbersulfat 
belægges den spontant med metal
lisk kobber Cu(s). Ved processen 
oxidel'es Zn(s) til Zn++ og går i op
løsning, samtidig med at opløste cu
priioner Cu++ reduceres til Cu(s). 

side 6.10 

Identificer og beskriv katodereaktion og anodereaktion ved den elektrolytiske 
fremstilling af magnesium! 

Svar. JVlagnesiumchlorid MgG12 er et ionbundet salt dannet af Mg ++ og GI-; i en 
smelte af saltet bærer disse ioner den elektriske strøm i elektrolytten. Dannelse af 
metallisk magnesium forudsætter reaktionen 

Mg++ + 2e- -+ Mg (optagelse af elektroner) 

svarende til reduktion af l'vlg++ under optagelse af elektroner. Fri Mg dannes 
derfor jf. (6.18) ved en katodereaktion under elektrolysen. 

Dannelse af chlorgas GI2(g) forudsætter reaktionen 

2GI- -+ G12(g) + 2e- (frigivelse af elektroner) 

hvilket jf. (6.18) til oxidation af Gl- under afgivelse af elektroner; udvikling af fri 
chlor sker derfor ved en anodereaktion under elektrolysen. 

o 1. Hvad er forskellen på en galvanisk celle og en elektrolytisk celle, når de betragtes 
som termodynamiske systemer? 

O 2. Opskriv reaktionsskema for: a) reduktion af Fe++ til Fe b) oxidation af Mn til 
Mn++++ c) reduktion af Gu++ til Gu+ d) reduktion af 2H+ til H2(g)! 

O 3. Angiv reaktionstype: reduktion/oxidation for følgende elektrokemiske reaktio
ner:a) Mg++ +2e- -+ Mg b) Gr++ -+ Gr+++ +e- c) H+ +e- -+ ~H2(g) 

O 4. Angiv iontype: kation/anion for følgende ioner a) OH- b) Zn++ c) NHt 
d) 80:;-- e) H+ f) N03 g) 0-- h) Li+ ! 

O 5. Ved en elektrokemisk reaktion dannes 1.00 kg Al ved reduktion af Al+++; beregn 
den nødvendige ladningsoverførsel Q (G) ved processen! 

6.5 Elektrokemisk potentiale 
Nedsænkes en metallisk zinkelektrode i en sur vandig opløsning af kobbersulfat, 
CUS04, belægges elektroden momentant med et overtræk af metallisk kobber. 
Forkobringsprocessen fremkommer ved følgende reaktion i grænselaget mellem 
elektrode og elektrolyt 

Zn(s) + Cu++(aq) -+ Zn++(aq) + Cu(s) (5.19) 

I grænselaget elektrode/elektrolyt er der åbentbart sket en samtidig reduktion 
af Cu++ og oxidation af Zn. De enkelte trin i denne redoxproces kan efter (5.17) 
skrives 

Reduktion af Cu++: Cu++(aq) + 2e- -+ Cu(s) 

Oxidation af Zn Zn(s) -+ Zn++(aq) + 2e-

( 5.20) 

(5.21) 

Udfældningen af metallisk kobber sker spontant; reaktionen er derfor efter lige
vægtsbetingelsen (5.7) forbundet med et fald i fri energi (LlG < O). Reaktionen 
forklares kvalitativt på følgende måde 

Zinkatomer i elektrodens overflade har en vis tendens til at gå i opløsning som 
divalente ioner Zn ++ (aq) og efterlade 2 frie elektroner i elektrodemetallet . Den 
tilsvarende tendens til at gå i opløsning er mindre for kobberatomer. Kobberioner 
Cu++ i opløsningen optager derfor de frigjorte elektroner og reduceres til Cu(s), 
der udfældes på elektroden. Vi skal i det følgende se, hvorledes dette fænomen 
er bestemmende for opbygning af et elektrokemisk potentiale i galvaniske celler. 

Det elektrokemiske potentiale 
Antag en elektrode af zink der er omgivet af vandig opløsning af zinksulfat, 
ZnS04. Som følge af zinkatomernes tendens til at gå i opløsning som ioner, 
indstiller der sig følgende ligevægt i grænselaget elektrode/elektrolyt 

Zn(s) ~ Zn++(aq) + 2e- (5.22) 

D~ frigjorte. elek.troner forbliver i elektroden, der herved får et negativt, elek
tnsk potentlale l forhold til den omgivende elektrolyt. Over grænselaget elek
trode/elektrolyt er der ved ligevægt skabt et elektrisk dobbeltlag [e-//Zn++]. 
Den herved fremkomne potentialdifferens over grænselaget er et udtryk for zink
metallets tendens til at gå i opløsning. 

Tilsvarende vil en elektrode af kobber, der er omgivet af en vandig opløsning 
af kobbersulfat, CUS04, opbygge en elektrisk potentialdifferens over grænselaget 
mellem elektrode og elektrolyt; potentialdifferensen er i dette tilfælde et udtryk 
for kobberets tendens til at gå i opløsning, bestemt af ligevægten 

Cu(s) ~ Cu++(aq) + 2e- (5.23) 

Den elektriske potentialdifferens over grænselaget kan principielt ikke måles for 
e~l .enkelt elektrode; målin.gen måtte jo indebære, at elektrode og elektrolyt sam
tIdIgt berøres med metallIske tilledninger fra et voltmeter, hvorved der indføres 
en ny, ukendt elektrode i målekredsløbet. Målingen kan derimod gennemføres 
for et elektrodepar som det beskrevne. 

Antag, at vi brin~er de foran beskrevne elektrolyt er i indbyrdes elektrisk 
kontal~t, f.eks. ved at lllds~yde en ~orøs væg mellem opløsningen af zinksulfat og 
kob~ersulfat. He~'ved op nas elektnske kontakt mellem de to elektrolytter, uden 
at dIsse blandes mdbyrdes. Benævnes det elektriske potentiale i zinkelektroden 
V (Zn) og i kobberelektroden V( Cn), er den nu målbare potentialdifferens 

LlV = V(cu) - V(Zn) (5.24) 

For det betragtede elektrodepar Znl/Cu finder man ved måling en karakteristisk 
potentialdifferens (emk) på 1.10 volt. 

Daniell-element 
Forbindes de to elektroder med en ydre metallisk leder, vil der løbe en stationær 
strøm af elektroner fra Zn-elektroden til Cu-elektroden. Ved anoden af Zn sker 
der herunder en stadig oxidation af Zn(s) jf. (5.21), og ved katoden af Cu sker 
der en samtidig reduktion af Cu++ jf. (5.20). I elektrolytten modsvares elek
tronstrømI~len herunder ved overføring af ioner gennem den porøse skillevæg. 
NettoreaktlOnen svarer derfor tilredoxprocessen (5.19): Zn-elektroden opløses 
ved en anodeproces, og der udfældes metallisk kobber på Cu-elektroden ved en 
katodeproces. 

Den her beskrevne, galvaniske celle med Zn" Cu elektroder kaldes et Daniell
~lement, opkaldt efte~' den engelske fysiker J.F. Daniell (1835). Daniell-elementet 
~llustrer~r det underI~ggende princip for opbygning af elektrokemiske potentialer 
l galva~Iske c.eller. TIlsvare.nde potentialer kan opstå lokalt i fugtpåvirkede me
t~ldele l bygnll~gskonstruktlOner og her give anledning til elektrolytisk korrosion. 
VI skal derfor l de følgende afsnit undersøge dette fænomen nærmere. 

II1II Tilbøjeligheden ti~ at afgive metalioner til en opløsning varierer fra metal til metal. 
80m følge heraf VII hvert elektrodepar opbygge et karakteristisk elektrokemisk po
tentiale L1 V. Daniell-ele~nentet med elektrodeparret Znll Gu i en zinsulfatopløsning 
hhv. kobbersulfatopløsmng har i ubelastet tilstand et potentiale på V = 1.10 volt. 
~rst~ttes Gu-elektro~en i D~niell-elementet med en elektrode af jern, Fe, nedsænket 
l en ]ernsulfatopløsmng, males i ubelastet tilstand potentialet L1 V = 0.32 volt for 
ZnllFe elektrodeparret. 

Bestem. det ~lektrokemiske. potentiale L1 V for en ubelastet celle med elektrodeparret 
FellGu l en ]ersulfatopløsnmg hhv. kobbersulfatopløsning ! 

Svar. For elektrodeparret Zn II Gu i Daniell-elementet har vi 

V(Cu) - V(Zn) = +1.10volt 

For Zn II Fe elektrodeparret er det elektrokemiske potentiale 

V(Fe) - V(Zn) = +0.32 volt 

6.5 Elektrokemisk potentiale 

Elektrisk dobbeltlag: Zn 

Elektrode Elektrolyt 

Zn++ ZnS04 -opløsning 

Zn++ 
Zn++ 

Zn++ 

Zn++ 

I I~v"·1 
Figur 6.17. I grænsefladen mellem 
en zinkelektrode og en omgivende 
elektrolyt indstiller del' sig en lige
vægt: Zn ±:; Zn++ + 2e-, idet zink
atomerne har en vis tendens til at 
gå i opløsning som ioner; de fri
gjorte elektroner forbliver i zinkelek
troden. Ved elektrostatisk tiltræk
ning mellem ioner og elektroner op
bygges et elektrisk dobbeltlag over 
grænsefladen. StølTelsen af det po
tentialspring, der herved opstår, er 
et mål for zinkens tendens til at oxi
deres. 

Elektrisk dobbeltlag: Gu 

Elektrolyt Elektrode 

CUS04 -opløsning Cu 

Cu++ 

Cu t::; Cu++ + 2e-

Figur 6.18. I grænsefladen mellem 
en kobberelektrode og en omgivende 
elektrolyt indstiller der sig en lige
vægt: Cu~ CU+++2e-. Da kob
ber har mindre tendens til at oxide
res end zink, bliver potentialsprin
get o,rer grænsefladen mindre end 
det, der opståT ved en zinkelektrode. 
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6.6 Nernst's ligning 

Daniell-element 

LlV 

Zink Elektrolyt Kobber 

Figur 6.19. I Daniell-elementet er 
elektrodeparret Zn--Cu i ledende, 
elektrolytisk kontakt gennem en po
rØs væg; herved sikres samme elek
triske potentiale i de to elektrolyt
ter. Da potentialspringet over græn
sefladen elektrode/elektrolyt er for
skellig for Zn-elektroden og Cu-elek
troden, opstår der en elektrokemisk 
potentialdifferens V ':::: 1.10 volt 
mellem elektroderne i den ubela
stede celle. 

Figur 6.20. Daniell-element fra 1836; 
elementet er opkaldt efter sin opfin
der, J.F. Daniell, der var professor i 
kemi ved Kings College i London. 
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Ved subtraktion af disse bidrag kan den søgte størrelse nu isoleres 

V(Cu) - V(Fe) = (V(cu) - V(Zn)) - (V(Fe) - V(Zn)) = 1.10 - 0.32 volt 

LW = V(Cu) - V(Fe) = 0.78 volt 

D 1. Det elektrokemiske potentiale er .d V = -0.46 volt for elektrodeparret Agil Cu og 
.dV = +1.10 volt for ZnlICu. Bestem.dV for elektrodeparret ZnlIAg! 

D 2. Angiv og begrund, hvilket af metallerne kobber Cu hhv. zink Zn, der må forventes 
at være mest korrosionsbestandandigt ! 

D 3. Opskriv redoxligningen for reaktionen i en galvanisk celle, der er dannet af 
elektrodeparret ZnlIAg! 

D 4. Opskriv redoxligningen for reaktionen i en galvanisk celle dannet af elektrode
parret ZnllFe! 

D 5. Angiv, i hvilken retning ionerne Cu++(aq), Zn++(aq) og SO';-(aq) overføres 
gennem den porøse væg i et Daniell-element! 

6.6 Nernst's ligning 
Det skal i det følgende vises, hvorledes man ved brug af termodynamiske stan
dardværdier kan bestemme det elektrokemiske ligevægtspotentiale for en given 
galvanisk celle. 

I kapitel 5 har vi formuleret betingelsen for termodynamisk reaktionsligevægt 
i isoterme systemer ved konstant tryk, såfremt der alene optræder et volumen
arbejde OHlvo1 = -p . dV under reaktionen. I galvaniske systemer optræder der 
herudover et elektrisk arbejde OVVel under reaktionen; vi skal nu se, hvorledes 
dette arbejdsbidrag indføres i de termodynamiske ligevægtsbetingelser. 

Elektrisk arbejdsbidrag 
Antag et termodynamisk system, der omfatter en galvanisk celle; ved brug af 
definitioner for fri energi G (5.1), for entalpi H (3.11) og for indre energi U 
(3.2), kan differentialer af G-funktionen opskrives for systemet 

dG = dH - d(TS) = dU + d(pV) - d(TS) 

dG = oQ + oW + pdV + V dp - TdS - SdT 

Betragter vi dette system under følgende forudsætninger 

konstant tryk og temperatur : Vdp = O; SdT = O 

reversibel tilstandsændring : oQ = oQrev = TdS 

elektrisk arbejdsbidrag indgår: oW = -pdV + oWel 

( 6.25) 

(6.26) 

( 6.27) 

( 6.28) 

(6.29) 

fås ved indsætning af disse betingelser i (6.25), at dG = OHle1 • Sammenholdes 
dette med udtrykket for elektrisk arbejde (6.12), fås 

Galvanisk celle (6.30) 

Ved en reversibel, isoterm tilstands ændring i en galvanisk celle, der ar
bejder ved konstant tryk, er ændringen i fri energi 

(T, p konstant) 

hvor oWel er det ydre, elektriske arbejde på cellen når ladningen dQ, 
regnet med fortegn, føres reversibelt fra potentialet Va til Vb. 

For en given galvanisk celle kan katodereaktion og anodereaktion formelt opskri
ves på følgende måde 

Katodereaktion 

Anodereaktion 

aA(ox) + ze- -t aA(Ted) 

bB(Ted) -t ;3B(ox) + ze-

(6.31 ) 

( 6.32) 

hvor (Ted) angiver komponenter i reduceret tilstand og (ox) angiver kompo
nenter i oxideret tilstand. Med denne notation bliver reaktionsskemaet for den 
sammensatte redoxproces i cellen 

aA(ox) + bB(Ted) -t aA(Ted) + ;3B(ox) (6.33) 

For et mol af det angivne reaktionsskema overføres z . N elektroner fra anode til 
katode; dette svarer til en elektrisk ladningsoverførsel dQel 

dQel = z . N . e- = -z· F ( coulomb) (6.34) 

hvor F jf. (6.5) angiver Faraday konstanten F rv 96500 e/mol. Det bemærkes, 
at ladningsoverførslen fra anode til katode optræder med negativt fortegn, idet 
der er tale om overførsel af negativt ladede elektroner. 

N ernst 's ligning 
Vi gennemfører nu ved konstant tryk følgende isoterme tilstandsændring i den 
betragtede galvaniske celle: Fra anoden overføres ved en reversibel arbejdsproces 
z·N elektroner til katoden; ifølge (6.30) har vi derved ændret systemets fri energi 
med 

(6.35) 

hvor Va og Vb angiver anodens hhv. katodens konstante, elektriske potentiale 
under processen. Tilstandsændringen medfører en kemisk omdannelse i cellen, 
svarende til "1 mol reaktionsskema" (6.33). Da G-funktionen er en tilstandsfunk
tion, kan 11G for denne tilstandsændring også udtrykkes ved brug af (5.36) og 
(5.40) 

11G = I: G(prod) - I: G(reakt) = 11r Gf + RT .ln(Ka ) (6.36) 

hvor K a angiver den termodynamiske ligevægtskonstant for redoxprocessen (6.33). 
Af identiteten mellem (6.35) og (6.36) følger nu, at 

(T,p konstant) (6.37) 

Såfremt alle reaktanter og produkter optræder i deres standardtilstand, er lige
vægtskonstanten K a = 1; i dette tilfælde bliver det elektrokemiske potentiale 
specielt lig med standardpotentialet 11 ve, bestemt ved 

11ve = _ 11r Gf 
zF (T, p konstant) (6.38) 

Sammenfattes dette resultat, fremkommer den vigtige Nernst's ligning for elek
trokemiske potentialer (W.H. Nernst, 1889) 

Nernst's ligning (6.39) 
Ved den galvaniske redoxproces 

aA(ox) + bB(red) -t aA(Ted) + ;3B(ox) (T,p konstant) 

er det elektrokemiske ligevægtspotentiale 11 V = V (katode) - V (anode): 

(volt) 

6.6 Nernst's ligning 

Redoxproces i opløsning 

0 ø 0~ø 
ø 0~ @.ø 

Figur 6.21. Såfremt en redoxproces 
forløber i en opløsning af A og 
B, udveksler komponenterne elek
troner indbyrdes. Den elektriske lad
ningsoverførsel mellem A og B sker 
herunder i tilfældige retninger, og 
repræsenterer derfor ikke en elek
trisk strøm, S0111 kan udføre et ar
bejde på omgivelserne. 

Redoxproces i galvanisk celle 

Elektronstrøm Katode 

A 

Oxidation Reduktion 

Figur 6.22. Ved den elektrokemiske 
redoxproces i en galvanisk celle, er 
komponenterne A og B fysisk ad
skilt. Overførsel af elektroner fra 
A til B sker ved en systematisk 
ladnings transport gennem et ydre 
kredsløb; elektronoverførslen repræ
senterer derfor en elektrisk strøm, 
der kan bringes til at udføre et ar
bejde på omgivelserne. 
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6.7 Potentialets temperaturafhængighed 

Nernst's ligning 

L1V = L1V8 - RT .ln(K ) 
zF a 

Figur 6.23. Faradays konstant, F c::. 
96500 C, angiver den elektriske lad
ning af 1 mol e1ementar1adninger. 
En elektrisk pære på 40 vFatt ved 
110 volt jævnstrøm skal være tændt 
i ca. 3 døgn for at overføre 96500 C 
gennem varmetråden. 
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Nernst's ligning (5.39) er grundlæggende for forståelsen af en række elektrokemi
ske fænomener. Ligningens almenhed beror på, at den beskriver elektrokemiske 
ligevægte ud fra generelle termodynamiske energiprincipper. I det følgende vil vi 
derfor hyppigt vende tilbage denne vigtige ligning. 

Opskrevet med en formel notation kan Nernst's ligning (5.39) virke utilnær
melig; den praktiske brug af ligningen er dog i mange tilfælde ret simpel, som 
det ses af følgende eksempel. 

liliiii En galvanisk celle består af en Zn-elektrode i en ZnS04-opløsning, der gennem en 
porøs væg er i elektrolytisk kontakt med en Cu-elektrode i en opløsning af CUS04 
("Daniell-element"). Følgende termodynamiske standardværdier er opgivne med 
enhed kJ/mol 

G8(Zn) = Ge(cu) = 0.0; Ge(zn++) = -147.0; G8(Cu++) = 65.5 

Beregn det elektrokemiske standardpotentiale Ll V8 for elektrodeparret ZnllCu ved 
25°C! 

Svar. Den galvaniske redoxproces i cellen opskrives jf. (6.33) 

Katode: Cu++(aq) + 2e- -+ Cu(s) (reduktion af Cu++(aq)) 

Anode Zn(s) -+ Zn++(aq) + 2e- (oxidation af Zn(s)) 

Netto Zn(s) + Cu++(aq) -+ Zn++(aq) + Cu(s) (redoxproces i celle) 

Den fri standardreaktionsenergi LlrGifj. bestemmes for nettoreaktionen ved 25°C 

LlrG~98 = G8(Zn++(aq)) + G8(cu(s)) - (G8(Zn(s)) + Ge(Cu++(aq))) 

LlrG~98 = (-147.0 + 0.0) - (0.0 + 65.5) kJ/mol = -212500 J/mol 

Da K a = 1, og dermed In(Ka ) = O, beregnes standardpotentialet LlVe af (6.38) 

e LlGe 212500 
LlV = - zF = -2.96500 = +1.10 volt 

D 1. Givet redoxprocessen: Zn+Fe++ -+ Fe+Zn++ for elektrodeparret ZnlIFe; opskriv 
katode- og anodereaktion, og angiv (red)- og (ox)-tilstande for komponenter! 

D 2. Nernst's ligning (6.39) forudsætter konstant T og p; diskuter kort, hvorvidt en 
trykændring vil indvirke væsentligt på et elektrodepm's emk! 

D 3. Beregn ud fra termodynamiske standardværdier det elektrokemiske standardpo
tentiale Ll Ve for elektrodeparret Agil Zn ! 

D 4. Beregn ud fra termodynamiske standardværdier det elektrokemiske standardpo
tentiale Ll Ve for elektrodeparrene ZnllPb og Pb II Zn ! 

D 5. Beregn den samlede ladningsoverførsel Q (C) ved reduktion af 100 g jern Fe ved 
reaktionen Fe++(aq) -+ Fe(s); molær masse M(Fe) = 55.85 g/mol! 

6.7 Potentialets temperaturafhængighed 
Betragter vi det elektrokemiske ligevægtspotentiale for en given cellereaktion, 
gælder det ifølge (6.35) at 

(6.40) 

hvor .1 V angiver ligevægtspotentialer i volt. Benytter vi her fra (5.9), at tilvæk
sten i fri energi kan udtrykkes ved: L1G = L1H - T· L1S, fås 

L1V = _ L1r HT + T. L1r ST 

zF zF (6.41) 

Heraf fremgår temperaturens indflydelse på ligevægtspotentialet ved konstant 
tryk; differentieres (6.41) partielt mht. temperaturen T, finder vi 

6.7 Potentialets temperatura.fhængigl1ed 

Ligevægtspotentialets temperaturafhængighed ( 6.42) 

(
å(L1V)) 

åT p 
(volt/K) 

For komponenter i standardtilstand er temperatur koefficienten specielt 

L1r Sf} 
---zr (volt/K) 

Det elektrokemiske ligevægtspotentiale .1 V har en temperaturkoefficient 
i (volt/K), der er lig med L1 r ST for cellereaktionen divideret med z:F. 

Da L1S / zF normalt er en lille talstørrelse, er ligevægtspotentialet kun svagt tem
peraturafhængig. Ved forsøg finder man temperaturkoefficienter af størrelsesord
nen 10-4 volt/K for galvaniske celler. Ved praktiske overslagsregninger kan man 
normalt se bort fra temperaturens indflydelse på ligevægtspotentialet .1 V. Det 
efterfølgende eksempel viser imidlertid, hvorledes man kan vurdere effekten. 

liliiii Antag en galvanisk celle, hvori en zinkelektrode i 1 molær ZnS04-opløsning gen
nem en porøs væg er i elektrisk ledende kontakt med en kobberelektrode i en 1 molær 
CUS04 -opløsning ("Daniell-element"). Følgende termodynamiske standardværdier 
ved 298.15 K er opgivne 

Komponent: Zn(s) 

He (kJ/mol) 
S8 (J/moIK) 

0.0 
41.6 

Zn++(aq) 

-153.9 
-112.1 

Cu(s) 

0.0 
33.2 

Cu++(aq) 

64.8 
-99.6 

Bestem den beregningsmæssige værdi af ligevægtspotentialetLl Ve for cellen ved 
25 °C og ved O °c. Ved beregninger forudsættes ideale opløsninger. 

Svar. Den galvaniske cellereaktion opskrives; der er tale om en redoxproces, hvor 
Zn(s) oxideres og Cu++ reduceres efter følgende skema 

Zn(s) + Cu++(aq) -+ Zn++(aq) + Cu(s) 

Ved brug af (3.50) og (4.28) beregnes reaktionsentalpi og reaktionsentropi ved 25 °c 

LlrH~98 = (-153.9 + 0.0) - (0.0 + 64.8) kJ/mol = -218700 J/mol 

LlrS~98 = (-112.1 + 33.2) - (41.6 - 99.6) J/mol K = -20.9 J /molK 

Ligevægtspotentialet LlV8 ved 25 °c bestemmes ud fra (6.38) 

Ll Ve = _ (LlrH~98 _ T . Lll'S~98) = 1.1008 volt 
298 zF zF 

Ligevægtspotentialets temperaturkoefficient bestemmes af (6.42) 

LlrS~98 
zF 

- 20.9 4 
--- = -1.1·10- volt/K 
2·96500 

Forudsættes temperaturkoefficienten at være konstant i det betragtede temperatur
område, bestemmes ligevægtspotentialet ved O °c af 

B(L1V8
) 

LlV2~3 = LlV2~8 + BT LlT = 1.1008 - 1.1 . 10-4 . (273 - 298)= 1.1036 volt 

D 1. Angiv talværdi og enhed for størrelsen (zF) for følgende værdier af z: a) z = 1 
b) z = 2 og c) z = 3 ! 

D 2. For en ideal cellereaktion vides, at LlrG?[98 = -150.0 kJ/mol; bestem det elektro
kemiske ligevægtspotentiale Ll Ve (V) ved 25 °c, når z = 2 for reaktionen! 

D 3. Det elektrokemiske ligevægtspotentiale er Ll V = +0.25 V ved 300 K; bestem 
Lll'G300 (kJ/mol) for reaktionen, når z = 3! 

D 4. For en ideal cellereaktion med z = 2 er LlTS~98 = +12.5 J/mol K; bestem 
(BV8/BT)p for cellereaktionen ved 25 °C! 

D 5. Ligevægtspotentialet LlV for en given cellereaktion med z = 2, er 0.2135 V ved 
25 °c og 0.2152 V ved 15°C; bestem Llr S298 for reaktionen! 

Temperaturkoefficient 

L1r ST 

---zr (
å(L1 V)) 

åT p 

Termogalvanisk korrosion 

Anode Katode 

Varm Kold 

Figur 6.24. Udsættes et metal for 
store temperaturgradienter i et kor
rosivt miljø, kan der opstå termo
galvanisk korrosion. Normalt dan
ner varme områder ("hot spots") 
herunder anode og tæres. Årsagen 
til tennoga1vanisk korrosion er dels 
temperaturens indvirkning på me
tallets ligevægtspotentiale, dels de 
temperaturbetingede ændringer af 
det korrosive miljø. 
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6.8 Notationsregler 

Elektrokemisk redox -pro ces 

Ved reduktion optages elektroner 
eks.: Cu++ + 2e- --+ Cu 

Ved oxidation afgives elektroner 
eks.: Fe --+ Fe++ + 2e-

Anode 

'Zn' 

Elektrode: aktiv II aktiv 

Elektronstrøm 

ZnS04 i CUS04 
oPløsn'l opløsn. 

I 
: 

Katode 

Cu 

Zn(s) I Zn++(aq) II Cu++(aq) I Cu(s) 

Oxidation Reduktion 

Figur 6.25. Den fysiske betydning af 
et galvanisk celleskema for celle med 
aktiv Zn-anode og aktiv Gu-katode. 
Bemærk: elektrokemiske cellereak
tioner er altid knyttet til grænsefla
den mellem elektrode og elektrolyt. 
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6.8 Notationsregler 
Ved beskrivelse af elektrokemiske cellereaktioner er det hensigtsmæssigt at be
nytte en standardiseret notationsform; i det følgende gennemgås den almindeligt 
anvendte formalisme for opskrivning af et elektrokemisk celleskema. 

Celleskema 
En elektrokemisk reaktion sker altid i en grænseflade mellem to faser. I en arbej
dende galvanisk celle sker der f.eks. oxidation i grænsefladen anode/elektrolyt 
og reduktion i grænsefladen katode/elektrolyt. Disse grænseflader - reaktions
flader - symboliseres med en lodret streg "I" i et celleskema. Betragter vi f.eks. 
anodereaktionen (6.21) i Daniell-elementet, angives den ved følgende celleskema 

Zn(s) I Zn++(aq) (oxidation af Zn til Zn ++) (6.43) 

Den samtidige katodereaktion (6.20) opskrives tilsvarende som 

Cu++(aq) I Cu(s) (reduktion af Cu++ til Cu) (6.44) 

En elektrisk ledende forbindelse mellem to elektrolytter af forskellig sammensæt
ning angives med to lodrette streger "II". Elektrodeparret angives altid således, 
at elektronstrømmen går fra venstre mod højre i skemaet. Efter disse regler 
angives den sammensatte redoxproces i Daniell-elementet derfor ved følgende 
celleskema 

Zn(s) I Zn++(aq) II Cu++(aq) I Cu(s) 
" V' ~..... 'V' " 

( 6.45) 

anodereaktion katodereaktion 

I den elektrokemiske celle overføres elektroner fra anode til katode gennem en 
metallisk leder. Anodereaktionen angives derfor altid til venstre og katodereak
tionen til højre i et reaktionsskema. 

Cellereaktion 
Når vi omvendt møder et elektrokemisk celleskema opskrevet på denne form, 
"læses" dette på følgende måde, illustreret ved det foran omtalte Daniell-element 

Cellereaktion: aktiv/aktiv elektrode ( 6.46) 
For et galvanisk celleskema med aktiv/aktiv elektrode aflæses cellereak
tionen på følgende måde 

anodereaktion katodereaktion 

I det nævnte eksempel indgår elektrodemetallet aktivt i den elektrokemiske re
aktion: Zn(s) oxideres ved anoden, og der udfældes Cu(s) på katoden. Vi skal 
imidlertid senere møde passive elektroder, der alene fungerer som katalysato
rer for de elektrokemiske redoxprocesser. I en elektrolyt, der indeholder opløst 
hydrogen, oxideres H2 (aq) f.eks. villigt på overfladen af en platinelektrode ved 
følgende reaktion 

(6.47) 

De herved frigjorte elektroner afgives til den metalliske platinelektrode. En passiv 
elektrode, der ikke selv indgår i den elektrokemiske reaktion, angives i pm'antes, 
f.eks (Pt), (Fe) etc. Oxidation af opløst hydrogen H2 (aq) på overfladen af en 
passiv platinelektrode angives således ved følgende celleskema 

("Hydrogenelektrode" ) (6.48) 

Erstatter vi eksempelvis zinkelektroden i DanielJ-elementet med en hydrogen
elektrode, aflæses celleskemaet på følgende måde 

Cellereaktion: passiv/aktiv elektrode (6.49) 

For et galvanisk celleskema med passiv/aktiv elektrode aflæses cellereak
tionen på følgende måde 

anodereaktion katodereaktion 

(Pt), H2 (aq) 12H+(aq) II 'Cu++(aq) I Cu(s)' 
" " " " v 

I et afstemt celleskema vil det antal elektroner, der dannes ved anodeprocessen, 
være lig med det antal, der optages ved katodeprocessen. 

Ved opskrivning af et elektrokemisk celleskema orienteres dette vedtægtsmæs
sigt således, at elektroner føres fra venstre mod højre i skemaet. Sammenholdes 
dette med (6.30), fås følgende fortegnsregler for en galvaniske celle hhv. for en 
elektrolytiske celle 

Fortegnsregler for cellereaktioner 

Galvanisk celle: 
Elektroder: 
Processer: 
Potentialer: 

Elektrolytisk celle: 
Elektroder: 
Processer: 
Potentialer: 

OWel :s; O; ~G:S; O; ~ V 2: O 
anode II katode 

oxidation reduktion 
V (anode) :s; V (katode) 

oWel 2: O; ~G 2: O; ~11 :s; O 
anode II katode 

oxidation reduktion 
11 (anode) 2: V (katode) 

(6.50) 

Under en cellereaktion modsvares elektronstrømmen i den ydre leder altid af en 
samtidig overførsel af ioner gelll1em cellens elektrolyt. 

• I klimapåvirkede stålkonstruktioner, det udsættes for varige fugt- og saltpåvirk
ninger, er såkaldt spaltekorrosion et almindeligt forekommende fænomen. Spal
tekorrosion optræder især i vandfyldte spalter ved samlinger; korrosionen skyldes 
forskelle i vandets indhold af opløst oxygen 02 (aq), optaget fra atmosfæren. I kor
rosionsprocessen vides følgende to elektrokemiske reaktioner at indgå 

Fe(s) --+ Fe++(aq) + 2e-

~02(aq) + H20 + 2e- --+ 20H-(aq) 

(a) 
(b) 

De frigjorte ioner Fe++ og OH- fælder ud som ferrohydroxid Fe(OHh, der evt. 
oxideres videre til ferrihydroxid Fe(OHh. Det er udfældning af disse hydroxider, 
der viser sig som den velkendte rustdannelse. 

Opskriv det galvaniske celleskema for spaltekorrosion, og udpeg det område, der 
nedbrydes under processen! 

Svar. Ved proces (a) oxideres Fe til Fe++ under frigivelse af 2 elektroner; dette 
er en anodeproces, der forløber på en aktiv elektrode af jern Fe. Ved proces (b) 
reduceres opløst oxygen ~02 til 0-- under optagelse af 2 elektroner; dette er en 
katodeproces, der forløber på en passiv elektrode af jern (Fe). Med den indførte 
notation fås dermed følgende galvaniske celleskema 

Fe(s) I Fe++(aq) " ~02(aq), H20 120H- (aq), (Fe) 

Katodereaktionen (b) fremmes af højt oxygenindhold i vandet; katodeområdet dan
nes derfor ved spaltens åbning, hvor tilgangen af 02 fra luften sker uhindret. Anode
reaktionen (a) er uafhængig af vandets oxygenindhold; anodeområdet dannes derfor 
i den indre spalte. Jernet nedbrydes ved anoden, dvs. inde i spalten. 

D1.0pskriv cellereaktionen for en anodeproces, hvori indgår: a) Na(s) og Na+(aq) 
b) Cl(aq) og Cl-(aq) c) Cu+(aq) og Cu++(aq)! 

6.8 Notationsregler 

Elektrode: passiv II aktiv 

Elektronstrøm 

H2 (aq) i CUS04 
oPløsn'l opløsn. 

l 
i 

I 

Katode 

Cu 

(Pt),Hz(aq) 12H+(aq) II Cu++(aq) I Cu(s) 

Oxidation Reduktion 

Figur 6.26. Fysisk betydning af galva
nisk celleskema for celle med pas
siv Pt-anode og akthr Gu-katode. 
Ved anoden oxideres opløst hydro
gen til hydrogenioner, og de frigivne 
elektroner optages i den passive Pt
elektrode. 

Anodel 

~ 

Oxidation 

lU 

AnodeJ 

f2 

Oxidation 
U 

Elektrolytisk celle 

Elektronstrøm 

Galvanisk celle 

Elektronstrøm 

Katode 

8 

Reduktion 
II) 

Katode 

Reduktion • 
w~o LlG~O LlV~O 

Figur 6.27. Fortegnsvedtægt for op
skrivning af elektrolytisk og galva
nisk cellereaktioll. Bemærk især for
tegn for W, i1G og i1V. 
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6.9 Standardpotentiale 

Figur 6.28. SpaltekolTosion i vand
fyldt samling mellem to stålemner 
(skematisk). Ved katoden reduceres 
opløst oxygen 02, og ved anoden 
oxideres jern, Fe. Katoden (K) op
står ved spaltens åbning, hvor oxy
gen frit kan optages fra den omgi
vende atmosfære. Jernet nedbrydes 
i anodeområdet (A), der opstår i 
den oxygenfattige indre spalte. (Ha
gemann & Nielsen: lVletallære for 
bygningsingeniører) . 

Måling af standard potentiale 

r---- LlV----, 

SHE-elektrode Me-elektrode 

Figur 6.29. Opstilling til måling af 
standardpotentiale Ve (skematisk). 
Referenceelektroden er en standard
hydrogenelektrode (SHE) , der ved 
definition er tilskrevet potentialet O 
volt. En "saltbro", dannet af en gel
stivnet, vandig saltopløsning, sikrer 
elektrisk ledende kontakt mellem de 
to elektrolytter. 
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02. Opskriv cellereaktionen for en katodeproces, hvori indgår: a) Ag(s) og Ag+(aq) 
b) Fe++(aq) og Fe+++(aq) c) Cu+(aq) og Cu++(aq)! 

03. Opskriv celleskema for en anodeproces, hvori indgår: a) Ca(s) og Ca++(aq) b) 
H2(aq), H+(aq) og (Pt) c) 8n++(aq) og 8n(s)! 

D 4. Opskriv celleskema for en katodeproces, hvori indgår: a) Fe(s) og Fe+++(aq) 
b) 02(aq), H20, OH-(aq) og (Pt) c) 8n++(aq), 8n++++(aq) og (Pt)! 

D 5. Opskriv celleskema for galvanisk nedbrydning af en offeranode af Zn(s), der er i 
elektrisk ledende kontakt med Fe(s) i et vandigt miljø, der indeholder 02(aq) ! 

6.9 Standardpotentiale 
Ved forsøg kan man bestemme den elektrokemiske potentialdifferens L1 V mel
lem to elektroder i en galvanisk celle; det er derimod ikke muligt at måle det 
absolutte potentiale V af en enkeltelektrode ("halvcelle" ). Ved mange bereg
ningsopgaver er det imidlertid hensigtsmæssigt at kunne tilskrive den enkelte 
elektrode et absolut elektrokemisk potentiale. Man har derfor vedtægtsmæssigt 
fastlagt et arbitrært nulpunkt i den elektrokemiske spændingsrække gennem føl
gende definition 

Standardhydrogenelektrode (SHE) (6.51) 

Det elektrokemiske ligevægtspotentiale for hydrogenelektroden ved stan
dardtilstanden: pe = 101325Pa; ce = 1 mol/e, samt T = 29S.15K 

H 2 (g,pe) ~ 2H+(aq, ce ) + 2e-

er ved definition tillagt værdien: ve = 0.0000 volt. 

I forhold til standardhydrogenelektroden (SHE) kan det absolutte elektrokemiske 
potentiale af andre enkeltelektroder nu bestemmes ved måling. 

Standardhydrogenelektrode 
Standardhydrogenelektroden (SHE) består af en passiv platinelektrode (Pt), der 
er nedsænket i 1 molær Hel-opløsning; ren hydrogen H2(g) bobles op omkring 
Pt-elektroden, således at ligevægten (6.51) indstiller sig i grænsefladen elek
trode/elektrolyt. Herved sikres at Pt-elektroden er i ligevægt med et partialtryk 
af H2(g) på pe = 101325 Pa. Ved måling med (SHE) over for en anden elektrode, 
forbindes de to elektrolytter med en elektrisk ledende "saltbro" , der består af et 
U-rør fyldt med en gel stivnet , vandig saltopløsning. Saltbroen tillader passage 
af ioner uden at der sker en opblanding af de benyttede elektrolytopløsninger. 

Til brug for praktiske beregninger har man opmålt og tabelleret standardpo
tentialet ve for et betydeligt antal elektrodereaktioner . (se tabelbilag: "stan
dardpotentialer"). Standard potentialer angiver det elektrokemiske ligevægtspo
tentiale Ve målt over for standardhydrogenelektroden (SHE), når alle kompo
nenter er i deres standardtilstand. 

Elektroder med positivt standardpotentiale, ve > O, vil efter (6.50) danne 
katode i forhold til standardhydrogenelektroden (SHE); omvendt vil elektroder 
med negativt standardpotentiale, ve < O danne anode i forhold til (SHE). 

Potentiale af enkeltelektrode 
Standardhydrogenelektroden (SHE) definerer gennem (5.51) et arbitrært nul
punkt i den elektrokemiske spændingsrække. I forhold til (SHE), kan enhver 
anden enkeltelektrode tilskrives et absolut elektrokemisk ligevægtspotentiale. I 
det følgende vises, hvorledes dette ligevægtspotentiale på simpel vis er knyttet 
til L1G for elektrodereaktionen. 

Det bemærkes indledningsvis, at den fri standardenergi G~98 for H+ (aq, ce ) og 
for H2 (g, pe) ved definition er tilskrevet værdien O kj /mol; for standardhydroge
nelektroden gælder derfor betingelsen 

ve = O volt; (6.52) 

I følge Nernst's ligning (6.39) medfører dette, at ligevægtspotentialet V for en 
given elektrode alene bestemmes af L1G for denne elektrodes reaktion. Antag 
f.eks. et elektrodepar , hvori standardhydrogenelektroden indgår som anode; af 
(6.39) og (6.52) følger da 

L1rGkatode - O 
L1V = V - 0= - zF (6.53) 

hvor (red) og (ox) angiver katodereaktionens komponenter i reduceret hhv. oxi
del'et tilstand. Indgår standardhydrogenelektroden omvendt som katode i el elek
trodepar, fås tilsvarende af (6.39) og (6.52) 

0-L1 G d 
L1 V = O - V = - ;':F ana e 

EGred - EGox 
zF 

(6.54) 

hvor (red) og (OX) nu angiver anodereaktionens komponenter i reduceret hhv. 
oxideret tilstand. Vi kan derfor på simpel vis beregne det elektrokemiske lige
vægtspotentiale V for en given enkeltelektrode ud fra termodynamiske standard
værdier. Indføres definitionen (5.29): Gi = GY+RT.ln(ai) i det opstillede udtryk 
for V, fås følgende udtryk til bestemmelse af enkeltelektrodens potentiale 

Potentiale af enkeltelektrode ( 5.55) 

For en elektrodereaktionen: aA( ox) + ze- --+ aA(red) er standardpoten
tialet 11e og det elektrokemiske ligevægtspotentiale V bestemt af 

EGe d - EG~x L1rG9 
Standardpotentiale: Ve = - re zF . -~ 

Ligevægtspotentiale: V = ve - ~ .1n(Ka ) 

hvor (red), (ox) angiver reaktionskomponenter i reduceret hhv. oxideret 
tilstand, og K a er den termodynamiske ligevægtskonstant for reaktionen 
op skrevet som en reduktionsproces (katodereaktion ). 

Det bemærkes, at ligevægtspotentialet for en enkeltelektrode refererer til en af
stemt elektrokemisk reaktion, hvorunder standardhydrogenelektroden (SHE) ud
gør den anden elektrode. 

Ved beregning af enkeltelektroders potentia.le efter (6.55) er det vigtigt, at 
man overholde den benyttede fortegnsvedtægt; følgende fremgangsmåde vil sikre 

dette 
• op skriv den aktuelle cellereaktion som en reduktionsproces (katodereaktion), 

således at komponenter i oxideret tilstand er på venstresiden og komponenter 
i reduceret tilstand er på højresiden i reaktionsskemaet 

• beregn på sædvanlig måde L1r Oe hhv. K a for reaktionen; ved denne beregning 
medtages alle stoflwmponenter, også de, der ikke ændrer iltningstrin under 
reaktionen. Elektroner indgår ikke i beregning af L1 r Ge og K a 

• bestem til slut det/de søgte potentialer ved indsætning i (6.55) 

III Følgende tabelværdier for termodynamiske standardværdier G~98 (kj Imol) er givne: 

Zn(s) Zn++(aq) 02(g) H20(e) OH-(aq) 
0.0 -147.0 0.0 -237.2 -157.3 

6.9 Standardpotentiale 

Potentiale af enkeltelektrode 

+1 volt 

.-
0.34 

"""I'--!--+ .... _- 2H++2e- ..... H2 

(SHE-elektrode) 

--- Zn++ +2e- ..... Zn 

-1 volt 

Figur 6.30. Med standardhydrogen
elektroden (SHE) defineres et arbi
trært nulpunkt i den elektrokemiske 
spændingsrække. Andre enkeltelek
troder kan dermed tilskrhres et ab
solut, elektrokemisk potentiale V. 

Potentiale af enkeltelektrode 

Det e1elctrokemiske reduktionspo
tentiale af enlceltelektrode over 
for standardhydrogenelektrode 

RT 
V = ve - - .1n(Ka ) 

zF 
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6.10 Passivering 

volt 
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Figur 6.31. Ligevægtspotentiale for 
enkeltelektroder som funktion af ion
koncentl'ation c. Standard tilstand for 
ideal opløsning er log( c) = O, sva
rende til l-molær opløsning. Fuldt 
optrukne linier er målte potentia
ler; stiplede linier angi,rer potentiale 
af ideale opløsninger. (efter: Ewing: 
"Instrumentallvlethods of Chemical 
Analyses", l\1cGraw-Hill, Nev York 
1969). 

Den elektrokemiske 
spændingsrække 

Mg++ IMg - 2.37 volt 
AI+++ I Al - 1.66 volt 
Zn++ IZn - 0.76 volt 
Fe++ IFe - 0.44 volt 
Ni++ INi - 0.23 volt 
Sn++ ISn - 0.14 volt 
Pb++ IPb - 0.13 volt 
2H+ IH2 (SHE) 0.00 volt 
Cu++ ICu + 0.34 volt 
Ag+ I Ag + 0.80 volt 
Au+++ I Au + 1.69 volt 
Standardpotentialer V 8 , 25°e 

side 6.20 

Beregn ud fra disse data ligevægtspotentialet V for elektrodereaktionen: 

Zn++(aq) + 2e- -t Zn(s) (a) 

for [Zn ++] = 10-5 mol/ e ved 25 DC, og beregn ved samme temperatur standard
potentialet V8 for elektrodereaktionen 

(b) 

Svar. Det bemærkes, at (a) og (b) er reduktionsprocesser, jf. (6.17). Venstre side 
angiver derfor komponenter i oxideret form og højre side angiver komponenter i 
reduceret form. Der forudsættes ideal opløsning med ionaktivitet a = c/c8

; stan
dardpotentialet V8 ved 25 DC for elektrodereaktionen (a) bestemmes af (6.55) 

G
8

(Zn)-G
9

(Zn++) __ 0-(-147000) =-076V 
zF - 2 . 96500 . 

Ligevægtspotentialet ved den aktuelle koncentration af zinkioner bliver dermed 

8 RT 8.314·298.15 (1) _ 
V = V - zF ·ln(Ka ) = -0.76 - 4.96500 ·ln 10-5 - -0.91 volt 

standardpotentialet 178 for (b) bestemmes tilsvarende af (6.55) 

V8 = _ 4· C 8 (ow) - (C9 (02(g») + 2· C 8 (H 2 0(e»)) 

zF 

V 8 = _ 4· (-157300) - (O + 2· (-237200)) = +040 It 
4.96500 . vo 

o 1. For elektrodereaktionen Cu(s) -t Cu++ (aq) + 2e- er V8 = +0.34 volt; vil Cu(s) 
danne anode eller katode over for (SHE) ved denne reaktion? 

O 2. Beregn ud fra termodynamiske data standardpotentialet V8 for enkeltelektrode
reaktionen: Cu(s) -t Cu+ (aq) + e- ved 25 DC! 

03. V 8 = -2.34 V for reaktionen: Mg++(aq) + 2e- -t Mg(s) og V8 = +0.80 V for: 
Ag+(aq) +e- -t Ag(s); bestem V8 for: Mg(s) IIVIg++ 112Ag+(aq) 12Ag(s)! 

O 4. Beregn ligevægtspotentialet for: Fe++(aq) + 2e- -t Fe(s) ved 25°C, såfremt 
[Fe++] = 10-6 mol/e og der er tale om en ideal opløsning! 

O 5. Beregn ud fra termodynamiske data standardpotentialet ,d V 8 ved 25 DC for 
cellereaktionen: Fe(s) I Fe++(aq) 112Ag+(aq) 12Ag(s)! 

6.10 Passivering 
Elektrokemiske redoxprocesser er kendetegnet ved, at der sker ændring af stof
fernes oxidationstal ("iltningstrin" ). Som eksempler på elektrokemisk oxidation 
og reduktion har vi tidligere undersøgt følgende processer 

Anodeproces : 

Katodeproces : 

Zn(s) -t Zn++(aq) + 2e

Cu++(aq) + 2e- -t Cu(s) 

( oxidation) 

(reduktion) 

I begge tilfælde optræder stofferne i oxideret tilstand som opløste ioner i en 
elektrolyt; samtidig udgør stofferne i reduceret form grundmetallet i en elektrode. 
Processer af denne art kan åbenbart forløbe uhindret, så længe elektroder og 
elektrolyt forbliver uændrede. 

Anodereaktion med passivering 
Ved andre elektrodereaktioner udfældes imidlertid tungtopløselige, ikke-metal
liske oxider. Hvis udfældningen danner en tæt belægning, kan der herved ske en 
passivering af elektroden. Et vigtigt eksempel på dette fænomen er passivering 
af jern ved elektrokemisk udfældning af jernoxid Fe203 ("hematit" ) eller Fe304 
("magnetit" ). 

Antag en elektrode af jern, Fe(s), der er i ligevægt med en elektrolyt ved 
pH = 7; elektrolytten forudsættes at have en konstant koncentration af ferro
ioner Fe++ (aq) på 1 . 10-6 moll e. I denne tilstand har elektroden efter (6.55) 

et elektrokemisk ligevægtspotentiale 17 c::: -0.60 volt ved 25°C. Vi påtvinger nu 
elektroden et langsomt voksende elektrisk potentiale 17 2: -0.60 volt, og måler 
samtidig strømstyrken I gennem elektroden. Ved strømmens passage forløber 
følgende anodereaktion med oxidation af Fe til Fe++ 

Fe(s) ---+ Fe++(aq) + 2e- (6.56) 

Forsøg viser, at strømstyrken øges med voksende potentiale indtil 17 c::: -0.25 volt; 
overskrides dette potentiale, passiveres elektroden og strømstyrken aftager brat 
til næsten nul. Ved potentialet -0.25 volt udfældes et tæt, dækkende oxidlag af 
Fe203 på overfladen af elektroden. Oxidlaget, der har en tykkelse på ca. 30 Å, 
forhindrer overførsel af frigivne elektroner til elektroden. Oxidlaget fremkommer 
ved følgende anodereaktion 

(6.57) 

Ved anodereaktionen (6.57) oxideres ferroioner Fe++ til ferriioner Fe+++, der 
indgår i det dannede oxid Fe203. 

Det er vigtigt at bemærke følgende: Den passiverede tilstand er kendeteg
net ved, at elektrodereaktionen forløber overordentligt langsom; der er imidler
tid ikke tale om, at systemet er i termodynamisk ligevægt med det oprindelige 
elektrodemetal Fe( s). Det elektrokemiske ligevægtspotentiale for den passiverede 
elektrode kan på normal vis beregnes ud fra (6.55), idet anodereaktionen antages 
at være den oxiddannende reaktion, her (6.57). 

Armeringskorrosion 
Elektrokemisk passivering er i praksis ofte bestemmende for korrosionsbestan
digheden af uædle metaller. Passivering af stål ved reaktionen (6.57) er f.eks. 
afgørende for holdbarheden af armeringsjern i beton. Som det vises i et senere 
beregningseksempel, fremmer det stærkt basiske miljø i beton med pH c::: 12.5 
netop dannelse af et passiverende oxidlag af Fe203 på den indstøbte armering. 

II Følgende tabelværdier for termodynamiske standardværdier C~98 (kJ/mol) er givne: 

Fe(s) 
0.0 

Fe++(aq) 
-78.9 

Ved elektrokemisk korrosion af jern, Fe(s), nedbrydes jernet sædvanligvis ved ano
dereaktionen angivet i (6.56). For passiveret jern med oxidbelægning af Fe203 
antages anodereaktionen at svare til reaktionsskema (6.57) 

Bestem ud fra termodynamiske standardværdier for C~98 det elektrokemiske poten
tiale for elektrodereaktionerne (6.56) og (6.57) ved 25 DC. Følgende forudsætninger 
benyttes: pH = 7.0, [Fe++(aq)] = 1 . 1O~6 mol/e; opløsninger ideale: a = c/c8 . 

Svar. Det bemærkes, at (6.56) og (6.57) er oxidationsprocesser (anodeproces
ser ); venstre side angiver komponenter i reduceret tilstand og højre side angiver 
komponenter i oxideret tilstand. De to reaktionsskemaer vendes og opskrives som 
reduktionsprocesser (katodeprocesser) 

Fe++(aq) + 2e- -t Fe(s) (a) 

Fe203(S) + 6H+(aq) + 2e- -t 2Fe++(aq) + 3H20(e) (b) 

Vi bestemmer dernæst ligevægtspotentialet V for elektrodereaktionen (a) ved brug 
af (6.55) 

T7 8 = _ C8
(Fe) - C

8
(Fe++) = _ 0- (-78900) = -O 41 ' It 

I zF 2 . 96500 . \ o 

8 RT _ 8.314·298.15 (1 . 10-6
) _ 

V = V - zF ·ln(Ka ) - -0.41 - 2.96500 ·ln 1 - -0.59 volt 

På tilsvarende måde bestemmes ligevægtspotentialet V for elektrodereaktion (b) 
ved brug af (6.55) 

2. G9 (Fe++) + 3· C8 (H2 0) (C8(Fe203) + 6· C8(H+) V8 = ___ --'--_--'-___ ...:.-_'---'-_-'--_-'-___ ""----c-

zF 

-8 
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Figur 6.32. Fe-elektrode i vand ved 
pH = 7 og [Fe++] = 1O-6mol/C. 
Ligevægtspotentialet er -0.60 volt 
(A). Påt,ringes elektroden et ,rok
sende potentia1e A-B, øges strøm
tætheden indtil potentialet når ca. 
-0.25 volt. Ved dette potentiale ind
træder passivering, B-C, og strøm
tætheden falder brat til nær O. Pas
siveringen skyldes udfældning af et 
tæt oxidlag på elektroden (se eksem
peI6.2). 

Figur 6.33. Jern er et uædelt me
tal, der i fugtigt miljø let nedbrydes 
ved elektrokemisk korrosion. Indstø
bes jern i beton, der er stærkt ba
sisk, danner det imidlertid et passi
l'erende Q\rerfladelag af tætte jern
oxider. Denne passivering er afgø
rende fOl' korrosiol1sbestandigl1eden 
af armeringsjern. 
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6. Sammenfatning 

Definition af pH 

pH~f -10g10(a(H+)) 

side 6.22 

1/8 = _ 2· (-78900) + 3· (-237200) - (-742300 + 6· O) = +0 66 T It 
, 2 . 96500 . 'o 

l
O' _ a(Fe++)2 . a(H20 )3 _ (10- 6 )2 . 1 _ 1 . 1030 
'a - 6 - 7 6 -

a(Fe203) . a(H+) 1· (10 ) 

_ 8 RT _ 8.314·298.15 30 _ 
11 - 11 - Zf . ln(Ka ) - +0.66 - 2.96500 .ln(1 . 10 ) - -0.23 volt 

Påtvinges Fe-elektroden et potentiale 11 2: -0.59 volt, gælder det derfor at 

-0.59 volt S; V S; -0.23 volt 

-0.23 volt S; V 

aktiv Fe - elektrode jf. (6.56) 

passiv Fe - elektrode jf. (6.57) 

D 1. Beregn det elektrokemiske standardpotentiale 118 (V) ved 25°e for følgende 
cellereaktion: Al+++(aq) + 3e- -+ Al(s)! 

D 2. Beregn det elektrokemiske standardpotentiale 118 (V) ved 25°e for følgende 
cellereaktion: Ag(aq)+ + e- -+ Ag(s) ! 

D 3. Beregn det elektrokemiske potentiale 1/ (V) ved 25 °e for følgende cellereaktion: 
Zn++(aq) + 2e- -+ Zn(s), når [Zn++] = 10-2 molle i ideal opløsning! 

D 4. Beregn det elektrokeTniske potentiale 11 for reaktionen (6.57) ved 25°e, såfremt 
pH = -lo91O(a(H+)) = 12.5, og [Fe++] = 10-6 molle (ideal opløsning)! 

D 5. Hvorfor forbindes de to elektrolytter i en galvanisk celle med en "salt bro" af 
stivnet gel, og ikke med en elektrisk ledende metalskinne ? 

Sammenfatning 
Den efterfølgende oversigt gengiver de vigtigste definitioner, begreber og bereg
ningsudtryk, der er indført i kapitel 6. 

Elektrisk strøm I .......... Symbol: I; enhed: ampere (A); 

Elektrisk ladning Q ....... Symbol: Q; enhed: coulomb (C); 

def.: (6.1) 

def.: (6.2) 

1 coulomb er den elektriske ladning, der overføres 
af en strøm på 1 A i 1 s, dvs. (C) = (As). 

dQ = I(t)· dt; Q = J I(t)dt 

Faraday konstant F ....... F = N· e (C/mol); angiver den elektriske ladning 
af 1 mol elementarladninger. F c:::: 96500 C/mol 

Elektrisk feltstyrke E ...... E = F/Q; enhed: (N/C) = (V/m) Den elektri
ske feltstyrke angiver forholdet mellem den kraft 
F, der påvirker en punktladning Q, og denne lad
nings størrelse, regnet med fortegn. Kraft F og felt
styrke E er vektorstørrelser. 

Elektrisk potentiale V ..... Va = bH'oo.a/dQ; enhed: (J/C) = (V) Det elek
triske potentiale angiver det ydre arbejde på en 
ladningsenhed, der føres reversibelt fra det uende
ligt fjerne til et punkt a; Q regnes med fortegn. 

Potentialdifferens ,,1V ..... ,,1Va.b = Vb - 11;, = bH'a.b/dQ; enhed: (V) Den 
elektriske potentialdifferens ,,1 Va.b angiver det ydre 
arbejde på en ladningsenhed, der føres reversibelt 
fra punktet a til punktet b; Q regnes med fortegn. 

Elektrisk arbejde bH' ...... bH'a.b = (% - Vo) . dQ (J); ,,1H'a.b er det ydre 
arbejde på ladningen dQ, der overføres reversibelt 
fra punkt Cl til punkt b; Q regnes med fortegil. 

Konduktivitet a ........... Symbol: a; enhed: (n-1m- l ) jf.: (6.15) 
Konduktivitet a er en stofegenskab; konduktivite
ten er et mål for den elektriske ledningsevne af et 
homogent stof ("specifik ledningsevne"). 

a=p-\ ,,1V=a·(A/L)·,,1V 

Resistivitet p .............. Symbol: p; enhed: (nm) jf.: (6.16) 
Resistivitet p er en stofegenskab; resistiviteten er 
et mål for den elektriske modstand i et homogent 
stof. ("specifik modstand") 

p=a-\ ,,1V=p·(L/A)·I 

Konduktans G ............ Symbol: G; enhed: (n-l) jf.: (6.15) 
Konduktansen G angiver den elektriske lednings
evne af et system, f.eks. en metallisk leder med 
givet tværsnit og længde; G afhænger både af sy
stemets geometri og af det ledende stofs egenska
ber. 

G=R- 1 ; I=G·,,11/ 

Resistans R ............... Symbol: R; enhed: (n) jf.: (6.16) 
Resistansen R angiver den elektriske modstand i et 
system, f.eks. en metallisk leder med givet tværsnit 
og længde; R afhænger både af systemets geometri 
og af det ledende stofs egenskaber. 

R=G-\ ,,1V=R·I 

Kation .................... Positiv ion; eks.: H+(aq); Ca++(aq) 

Anion ..................... Negativ ion; eks.: OH-(aq); SO--(aq) 

Reduktion ................ En proces, hvorunder et stof optager elektroner, og 
derved overgår til et lavere oxidationstal. 

eks.: Zn++ + 2e- -+ Zn; Ch + 2e- ---+ 2CI-

Oxidation ................. En proces, hvorunder et stof afgiver elektroner, og 
derved overgår til et højere oxidationstal. 

eks.: Ag -+ Ag+ + e-; 20-- -+ O2 + 4e-

Katodereaktion ........... Elektrodereaktion, hvorunder et stof reduceres ved 
optagelse af elektroner fra elektroden. 

Anodereaktion ............ Elektrodereaktion, hvorunder et stof oxideres ved 
afgivelse af elektroner til elektroden. 

Nernst's ligning ........... Udtrykker ligevægtspotentialet ,,1V for et elektro
depar i en galvanisk celle. 

(volt) 

Hydrogenelektrode ........ Standardhydrogenelektroden (S H E) er ved defi
nition tilskrevet ligevægtspotentialet V8 = 0.0000 
volt ved reaktionen 

(298.15K) 

Enkeltelektrode ........... Det elektrokemiske potentiale af en enkeltelektrode 
over for standardhydrogenelektroden 

V = -((EG;ed - EG~x) + RT In(Ka))/zF (volt) 

6. Sammenfatning 
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6. Eksempler 

Figur 6.34. Jern er et uæde1t metal, 
der stål' lavt i den e1ektrokemiske 
spændingsrække. Jern danner der
for hyppigt anode i korrosionsceller, 
hvorved det tæres gahranisk. Jern
emner, der påvirkes af fugt og luft, 
kan på kort tid nedbrydes ved galva
nisk korrosion. Foto ,riser et gen
nemtæret udliggeljern fra en altan
konstruktion. 

Figur 6.35. Guld er et ædelt me
tal, der står højt i den e1ektrokemi
ske spændingsrække. Guld vil derfor 
normalt danne katode i korrosions
celler. Billedet viser guldkar fra yng
re bronzealder; efter i ca. 3000 år at 
have været udsat for fugt og luft, vi
ser metallet ingen tegn på. korrosion. 

side 6.24 

Eksempler 
De følgende eksempler illustrerer, hvorledes stof der er gennemgået i kapitel 6 
kan kombineres ved praktiske beregninger. 

Eksempel 6.1 

II Oxidation af metaller i vand - pH afhængighed 
Ved vurdering af korrosionsprocessers farlighed er korrosionshastigheden en vigtig 
faktor. En første bedømmelse af risikoen for korrosionsangreb kan i mange tilfælde ske 
ved, at man undersøger de elektrokemiske potentialdifferenser , der optræder i et 
system. Det følgende eksempel viser fremgangsmåden ved en vurdering af denne art. 

Det skal understreges, at omfanget af en evt. korrosion ikke kan bedømmes alene på 
dette grundlag. Som det vises i et efterfølgende eksempel kan dannede korrosionspro
dukter passivere den angrebne overflade og derved undertrykke den videre korrosion 
(se afsnit 6.10 Passivering). 

Opgave. Undersøg, i hvilket pH-område ved 25 °C de rene metaller: guld Au, kobber 
Cu, jern Fe og zink Zn kan oxideres ved følgende anodeprocesser 

(a) Au(s) --+ Au+++(aq) + 3e- (b) Cu(s) --+ Cu++(aq) + 2e-

(c) Fe(s) --+ Fe++(aq) + 2e- (d) Zn(s) --+ Zn++(aq) + 2e-

over for følgende to katodeprocesser 

(1) 2H+ (aq) + 2e- --+ H2(g, pe) 

(2) 02(g, pe) + 4H+ (aq) + 4e- --+ 2H20(e) 

02 (g, pe) + 2H2 O( e) + 4e - --+ 40H- (aq) 

(reduktion af H+) 

(sur reduktion af 02) 

(basisk reduktion af 02) 

Forudsætninger. Erfaringsmæssigt kan egentlig korrosion kun udvikle sig ved elek
trokemiske potentialer, der opbygger en koncentration af metalioner ved anodens over
flade på mindst 1.10-6 mol/e. Ved de efterfølgende beregninger forudsættes derfor, at 
metalioner i elektrolytten har en molær koncentration c = 1.10-6 mol/e. Der forud
sættes ideale opløsninger, således at ionaktiviteter kan udtrykkes som: a = c/ ce . 

Løsning. Data for stoffernes fri standardenergi G~98 (kJ/mol) fremskaffes ved tabel
opslag; følgende tabelværdier benyttes ved beregningerne 

Au(s) 
Fe(s) 
H2(g) 
H2 0 (e) 

0.0 ; 
0.0 ; 
0.0 ; 

-237.2 ; 

Au+++(aq) 
Fe++(aq) 
H+(aq) 

433.7 ; 
-7S.9; 

0.0 ; 

Cu(s) 
Zn(s) 
02(g) 

0.0 ; 
0.0 ; 
0.0 ; 

Cu++(aq) 
Zn++(aq) 
OH-(aq) 

65.5 ; 
-147.0 ; 
-157.3 ; 

OXYDATION AF METAL UNDER HYDROGENUDVIKLING 

Reduktionspotentialer for enkeltelektroder (a) ... (d) beregnes ved brug af (6.55). Da 
de opgivne reaktioner alle er oxidationsprocesser, skal de omvendes inden bereg
ning af i1G og K a . Som metalionkoncentration benyttes den angivne grænseværdi 
c = 1.10-6 mol/e, og der forudsættes idealitet. Ved indsætning i (6.55) fås følgende 
ligevægtspotentialer for de angivne metalelektroder. 

(a) V(Au) = _(O - 433700 + S.314· 29S.15 .ln( 1 6)) = +1.39 volt 
3·96500 3·96500 1.10 

(b) 7( ) __ (0-65500 S.314.29S.15. 1 ( 1 ))- l 
1 Cu - 2.96500 + 2.96500 n 1.10 6 -+0.16vot 

(c) V(F) =_(0-(-7S900) S.314.29S.15. 1 ( 1 ))=-059 It 
e 2.96500 + 2.96500 n 1.10-6 . vo 

(d) V(Z) =_(0-(-147000)+S.314.29S.15. 1 ( 1 ))=-094 It 
n 2.96500 2.96500 n 1.10 6 . vo 

Vi bestemmer dernæst ligevægtspotentialet for katodereaktionen (1), der beskriver re
duktion af H+(aq) under dannelse af hydrogen H2(g) ved atmosfæretryk. Standard
potentialet for (1) er fastlagt ved definitionen (6.51): 17e = O volt. 

Ligevægtspotentialet for reaktionen afhænger af hydrogenionkoncentrationen [H+] 
i elektrolytten; for en ideal opløsning er der følgende sammenhæng mellem [H+] og 
opløsningens pH-værdi 

def 
pH = -loglO(a(H+)) =? a(H+) = lO-pH 

Benyttes denne relation, kan ligevægtspotentialet V(l) udtrykkes som funktion af pH; 
da der er tale om en reduktionsproces, fås umiddelbart ved brug af (6.55) 

V(l) = Ve _ RT . In (_1_
2 

) Ve _ RT .ln(102,pH) 
z:F a( H+) z:F 

V(l) = 0- S.~1~~62:gå15 .ln(102.pH ) = -0.059· pH volt 

Metallernes ligevægtspotentialer (a) ... (d) indtegnes nu sammen med V (1) i et pH-volt 
diagram. De søgte pH-områder, hvor der er potentiel risiko for oxidation, kan herefter 
identificeres i diagrammet. De rene metaller kan efter (6.50) oxideres i pH-områder, 
hvor V(l) > V(metal). Af diagrammet fremgår dermed 

A u ( s ): oxideres ikke 
Fe(s): oxideres for pH < ca. 10 

Cu ( s ): oxideres ikke 
Zn(s): oxideres ved alle pH 

OXYDATION AF METAL UNDER OXYGENOPTAGELSE 

Vi bestemmer først ligevægtspotentialet V(2) for katodereaktionen (2), der forløber 
under optagelse af oxygen 02(g). Det bemærkes indledningsvis, at i1G for reduktion af 
oxygen i surt hhv. i basisk miljø er ens. Dette indses ved at addere 4H+(aq) på begge 
sider af den sidste reaktionsligning i (2); herved fremkommer netop den foranstående 
reaktionsligning i (2). 

Det elektrokemiske potentiale V(2) beregnes ved brug af udtrykket for potentiale af 
enkeltelektrode (6.55). Da der er tale om en reduktionsligning, kan standardpotentialet 
Ve (2) umiddelbar bestemmes af 

2· (-237200) 0-4· O 
4.96500 = +1.23 volt 

Benyttes den foranstående relation: a(H+) = lO-pH, kan ligevægtspotentialet V(2) nu 
udtrykkes som funktion af opløsningens pH-værdi 

RT (1) RT V(2) = Ve - - ·ln ---4 = Ve - - .ln(104, pH) 
z:F a( H+) z:F 

(volt) 

V(2) 1 23 S.314 ·29S.15 l ( 4,p H) 
=. - 4 . 96500 . n 10 = 1.23 - 0.059 . pH volt 

Metalelektrodernes ligevægtspotentialer indtegnes i et pH-volt diagram sammen med 
V(2). De rene metaller kan efter (6.50) oxideres i pH-områder, hvor V(2) > V(metal); 
af diagrammet fremgår dermed 

Au(s): oxideres ikke 
Fe(s): oxideres ved alle pH 

Cu(s): oxideres ved alle pH 
Zn(s): oxideres ved alle pH 

Diskussion. Eksemplet viser den markante betydning, oxygentilførsel har for metal
lers tendens til at korrodere i fugtigt miljø. Det skal dog samtidig gentages, at en 
oxidationsproces ikke nødvendigvis vil udvikle sig til en dybtgående tæring. I mange 
tilfælde passhrerer de dannede oxider metallets overflade, hvorved en skadelig tæring 
forhindres. 

Eksempel 6.2 

II Beregning og konstruktion af Pourbaix-diagram for jern Fe 
Hydrogenionkoncentrationen - udtrykt ved pH - er en vigtig parameter ved bereg
ning af elektrokemiske ligevægtspotentialer. Pourbaix-diagrammet kortlægger på en 
overskuelig måde pH-værdiens indflydelse på komplicerede elektrokemiske ligevægte. 
Diagramformen, der er opkaldt efter den belgiske korrosionsforsker IVlarcel Pourbaix, 
er udviklet i 1940'erne. 

Pourbaix-diagrammet angiver elektrokemiske ligevægtskurver for metaller og me
taloxider i et pH-volt koordinatsystem. Disse ligevægtskurver afgrænser områder, hvor 
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Figur 6.36. Elektrodepotentialer for 
metallerne Au, Cu, Fe og Zn over 
for potentialet V(l) for reduktion af 
H+ under hydrogemzdvilding. Oxi
dation af et metal kan ske spontant, 
såfremt V(l) er større end V(meta1). 
Det ses, at Zn kan oxideres ved alle 
pH, og at Fe kan oxideres såfremt 
pH < ca. 10. 

Reduktion af O2 

val t ,.......,,........,-,--,.--r--'-"--T"""1--r--'-'----r-1 
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+1.2~AU i 
+ln : 
+0.8 I 17(2) 

+0.6 : 
+0.4 : 
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-0.2 

-0.4 Fe 

-0.6 FsITITm0m0w$ITITITITm0BIT'7j 
-0.8 Zn 
-1.0 :.:':':':"':':':"':':':':':':':':':':':':"':':':':':"":"'l':':",',,.',',',,·,.,·,·,········ 
-1.2 

O 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 pH 

Figur 6.37. Elektrodepotentialer for 
metallerne Au, Gu, Fe og Zn over 
for potentialet V(2) for reduktion af 
opløst 02 ved atmosfæretryk. Oxi
dation af et metal kan ske spontant, 
såfremt V(2) er større end V(meta1). 
Det ses, at Zn, Fe og Gu kan oxide
res ved alle pH; guld Au kan ikke 
oxideres. 
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volt 
+1.4 
+1.2 
+1.0 
+0.8 
+0.6 
+0.4 
+0.2 

0.0 
-0.2 
-0.4 
-0.6 
-0.8 
-1.0 
-1.2 

Fe+++ 

Fe++ 

Fc 

! 

J V(b) 

i 

! V(a) 
1 
1 
1 
1 
1 , 

° l 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 pH 

Figur 6.38. Pourbaix-diagram: Om-
råder, hvor jerns oxidationstal s\ra-
l'er til Fe, Fe++ og Fe+++, fastlæg-
ges ud fra ligevægtspotentialer V (a) 
og V(b). 

volt r-,........,..,.-r ..... -r-~,.....,..,.-r ..... ,..-, 
+1.4 
+1.2 
+1.0 

Fe+++ 

+0.8 F------i,-------"l 
+0.6 1 

+0.4 Fe++ : 
+0.2 : 

1 
1 

::::_.... I 
-0.2 ~~"'~~~~ V(d) : 
-0.4 V(c) ~~~~~~ 1 

0.0 

-:::::;::1=:::::-
-0.6 ...... -----+~~=-.:_.:--Fe304-
-0.8 B ~~ 

-1.0 Fe A 
-1.2 L....J'--I.-J...-'--'--.L...J--'--'--'-.L-L....J.-I 

O l 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 pH 

Figur 6.39. Pourbaix-diagram: Græn
selinie A-B for oxidation af Fe til 
passiverende Fe304 fastlægges af li
gevægtspotentialet V( c). 
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metallet er immunt, hvor metallet er passiveret og områder, hvor metallet er kor
rosionsaktivt. Ligevægtskurverne kan sædvanligvis beregnes ud fra stoffernes termo
dynamiske data; områder med passivering eller korrosion fastlægges ved forsøg og ud 
fra praktiske erfaringer. 

Pourbaix-diagrammet er et vigtigt hjælpemiddel ved kortlægning af metallers korro
sionsegenskaber. Grundlæggende er Pourbaix-diagrammet et ligevægtsdiagram. Det 
er derfor ikke muligt at vurdere hastigheden af et korrosionsangreb ud fra diagrammet. 
De følgende beregninger skitserer fremgangsmåden ved beregning og konstruktion af et 
Pourbaix-diagram for jern, Fe. 

Opgave. Ved elektrokemisk korrosion af jern vil udfældning af oxiderne Fe203(S) 
og Fe304(S) sædvanligvis passivere jernets overflade og herved forhindre en dybtgå
ende tæring. I modsætning hertil vil udfældning af ferrohydroxid Fe(OH)z(s) ikke 
danne et passiverende overfladelag på jernet. Beregn og indtegn i et pH-volt dia
gram ligevægtspotentialer for de efterstående elektrodereaktioner, og skitser herudfra 
et Pourbaix-diagram for jern ! 

Fe++(aq) + 2e- --t Fe(s) (a) 

Fe+++(aq) + e- --t Fe++(aq) (b) 

Fe304(S) + 8H+(aq) + 8e- --t 3Fe(s) + 4H20(e) (c) 

Fe203(S) + 6H+(aq) + 6e- --t 2Fe(s) + 3H20(e) (d) 

Fe304(S) + 8H+(aq) + 2e- -+ 3Fe++(aq) + 4H20(e) (e) 

Fe203(S) + 6H+(aq) + 2e- --t 2Fe++(aq) + 3H20(e) ( f) 

Forudsætninger. Diagrammet udarbejdes for [Fe++] = [Fe+++] = 1.10-6 mol/e. 
Opløsninger forudsættes ideale, og aktiviteter udtrykkes jf. (5.32) som: a = c/ce . 

Løsning. Data for stoffernes fri standardenergi G~9S (kJ/mol) opsøges i tabel; følgende 
talværdier benyttes 

Fe(s) 0.0; 

Fe203(S) -742.2; 

Fe++(aq) -78.9; 

Fe304(S) -1015.5; 

-4.6; 

-237.2 ; 

Det bemærkes, at de betragtede elektrodereaktioner (a) ... (f) alle er reduktionsproces
ser jf. (6.17). Vi kan derfor uden omskrivning afreaktionsskemaer beregne ligevægtspo
tentialerne V for disse reaktioner ved brug af (6.55) 

LIGEVÆGTSPOTENTIALER V(a) OG V(b) 

De elektrokemiske potentialer V(a) og V(b) er uafhængige af pH, idet hverken H+(aq) 
eller OH- (aq) indgår som reaktanter. Ved brug af (6.55) bestemmes enkeltpotentialerne 
V(a) og V(b) ved ligevægt 

7( ) __ (0-(-78900) 8.314·298.15 ( 1 )) 
1 a - 2.96500 + 2.96500 . In 1.10-6 = -0.59 volt 

G 
V(b) = _( -78900 - (-4600) + 8.314.298.15. 1 (1,10- )) - O 77 l 

1.96500 1.96500 n 1.10-6 -+. vot 

Idet ligevægtspotentialerne V(a) og V(b) er uafhængige af pH, fremstår de som vand
rette linier i Pourbaix-diagrammet. Herved udpeges de områder, hvor Fe(s), Fe++(aq) 
og Fe +++ (aq) er stabile, såfremt der ikke optræder andre reaktionskomponenter i sy
stemet. 

LIGEVÆGTSPOTENTIALER V(c) OG V(d) 

Vi bestemmer dernæst ligevægtspotentialerne V (c) og V (d) for elektrodereaktionerne 
(c) og (d). Disse potentialer repræsenterer ligevægt mellem Fe(s) og oxiderne Fe304(S) 
hhv. Fe203(S). Da H+(aq) indgår som reaktant i (c) og (d), afhænger ligevægtspoten
tialerne af hydrogeniokoncentrationen [H+], og dermed af elektrolyttens pH-værdi. For 
at indføre pH som variabel, benyttes følgende relation 

For elektrodereaktionerne (c) og (d) kan vi dermed inføre pH i den termodynamiske 
ligevægtskonstant K a på følgende måde 

Ka(c) = a(Fe)3. a(H2 0)4 1
3

.1
4 

_ 1 = 10S .pH 
a(Fe30 4) . a(H+)8 1 . (lO-pH)S - 10-S.pH 

12 .13 1 
_~~ = 10G'pH 

1 . (10- pH )6 - 1O-6.pH 

Ligevægtspotentialerne V(c) og V(d) beregnes dernæst ved brug af (6.55); herved ud
trykkes potentialerne som funktion af pH i elektrolytten 

V(c) = _ (O + 4· (-237200) - (-1015500 + O) + 8.314·298.15 .1 (10S'PH)) 
8.96500 8.96500 n 

V(c) = -0.09 - 0.059 . pH volt 

V(d) = _ (O + 3· (-237200) - (-742200 + O) + 8.314·298.15 .1 (106'PH)) 
6.96500 6.96500 n 

V(d) = -0.05 - 0.059 . pH volt 

Ligevægtspotentialerne V(c) og V(d) indtegnes i Pourbaix-diagrammet. I pH-områder, 
hvor V(Fe) > V(c), kan Fe(s) spontant oxideres til Fe304(S); dette ses at være tilfæl
det for pH > ca. 8.5. Ligevægtspotentialet V(c) er overalt lavere end V(d);den nedre 
grænsekurve A-B for oxidering af Fe(s) svarer derfor til til dannelse af Fe304(S) ved 
proces (c). 

LIGEVÆGTSPOTENTIALER V(e) OG V(f) 

Ligevægtspotentialerne V (e) og V (f) repræsenterer termodynamisk ligevægt mellem 
Fe ++ (aq) og oxiderne Fe3 04 (s) hhv. Fe2 03 (s). Beregning af V (e) og V (f) gennemføres 
analogt til den foran viste beregning af V(c) og V(d) 

V( ) 
__ (3.(-78900)+4.(-237200)-(-1015500+0) RT ((10-

6)3)) 
e - +-·ln 8 . 96500 zF 10 S·pH 

V(e) = +1.41 - 0.237· pH volt 

V(f) = _(2. (-78900) +3· (-237200) - (-742200+0) + RT .ln( (10-
6
)2)) 

6·96500 zF 1O-6 ' pH 

V(f) = +1.01- 0.177· pH volt 

Ligevægtspotentialerne V(e) og V(f) indtegnes i Pourbaix-diagrammet. I områder, 
hvor V > V(e), vil Fe++(aq) spontant kunne oxideres og udfældes som Fe304(S); til
svarende kan Fe++(aq) oxideres og udfældes som Fe203(S) i områder, hvor V > V(f). 
Sammenholdes potentialkurverne for V (e) og V (f) ses, at det laveste oxidationspo
tentiale er grænsekurven B-C med dannelse af Fe304(S) hhv. grænsekurven C-D med 
dannelse af Fe203(S). I områder, hvor V > V(b), oxideres Fe++(aq) til Fe+++(aq), 
svarende til grænselinien D-E i Pourbaix-diagrammet. 

Praktiske erfaringer viser, at elektrokemisk udfældning af oxiderne Fe203(S) og 
Fe304(S) passiverer jernets overflade, således at skadelig korrosion undertrykkes. I 
Pourbaix-diagrammet afgrænser linien A-B-C-D-E derfor det område, hvor der op
træder passivering. 

Ved pH S ca. 13.5 kan den passiverende oxidhinde af Fe304(S) nedbrydes under 
dannelse af et ikke passiverende hydroxid. Et fuldstænding Pourbaix-diagram vil derfor 
indeholde et mindre område med korrosionsrisiko ved pH større end ca. 13.5. 

Diskussion. Hærdnet, ikke-karbonatiseret beton indeholder calciumhydroxid Ca(OH)z 
i overskud; som følge heraf er betonens porevæske stærkt basisk med pH-værdier i om
rådet 12-13. Af Pourbaix-diagrammet for jern ses, at indstøbt armeringsjern vil være 
passiveret i dette pH-område. Det naturligt basiske miljø i beton er dermed afgørende 
for armeringens korrosionsbestandighed. 

Overskydende calciumhydroxid Ca(OHlz i en beton kan, under påvirkning afluftens 
kuldioxid C02, langsomt omdannes til calciumcarbonat CaC03 ; omdannelsen sker ved 
følgende reaktion 

Ca(OH)z(s) + C02(g) --t CaC03(S) + H2 0 (e) 
Man siger, at betonen "karbonatiserer" ved denne proces. I porøse betoner af dårlig 
kvalitet kan betondæklaget over den indstøbte armering undertiden karbonatisere i 
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Figur 6.40. Pourbaix-diagram: Græn
selinie B-C for oxidation af Fe++ til 
Fe304 fastlægges afligevægtspoten
tialet V(e); grænselinie C-D for oxi
dation af Fe++ til Fe203 fastlægges 
af lige\rægtspotentialet V(f). 

Pourbaix-diagram for jern 
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Figur 6.41. Pourbaix-diagram for Fe 
med indtegnede områder for immu
nitet, for passivering og for korro
sion. Diagram er beregnet for en ion
koncentration på 10-6 mol/e. 
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6. Eksempler 

Figur 6.42. Ved vintersaltning af be
ton med NaC1, kan cr trænge ind 
i betonen ved diffusion; tilstedevæ
relse af C1- modvirker den passive
ring, der normalt sker, når jern ind
støbes i beton. Vintersaltning kan 
denred udløse korrosionsskader på 
armeringen, som det her er vist for 
en altankonstruktion. 

Figur 6.43. pH-meter til måling af 
aktiviteten af H+ i væsker. Føleren 
danner sammen med den omgivende 
elektrolyt en galvanisk celle, hvis li
gevægtspotentia1e er bestemt af hy
drogenionaktiviteten. 
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løbet af få år. Den karbonatiserede beton er næsten neutral med pH-værdi 7-8; den pH
bestemte beskyttelse af armeringen er dermed delvis ophævet. Resultatet af dybtgående 
karbonatisering kan derfor blive armeringskorrosion, der viser sig ved afskalning og 
misfarvning af betonen over den angrebne armering. 

Pourbaix-diagrammet, som det her er skitseret for jern, giver et nyttigt overblik over 
samspillet mellem miljø og korrosionsmuligheder. Man bør dog huske på, at gyldighe
den af denne type ligevægtsdiagrammer er begrænset til de rene systemer, der ligger 
til grund for diagrammet. Beskedne mængder legeringsstof i det betragtede metal eller 
fremmedioner i elektrolytopløsningen kan i visse tilfælde ændre ligevægtsforudsætnin
gerne radikalt. Eksempelvis kan den beskrevne passivering af jern i basisk miljø under 
visse omstændigheder ophæves ved tilstedeværelse af chloridioner GI-(aq) i elektroly
topløsningen . 

Eksempel 6.3 

II Måling af pH med glaselektrode - membranpotentiale 
Måling af væskers pH-værdi er en hyppigt forekommende opgave ved laboratorieunder
søgelse af materialer. Måling af pH kan i dag gennemføres rutinemæssigt ved anvendelse 
af en moderne glaselektrode, der er en robust og pålidelig elektrokemisk celle. 

I Glaselektroden udnyttes det forhold, at visse alkaliholdige glassorter optræder 
som semipermeable membraner over for hydrogenioner H+(aq). Antag, at en tynd 
membran af denne glastype anbringes mellem to elektrolytter med forskellig hydroge
nionkoncentration [H+]. Der vil da ske en diffusion af H+ fra elektrolytten med høj 
koncentration til elektrolytten med lav koncentration af H+. Da denne overførsel kun 
omfatter positive hydrogenioner, opbygges herved en elektrisk potentialdifferens - det 
såkaldte membranpotentiale ,1 V - mellem de to elektrolytter. 

Ved elektrokemisk ligevægt er melubranpotentialet ,1 V bestemt af forholdet mellem 
hydrogenionaktiviteten a(H+) i de to elektrolytter. Kender man pH = -loglO(a(H+)) 
i en den ene elektrolyt (referencen), kan pH i den anden elektrolyt derfor bestemmes 
ved måling af membranpotentialet ,1 Vover en semipermeabel glasmembran mellem de 
to elektrolytter. 

Den overførte stofmængde H+ (aq) ved indstilling af ligevægt over membranen er 
så lille, at den ikke er målelig med sædvanlige analytiske metoder. Målecellen påvirker 
derfor ikke tilstanden i det system, der undersøges. 

Opgave. Udled ved termodynamiske ligevægtsberegninger et udtryk for membran
potentialet: L1V = f(pH, pHrerl mellem en elektrolyt med ukendt pH og en refe
renceelektrolyt med kendt pH = pHref; skitser herudfra princippet i en opstilling til 
måling af pH ved brug af glaselektrode. 

Forudsætninger. Ideal, semipermeabel glasmembran der frit tillader passage af hy
drogenioner H+ (aq), men er fuldstændig impenneabel for andre ioner. 

Løsning. En elektrokemisk celle tænkes opdelt i rum 1 og rum 2 af en glasmembran, 
der er semipermeabel over for hydrogenioner H+ (aq). Rum 1 indeholder en elektrolyt 
med hydrogenionaktivitet al, og rum 2 en elektrolyt med hydrogenionaktivitet a2. Ved 
diffusion af H+ (aq) gennem glasmembranen indstiller systemet sig i elektrokemisk 
ligevægt med potentialerne VI og V2 i elektrolyt 1 hhv elektrolyt 2. I denne tilstand 
afbalancerer de kemiske og de elektriske potentialer netop hinanden. Vi har da den 
elektrokemiske ligevægt 

H+(al, VI) ±:;H+(a2, V2) (a) 

Antag nu, at der reversibelt overføres H+ (aq) fra rum 1 med potentialet VI til rum 2 
med potentialet 1/ 2; dette medfører efter (6.30) følgende ændring L1G i systemets fri 
energi 

L1G = W el = (112 - VI) . Qel = (112 - VI) . 1· :F (b) 

idet den elektriske elementarladning e jo netop er lig med ladningen af protonen H+. 
Da L1G8 er nul for processen (a), gælder det åbenbart også, at 

(c) 

hvor al og a2 angiver aktiviteten a(H+) af hydrogenioner i ruml hhv. rum 2. Identiteten 
mellem udtrykkene (b) og (c) for L1G viser, at 

RT (a2) L1V=V2-Vl=:;:.ln al 

Benytter vi her, at: pH ~f -loglO(a(H+)) og dermed at: a(H+) 
omskrives til det søgte udtryk for membran potentialet ,1 V 

L1V = V2 - VI = - RT ·ln(lO) . (pH2 - pHl) 
:F 

(d) 

lO-pH, kan (d) 

(e) 

Antag f.eks., at elektrolyt 2 er en reference med kendt pH2 = pHref = 4.000; mem
branpotentialet ,1 V ved 25 o G bestemmes da ved indsætning i (e) 

L1V = - (8.314. 2:685~~ .ln(lO)) . (4.000 - pHl) = 0.0592· pHl - 0.237 volt 

For at måle membranpotentialet L1V, er det nødvendigt at skabe elektrisk kontakt til 
den ukendte opløsning i rum 1, og til den kendte opløsning i rum 2 (glaselektroden). 
Dette kan ikke opnås ved at anbringe en metalelektrode i den ukendte opløsning, idet 
man herved blot indfører en ny elektrode med ukendt elektrokemisk potentiale i må
lekredsløbet. Det er derfor nødvendigt at etablere en potentialfri elektrolytisk kontakt 
til den ukendte væske. 

I praksis bestemmes membranpotentialet ,1 V på følgende måde: rum 1, med den 
ukendte væskeprøve, forbindes elektrolytisk med en referenceelektrode mod et kendt, 
konstant elektrodepotentiale Ve1. I rum 2, med den kendte elektrolyt i glaselektroden, 
anbringes en anden, tilsvarende referenceelektrode med et ligeledes kendt, konstant po
tentiale Ve2. Elektrodepar og membran danner dermed en galvanisk celle med følgende 
elektrokemiske potentiale 

,1 Vcelle = ,1 V membran + Ve2 - Vel = 0.0592 . pH + k volt 

hvor konstanten k kan bestemmes ved kalibrering. Glaselektrodens membran er nor
malt udformet som en tynd kugleskai af det semipermeable glas. Som referenceelektro
der benyttes hyppigt en sølvelektrode hhv. en kalomelelektrode, der har følgende 
celleskema 

sølvelektrode (Ag), AgGI I Ag, Gl- II ... 
kalomelelektrode: (Pt), Hg2Gl2I 2Hg, 2Gl- II 

V8 c:: 0.22 volt 

V8 c:: 0.28 volt 

Diskussion. Da den elektriske modstand over glasmembranen er betydelig - op til 
100 :tvIn - forudsætter målingen, at der benyttes et specielt voltmeter med særlig høj 
indgangsimpedans. 

Eksempel 6.4 

II Elektrokemisk måling af termodynamiske standardværdier 
Elektrokemiske målinger anvendes i udstrakt grad ved eksperimentel bestemmelse af 
tabeldata for termodynamiske standardværdier. Denne type målinger er ikke mindst 
egnet til kortlægning af termodynamiske data for ioner. 

I tidsskriftet: "Journal of Research", National Bureau of Standards nr. 53 (1954), 
angiver R.G. Bates og V.E. Bowe1 opmålte værdier for det elektrokemiske standard
potentiale V 8 (e) for følgende elektrodepar 

(a) 

Som det ses, er der tale om en standardhydrogenelektrode (SHE) over for en sølv
elektrode. Ved omfattende målinger finder Bates & Bowe1 følgende udtryk for elek
trodeparrets standardpotentiale V8(e) som funktion af temperaturen e CG) 

,1 V 8 = 0.23659 - 4.8564 . 10-4 . e - 3.4205 . 10-6 . e2 + 5.869 . 10-9 . e3 volt (b) 

Opgave. Følgende termodynamiske standardværdier for faste stoffer og gasser kendes 

(kJ /mol) 

(kJ /mol) 

(J /mol K) 

Ag(s) AgGI(s) H+(aq) H2 (g) 

0.0 
0.0 

42.6 

-127.1 
-109.8 

96.2 

0.0 
0.0 

0.0 

0.0 

0.0 

130.6 
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Semipermeabel glasmembran 

pHl 

H+(al, VI) 

pHl 

pH2 

H+(a2, V2) 

pH2 

® 

Figur 6.44. Membranpotentiale ,1 V 
over en glasmembran, der er semi
permeabel for hydrogenioner H+. 
Ved ligevægt afbalancerer det læ
miske og det elektriske potentiale 
netop hinanden. 

Opbygning af pH-Meter 

V11...---- L1 V ---.., V2 

~ 
Ph=? 

= 

== 
porØs væg 

= == == 
Kalomelelektrode 

pH2 

® 

glas 

'I 
Sølvelektrode 

Figur 6.45. Opbygning af pH-meter, 
skematisk. Kalomelelektrode (tv) og 
sølvelektrode (th). Den semiperme
able glasmembran omgiver sølvelek
troden, der er nedsænket i en elek
trolyt med kendt pH. Kalomelelek
tro den er gennem en porøs væg i 
elektrisk kontakt med den elektro
lyt, der måles på. 
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6. Eksempler 

Figur 6.46. Laboratorieopstilling til 
måling af elektrokemisk ligevægtspo
tentiale over for en standardhydro
genelektrode. Det venstre kammer 
er hydrogenelektroden, der gennem 
en "salt bro " er i elektrolytisk kon
takt med målecellen til højre. 

Aktivitetskoefficient 

a = " C~) 
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Beregn herudfra følgende termodynamiske standardværdier for chloridionen Cl- (aq): 
G~98 (kj/mol); S~98 (J/mol K) og H~98 (kj/mol). 

Forudsætninger. Det målte standardpotentiale V8(8) refererer til termodynamisk 
ligevægt i en ideal, elektrokemisk celle svarende til (a). 

Løsning. Celleskema (a) angiver oxidation afH2(g) til H+(aq) ved anoden og reduk
tion af Ag + (aq) til Ag( s) ved katoden; følgende elektrokemiske reaktioner optræder 

Anodereaktion : ~H2(9,p8) 
Katodereaktion : AgCl(s) + e

Nettoreaktion : AgCl(s) + ~H2(9,p8) 

-+ H+(aq) + B-

-+ Ag(s) + Cl- (aq) 

-+ Ag(s) + H+(aq) + Cl-(aq) 

(c) 

(d) 

(e) 

Vi betragter nu nettoreaktionen (e). Ved brug af (6.38) og (6.42) kan L1G8 og L1S8 for 
denne reaktion udtrykkes ved L1V8 hhv. åL1V8 /åT. Endelig kan L1H8 udtrykkes ved 
L1G8 og L1S8 med (5.10). Vi har dermed følgende relationer 

(G8 (Ag) + G8(H+) + G8 (CI-)) - (G8 (AgCl) + ~G8(H2)) = -L1V8 . z:F (f) 

(S8(Ag) + S8(H+) + S8(CI-)) _ (S8(AgCI) + ~S8(H2)) = å~~8 . z:F (g) 

(H8(Ag) + H8(H+) + He(CI-)) - (He(AgCI) + ~H8(H2)) = L1G8 + TL1Se (h) 

De søgte termodynamiske standardværdier for Cl-(aq) kan denned bestemmes af 

Ge = G8(AgCI) + ~Ge(H2) - G8(Ag) - G8 (H+) - L1Ve . z:F (i) 

S8 = Se (AgCl) + ~Se(H2) _ S8(Ag) _ Se(H+) + å~~e . z:F (j) 

He = He(AgCI) + ~H8(H2) - He(Ag) - H8(H+) + (T. å~~8 - L1V8). z:F (k) 

Ligevægtspotentialets temperatur koefficient åL1 V8 / åT bestemmes ved differentia
tion af (b) 

å~~e = -4.8564. 10-4 _ 6.8410 . 10-6 .8+ 17.607 . 10-9 .82 volt/K (1) 

Ved indsætning af 8 = 25 °C i (b) og (1) bestemmes standardpotentialet og potentialets 
temperaturkoefficient nu ved 298.15 K 

L1Ve(8) = +0.2224 volt åL1;;;(8) = -6.457.10-4 volt/K 

hvorefter de søgte termodynamiske standardværdier for Cl- (aq) bestemmes ved ind
sætning af tabeldata og beregnede værdier i relationerne (i),(j) og (k) 

G8 = -109800 + O - O - O - 0.224·1·96500 J/mol 

S8 = 96.2 + 0.5·130.6 - 42.6 - O - 6.457 . 10-4 . 1 ·96500 J /mol K 

He = -127100 + O - O - O + (298.15 . (-6.457· 10-4
) - 0.2224) . 1 ·96500 J/mol 

KONKLUSION: de angivne måledata fastlægger følgende termodynamiske standard
værdier for chloridionen Cl- (aq) 

G~98= -131.3 kJ/mol; S~98= +56.6J/molK; H~98= -167.1 kJ/mol 

Diskussion. Sammenholdes de beregnede termodynamiske standardværdier med ta
beldata for Cl- (aq), frem.kommer følgende skema 

Tabelværdi 
Beregnet værdi 

H~98 (kj/mol) 

-167.2 
-167.1 

G~98 (kJ/mol) 

-131.3 
-131.3 

S~98 (J/mol K) 

56.5 
56.6 

Eksemplet illustrerer, hvorledes man ved måling af elektrokemiske potentialer kan be
stemme termodynamiske data for ioner i opløsning. På tilsvarende måde kan man ved 
måling af elektrokemiske potentialer direkte bestemme aktiviteten a af ioner i opløs
ninger med kendt molær koncentration c; dermed har man en nøjagtig metode til at 
fastlægge aktivitetskoefficienter jf. (5.34) 

Eksempel 6.5 

II Hydrogenreduktion med polarisation - hydrogenskørhed 
Hydrogenatomet H(g) adsorberes villigt på metaloverflader, og kan ved diffusion gen
nemtrænge det faste metal. I modsætning hertil er metaller ikke gennemtrængelige for 
hydrogenmolekylet H2(g). 

Optager stål atomar hydrogen i større mængder, ændres egenskaberne drastisk -
stålet bliver skørt, og der kan spontant fremkomme revnedannelser og evt. opblæ
ring af overfladen. Hydrogenskader kan have katastrofale følgevirkninger, idet svigt 
af bæreevne normalt opstår uvarslet. Hydrogenskørhed og hydrogenskader er især vel
kendte i forbindelse med galvanisk korrosion i surt miljø; årsagen hertil skal kort belyses 
i det følgende eksempel. 

Ved galvanisk korrosion i sure væsker med højt indhold af hydrogenioner, vil kato
dereaktionen hyppigt være reduktion af H+(aq) under hydrogenudvikling 

(a) 

Ved anoden sker da en samtidig oxidation; eksem.pelvis kan jern, Fe(s), oxideres ved 
anodereaktionen 

(b) 

Enkeltelektroderne (a) og (b) kan tilskrives et veldefineret elektrokemisk ligevægtspo
tentiale V; dette potentiale svarer til, at elektroderne ikke er strømførende. Under en 
korrosionsproces vil strømgennemgangen imidlertid ændre elektrodepotentialerne så
ledes, at .,1 V = V (katode) - V (anode) formindskes. Man taler om, at der sker en 
polarisation af elektroderne. Som mål for polarisationen benyttes overspændingen 
1), der angiver 

1) = V(aktuel) - V(ligevægt) (c) 

For anoden er overspændingen 1) altid positiv, og for katoden er overspændingen 1) 

altid negativ. Begge disse ændringer bidrager til at formindske .,11/. Polarisation, der 
opstår på grund af cellesystemets indre modstand mod strømgennemgang, kan opdeles 
i koncentrationspolarisation og aktiveringspolarisation. Betydningen heraf er 

KONCENTRATIONSPOLARISATION: skyldes den diffusionsmodstand de reage
rende ioner skal overvinde under processen. Ved hydrogenreduktionen (a) tilføres ka
toden f.eks. H+(aq) ved diffusion. Denne diffusion kan kun finde sted, såfremt ionkon
centrationen er lavere ved katoden end i den omgivende elektrolyt; dette betyder efter 
(6.55), at katodens elektrokemiske potentiale sænkes i forhold tilligevægtspotentialet. 

AKTIVERINGSPOLARISATION skyldes den modstand ioner og elektroner skal over
vinde under de kemiske reaktioner i grænsefladen mellem elektrode og elektrolyt. 

Ved katodisk reduktion af hydrogen spiller aktiveringspolarisation en særlig rolle. Re
duktionsprocessen (a) omfatter i virkeligheden to separate delreaktioner 

{ 
2H+ + 2e - -+ 2H 
2H -+ H2 

dannelse af atomar hydrogen 
dannelse af molekylær hydrogen 

(d) 
(e) 

I publikationen: "An Introduetion to Electrochemical Science", 1Vykeham, London 
(1974), er denne sammensatte reduktionsproces analyseret af Bodo'is, Bonciocat & 
Gutmann. Ud fra elektrokemiske målinger finder man, at delproces (e) i de fleste til
fælde er den langsomste, og dermed den hastighedsbestemmende proces ved katodisk 
reduktion af H+ (aq). Dette gælder specielt hvor katoden er et af det periodiske systems 
overgangsmetaller som Pt, Ni, W eller Cu. For disse metaller viser Bockris, Bonciocat 
& Gutmann, at der ved aktiveringspolarisation optræder følgende pseudo-ligevægt 
under reduktionsprocessen 

2H+ (aq) + 2e - ~ 2H(ads) -+ H2(aq) 
, v " 

(f) 

pseudo-ligevægt 

Ved stationær strømføring opbygges herved en konstant koncentration af adsorberet, 
atomar hydrogen H(ads) på overfladen af katodemetallet. Pseudo-ligevægten (d) kan 
derfor opfattes som den elektrokemiske "ligevægtsreaktion" for katoden. 

6. Eksempler 

Figur 6.47. Udskåret segment fra en 
korrosions belastet stål tank viser op
blæring af stålet som følge af in
dre hydrogengastryk. Hydrogenska
der af denne art opstår især ved 
galvanisk korrosion i surt miljø. Fon
tana & Greene: "Corrosion Engi
neering", l'vlcGraw-Hill, New York 
1978. 

Koncentrationspolarisation 

Reaktionsflade 
/ 

---- H+ -diffusion 

Aktiveringspolarisation 

H+-- H+(aq) 
I 

l 
H-----..... 
~ H2 (aq) 

H 

t 
H+-- H+(aq) 

(d) 

(e) 

(d) 

Figur 6.48. Koncentrationspolarisa
tion skyldes de koncentrationsgradi
enter, der opstår i en strømførende 
elektrolyt pga. diffusionsmodstand. 
Aktiveringspolarisation skyldes den 
reaktionstræghed, der er forbundet 
med de elektrokemiske reaktioner 
på elektrodens overflade. 
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6. Eksempler 

Hydrogenskørhed 

Figur 6.49. Katodepl'Oces med hy
dl'Ogenoptagelse i elektrode (skema
tisk). På katoden opbygges et lag 
af adsorberet, atomar hydrogen; ved 
diffusion trænger hydrogenet ind i 
katodemetallet. I indre porer kom
binerer det atomare hydl'Ogen til hy
drogen molekyler. Ved termodyna
misk ligevægt vil der til en given 
koncentrationen af atomar hydrogen 
på overfladen svarer et bestemt lige
vægtsgastlyk i de indre porer. 

Ligevægtsgastryk H 2 (g) 

P I 103 atm 
15 

10 

J 
1/ 

5 

o V 
O -0.05 -0.10 -0.15 TI (V) 

Figur 6.50. Teoretisk ligevægtsgas
tlyk af hydrogen H 2 i indre pore 
som funktion af aktiveringsoverspæn
dingen 1] ved katodisk reduktion af 
hydrogen. 
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Opgave. Antag en metalelektrode, hvor der i begyndelsestilstanden er etableret føl
gende termodynamiske ligevægt 

(g) 

med ligevægtspotentialet VO volt. Elektroden påtvinges nu en stationær strøm, der ved 
aktiveringspolarisation fremkalder en katodisk overspænding på 1] (volt). Den langsom
ste, og dermed den hastighedsbestemmende proces, er delproces (e). Ved elektroden 
indstiller der sig derfor følgende stationære pseudo-ligevægt 

(h) 

med ligevægtspotentialet: VI = VO + 1] (volt). Under denne proces trænger overfia
de adsorberet atomar hydrogen ved diffusion ind i metalelektroden; i en indre pore i 
elektroden omdannes det atomare hydrogen H til molekylær hydrogen H2. Beregn og 
optegn tilnærmet det teoretiske ligevægtstryk for H2(g) i den indre pore som funktion 
af aktiveringsoverspændingen 1] 

(i) 

Forudsætninger. Elektrodemetallet forudsættes uigennemtrængelig for molekylær 
hydrogen H2 (g), og gassen forudsættes at være ideal. Hydrogenioner i elektrolytten 
danner en ideal opløsning med konstant koncentration: [H+] = c8 = 1 mol/ e. 

Løsning. De ubekendte aktiviteter af adsorberet atomar hydrogen H(ads) betegnes 
aO(H) i begyndelsestilstanden (g) og a1(H) i sluttilstanden (h). Elektrodepotentialet 
VO for reduktion af H+(aq) er i begyndelsestilstanden (g) bestemt af (6.55) 

(j) 

På tilsvarende måde er elektrodepotentialet VI i sluttilstanden (h) bestemt af (6.55) 

(
2.G8 (H(adS))-2.G8 (H+(aQ )) RT (a1(H))2) 

VI = - + - . In --
z:F z:F a( H+) 

(k) 

Da hydrogenionaktiviteten a(H+) er konstant, kan overspændingen 1] udtrykkes ved 

1] = V1- VO = _ RT 'In(a1(H))2 
z:F aO(H) 

(l) 

Under den stationære pseudo-ligevægt (h) trænger adsorberet, atomar hydrogen ind i 
metallet ved diffusion. I indre porer omdannes det til molekylær hydrogengas H2(g). 
Ved diffusionsligevægt er aktiviteten a(H) af atomar hydrogen den samme overalt i 
metallet; i sluttilstanden (h) er der derfor termodynamisk ligevægt mellem H2(g) i 
porer og adsorberet hydrogen H(ads) 

a1(H2) 
K -

al - a1(H)2 (m) 

I begyndelsestilstanden (g) var en tilsvarende termodynamisk ligevægt etableret mellem 
adsorberet hydrogen og H2(g) ved standardtrykket pe = 1 atm, dvs. 

aO(H2) 1 
Kao = aO(H)2 = aO(H)2 (n) 

Idet: KaI = Kao = exp( -11Ge / RT), kan de ubekendte aktiviteter i udtrykket for 
overspændingen 1] elimineres. Ved sammenfattes (m) og (n), fås efter indsætning i (l) 

( ) _ (a1(H))2 al H2 - -(-
aO H) 

RT 
1] = -- .ln(a1(H2 )) 

z:F 
(o) 

Indføres heri aktiviteten af en ideal gas: a = p/pe, fremkommer følgende udtryk for 
ligevægtstrykket p = f(1]) i de indre porer som funktion af overspændingen 1] 

P = pe . exp - -- = 1 . exp - atm ( 
Z:F1]) (2' 96500 '17 ) 
RT 8.314·298.15 

= exp( -77.9· 1]) atm 

Ligevægtsgastrykket p = f(17) i indre porer er beregnet for forskellige værdier af over
spændingen 17 (volt); resultatet er angivet i følgende skema 

1] (volt) 
p (atm) 

-0.010 
2 

-0.025 
7 

-0.050 
49 

-0.075 
345 

-0.100 
2416 

-0.125 
16941 

-0.150 
118777 

Diskussion. De gennemførte beregninger viser, at selv beskedne katodiske aktive
ringsoverspændinger teoretisk kan opbygge indre hydrogengastryk, der kan medføre 
opblæring og evt. sprængning af katodemetallet. 

I praksis er hydrogenskader af denne art velkendte inden for den galvaniske industri; 
katodisk reduktion af hydrogen i galvaniske bade med lavt pH resulterer således hyppigt 
i opblæring af grundmetallet. Hydrogenskørhed, evt. kombineret med opblæring og 
sprængning af stålplader, er ligeledes et kendt fænomen ved galvanisk syrekorrosion i 
beholderanlæg; også i disse tilfælde vil årsagen i mange tilfælde være katodisk reduktion 
af hydrogen. 

0velsesopgaver 
De følgende øvelsesopgaver kan anvendes ved indlæring af det stof, der er gen
nemgået i kapitel 6. De angivne besvarelsestider er et vejledende mål for det 
indlæringsniveau, der tilstræbes i undervisningen. 

Opgave 6.1 

D Omregningsfaktor mellem elektronvolt og Joule (4 min.) 

Enheden eV ("elektronvolt") angiver det arbejde der udføres, når en elementarlad
ning e reversibelt føres over en elektrisk potentialdifferens på: 11 V = +1 volt. Be
stem herudfra talværdien for omregningsfaktoren: k 1 (J / e V) og omregningsfaktoren: 
k2 (eV/J), der benyttes ved omregning fra enheden (eV) til (J) hhv. fra enheden (J) 
til (eV) ! 

Opgave 6.2 

D Ladning og strøm 

Under opstart af et bestemt industrianlæg vokser strømstyrken I(t) fra I 
slutværdien I = 1000 A efter følgende relation (a) 

t 
I(t) = 1000· (1- exp( - 60)) A 

(8 min.) 

O A til 

(a) 

hvor tiden t er angivet i sekunder. Beregn den samlede ladningstilførsel Q (C) til an
lægget til tidspunktet t = 40 s efter opstart ! 

Opgave 6.3 

D Galvanisk udfældning af kobber, eu (8 min.) 

I et anlæg med galvaniske bade til elektrolytisk forkobring af stålemner udfældes 5.00 kg 
kobber, Cu(s), pr. time. Udfældningen sker ved reduktion af Cu++(aq) fra en svovlsur 
opløsning. Beregn den strømstyrke I (A), der tilføres anlægget under drift! 

Opgave 6.4 

D Elektrisk arbejde (8 min.) 

Antag et termodynamisk system, der består af en elektrisk modstand på R 20.0 Jl. 
Gennem modstanden løber en konstant strøm på I = 2.00 A. Beregn: a) spændings
faldet 11 Vover modstanden, b) den samlede ladningsoverførsel Q (C) pr time, samt 
c) størrelsen af det termodynamiske arbejde liV (J), der udføres på systemet i løbet af 
1 time ! 

Opgave 6.5 

D Batteri som termodynamisk system (8 min.) 

Antag et termodynamisk system der består af et batteri med konstant polspænding: 
VI = O volt og V2 = 12 volt. Gennem en ydre leder tilsluttes en elektrisk modstand 
med resistans R (Jl) mellem pol (1) og pol (2). Ved den angivne, konstante polspænding 
løber en konstant strøm 1= 0.1 A gennem modstanden i sammenlagt 10 min. 

6. Øvelser 

Figur 6.51. En plade af stål med 
opblæring, der el' fremkaldt af in
dre hydrogengastryk i metallet. Pla
den hal' ved et laboratorieforsøg væ
ret katode for hydroge111'eduktion i 
sur elektrolyt. (Rassweiler & Grube: 
"Internal Stresses and Fatigue in 
IVletals", Elsevier Publishing Com
pagny, Amsterdam 1959). 

Figur 6.52. Galvanoplastik - elektro
lytisk metal belægning - har fra e1ek
tl'okemiens barndom været anvendt 
til løsning af mangeartede tekniske 
og kunstneriske opgaver. 
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6. Øvelser 

Figur 6.53. Aluminium anvendes i 
stort omfang til fremstilling af luft
kabler i højspændingsanlæg; denne 
anvendelse beror på en gunstig kom
bination af metallets densitet, styrke, 
konduktivitet og pris. (Hagemann & 
Nielsen: JVIetallære for bygningsin
geniører) . 

Figur 6.54. Elektrolysehal for frem
stilling af aluminium, A/S Årdal og 
Sunndal, Tl'Ondheim. I h,rer elektro
lysecelle overfører 24 grafitelektro
der en strøm på ca. 128000 A, når 
anlægget er i drift. (Bergsø: "Kemi 
på en anden måde", Rosenkilde og 
Bagger, KøbenhmTn 1972). 
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Beregn a) modstandens resistans R(n), b) den overførte ladning Q(C) samt 
c) det arbejde Hl (J), der herunder af omgivelserne er udført på systemet! 

Opgave 6.6 

D Aluminium til luftkabler (8 min.) 

Aluminium anvendes i stort omfang som strømførende leder i bl.a.luftkabler til høj
spændingsanlæg. Når aluminium i mange tilfælde foretrækkes frem for kobber, beror 
dette på en gunstig kombination af metallets konduktivitet, densitet, styrke og 
pris. 

Ved måling på en 100.0 m lang tråd af aluminium med cirkulært tværsnit ø 2.00 
mm, har man bestemt trådens resistans til R = 0.901 n. Beregn a) trådens kon
duktans G(n-1

), b) trådmetallets konduktivitet o-(n-1m-1 ) samt c) tråd
metallets resistivitet p (nm) ! 

Opgave 6.7 

D Elektrisk arbejde på element ar ladning (4 min.) 

En positiv elementarladning e føres fra det uendeligt fjerne til at punkt (a) med elek
trisk potentiale Va = -12.0 volt. Beregn det elektriske arbejde OH100 . a der herunder 
udføres på ladningen; resultatet angives både med enhed elektronvolt (e V) og med 
enhed (J)! 

Opgaye 6.8 

D Elektrisk ladningsoverførsel (6 min.) 

Antag et galvanisk bad under drift. Ved strømføring i elektrolytten overføres 8.50 mol 
Zn++(aq) ioner pr. time gennem et tænkt snit plan i badet. Beregn a) den elektriske 
ladning Q (C), der pr. time overføres af Zn++ ioner, og b) den strømstyrke I (A), 
der er knyttet til denne overføring af Zn ++ ioner! 

Opgave 6.9 

D Elektrolytisk konduktivitet (12 min.) 

Ved en laboratorieundersøgelse opbygges en måle celle til bestemmelse af elektrolyt
tisk konduktivitet. Cellen består af et glaskar med planparallelle sideflader; karrets 
mål er: 100 mm x 100111m x 30 mm. På de modstående sideflader med dimension: 
100 mm x 100 mm er der indvendigt i karret anbragt plane metalelektroder, der helt 
dækker sidefladerne. Elektrodeafstanden forudsættes at være 30 mm. 

lVIålecellen fyldes nu helt med en elektrolytopløsning, der skal undersøges. Resi
stansen R mellem elektroderne bestemmes ved at sende en vekselstrøm gennem elek
trolytten; herved undgås målefejl pga. polarisation (se eks. 6.5). Målingen viser, at 
der mellem elektroderne er en resistans R = 32.5 n. Beregn elektrolytopløsningens 
konduktivitet (]' (n-1m- 1 ) og resistivitet p (nm)! 

Opgave 6.10 

D Fremstilling af aluminium ved elektrolyse (12 min.) 

Fremstilling af aluminium sker ved elektrolyse af en ca. 1000 0 C varm smelte af kryo
lit Na3AIF6, tilsat 2 - 8 % bauxit A1203; den mere letsmeltelige kryolit tjener som 
opløsningsmiddel og katalysator under processen. Elektrolyse af en smelte af ren 
bauxit er ikke mulig i stor skala, da bauxittens smeltepunkt ligger over 2000°C. Elek
trolyse af kryolit-bauxit smelten sker i karformede celler; en typisk celle drives ved 4 -
5 volt med en strømstyrke på ca. 100000 A. Som katodemateriale benyttes grafit; den 
dannede smelte af reduceret aluminium samler sig i bunden af karret. Under processen 
frigøres oxygen, der reagerer med grafitkatoden og danner CO2(g). Nettoreaktionen er 

(a) 

Beregn, hvor mange kg Al(e) der pr. time produceres i en elektrolyse celle , der drives 
ved strømstyrken I = 100000 A ! 

Opgave 6.11 

D Ligevægtspotentiale for koncentrationscelle (12 min.) 

Elektrokemiske potentialdifferenser kan opstå mellem to elektroder af samme metal, 
såfremt elektroderne er i kontakt med elektrolytter af forskellig sammensætning. Dette 

er bl.a. en af årsagerne til, at aflejrede saltpartikler på en fugtig metaloverflade kan 
fremkalde lokale galvaniske korrosionsceller på overfladen. Beregn tilnærmet ud fra 
Nernst's ligning det elektrokemiske ligevægts potentiale L1V = V2 - VI (volt) ved 
25°C for et Zn-Zn elektrodepar med følgende celleskema 

Zn(s) I Zn++(aq, 0.005 mol/e) II Zn++(aq, 1.5 mol/e) I Zn(s) (a) 

idet opløsningerne forudsættes at være ideale; bestem derefter L1,.G298 (kJ /mo!) for 
den pågældende elektrodereaktion ! 

Opgave 6.12 

D Standardpotentiale og temperaturkoeflicient (20 min.) 

Beregn ud fra termodynamiske data for G~98 (kJ/mol) det elektrokemiske standard
potentiale L1 V 8 (volt) for følgende elektrokemiske celler 

Zn(s) I Zn++(aq) 112H+(aq) I H2(g), (Pt) 

Zn(s) I Zn++(aq) II Fe++(aq) I Fe(s) 

Fe(s) I Fe+++(aq) 113Ag+(aq) I Ag(s) 

(a) 

(b) 

(c) 

og bestem ud fra termodynamiske data for S~98 (J/molK), standardpotentialets tem
peraturkoefficient: åV8/åT (volt/K) for de tre angivne celleskemaer ! 

Opgave 6.13 

D Elektrokemisk ligevægtspotentiale (15 min.) 

Beregn ud fra termodynamiske data for G~98 (kJ /mol) det elektrokemiske ligevægtspo
tentiale V (volt) for følgende elektrokemiske celler 

Zn(s) I Zn++(aq, 10-2 mol/e) II Fe++(aq, 10-3 mol/e) I Fe(s) 

Ni(s) I Ni++(aq, 0.01 mol/e) 112H+(aq, c8 ) I H2(g), (Pt) 

(a) 

(b) 

idet metalionerne forudsættes at danne ideale opløsninger med aktiviteten: a = c/ c8 . 

Opgave 6.14 

D Potentialet s koncentrations afhængighed (10 min.) 

Opstil ud fra termodynamiske data for G~98 (kJ/mol) et udtryk for det elektrokemiske 
ligevægtspotentiale V = V (c) (volt) for elektrodereaktionen 

Zn++(aq, c) I Zn(s) (volt ) (a) 

hvor V (c) udtrykker potentialet som funktion af den molære koncentration af zink ioner 
c = [Zn++]; udarbejd en tabel for potentialet V(c) i området: 10-6 mol/e::; c::; c8 ! 

Opgave 6.15 

D Den elektrokemiske spændingsrække (12 min.) 

Ved galvanisk kontaktkorrosion vil uædle metaller hyppigt danne anode og nedbry
des ved oxidation, medens de mere ædle metaller samtidig fungerer som katode. Den 
elektrokemiske spændingsrække angiver reduktionspotentialet V8 (volt) for en
keltelektroder; i denne spændingsrække har uædle, anodiske metaller et lavt reduk
tionspotentiale og ædle, katodiske metaller har et højt reduktionspotentiale. Følgende 
termodynamiske standardværdier er givet for G~98 (kJ/mol) 

Ca++(aq) 

-553.6 

Ag+(aq) 

+77.1 

Na+(aq) 

-261.9 

Cr++(aq) 

-176.2 

AI+++(aq) 

-485.3 

Ni++(aq) 

-45.6 

Beregn alene ud fra disse data standardpotentialet V 8 (volt) for reduktion af de 
anførte metalioner til metal, og arranger herudfra de nævnte metaller efter stigende 
"ædelhed" i den elektrokemiske spændingsrække (tips: G8 = O for rene metaller). 

Opgave 6.16 

D Beregning af elektrokemisk ligevægtspotentiale (15 min.) 

Ud fra beregnede elektrokemiske ligevægtspotentialer kan man i mange tilfælde afgøre, 
om der under givne omstændigheder er mulighed for galvanisk korrosion af et metal. 
Ligevægtsberegningerne kan derimod ikke udsige noget korrosionshastighed, og dermed 

6. Øvelser 

Figur 6.55. I kystnære områder kan 
vinden medføre havsalt i form af mi
kroskopiske partikler. Saltet stam
mer fra brændingszonen, hvor fint 
forstøvede vanddråber optages i luf
ten og fordamper, efterladende mi
kroskopiske saltkim. Metal, der på
virkes af dette vindbårne salt, er 
særlig udsat for galvanisk korrosion. 

Figur 6.56. Visse uædle metaller dan
ner et tæt, passiverende oxidlag på 
overfladen, når de påvirkes af at
mosfærisk luft. Dette gælder f.eks. 
aluminium, der under luftens på
virkning danner et hårdt, slidbe
standigt lag af aluminiumoxid A12 03. 
Aluminium er derfor langt mere kor
rosionsbestandigt, end det fremgår 
af dets placering i den elektrokemi
ske spændingsrække. 
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6. Øvelser 

volt 
+1.4 
+1.2 
+1.0 
+0.8 
+0.6 
+0.4 
+0.2 

0.0 
-0.2 
-0.4 
-0.6 

Definition af pH 

pH ~f -loglO(a(H+)) 

Pourbaix-diagram for zink 

-0.8 ~1ill2Z 
-1.0 ===~R~,c--..-"."""m, .• 

1 2 3 4 5 G 7 8 9 10 11 12 pH 

Figur 6.57. Pourbaix-diagram, zink, 
ved 25°C. Figuren er bilag til op
gave (6.20). 
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om omfanget af et evt. korrosionsangreb. Beregn det elektrokemiske ligevægtspoten
tiale ,1 V (volt) ved 25 o C for følgende celleskema 

Fe(s) I Fe++(aq, 1.10-3 mol/e) II ~02(g, 0.20 atm), 2H+(aq) I H20(e), (Fe) (a) 

for pH = 3.0, og angiv, om der spontant kan ske oxidation af jern, Fe(s), under de 
angivne betingelser! - der gøres forudsætning om ideale opløsninger af ioner. 

Opgave 6.17 

D Standardpotentialets pH-afhængighed (15 min.) 

Standardpotentialet for: 8n++(aq) + 2e- -t 8n(s) er L1Ve = -0.14volt. Følgende 
celleskema angiver oxidation af 8n(s) under hydrogenudvikling 

(a) 

Opstil et beregningaudtryk: c( Sn ++) = f (pH), der angiver den molære koncentration 
c = [8n++] af stannoioner i elektrolytten ved reaktionsligevægt i cellen (L1V = O) 
som funktion af elektrolyttens pH! - opløsninger forudsættes at være ideale. 

Opgave 6.18 

D Beregning af fri standardenergi Ge (16 min.) 

8tandardpotentialet ved 25°C, Ve, er givet for reduktion af cupriionen Cu++(aq) 
hhv. cuproionen Cu + (aq) efter følgende reaktionsligninger 

Cu++(aq) + 2e- -t Cu(s) 

Cu+(aq) + e- -t Cu(s) 

Ve = +0.342 volt 

Ve = +0.521 volt 

Beregn ud fra disse oplysninger den fri standardenergi G~98 (ld/mol) for Cu++(aq) 
og Cu+~aq), og beregn på dette grundlag den molære koncentration af cuproioner: 
c = [Cu ] i en elektrolyt, hvor følgende elektrokemiske ligevægt er etableret ved 25 DC 

Cu++(aq, 0.1 mol/e) + Cu(s) ±:t 2Cu+(aq,c) (a) 

Ved beregninger forudsættes ioner at danne en ideal opløsning, således at a = c/ce 

Opgave 6.19 

D Ligevægtskoncentration ved kontaktkorrosion (12 min.) 

En elektrolyt indeholder ved pH 7: Fe(s), Zn(s), Fe++(aq,cl) og Zn++(aq,c2), hvor 
cl = [Fe++] angiver den molære koncentration af ferroioner og c2 = [Zn++] angiver 
den molære koncentration af zinkioner i opløsningen. Temperaturen er e = 25 DC. 
Følgende standardpotentialer er angivet 

Ve (Fe ++ + 2e - -t Fe) = -0.41 volt Ve (Zn++ + 2e- -t Zn) = -0.76 volt 

Beregn den molære ligevægtskoncentration cl af ferroioner i opløsningen, såfremt kon
centrationen af zinkioner er: c2 = [Zn++] = 0.1 mol/e! 

Opga\re 6.20 

D Pourbaix-diagram for zink (20 min.) 

Zink er et uædelt metal, der står lavt i den elektrokemiske spændingsrække; me
tallet er amfotert, og angribes altså både af syrer og baser. Pourbaix-diagrammet for 
zink afspejler disse særlige egenskaber. I et snævert pH-område omkring 10 passiveres 
zink ved udfældning af det meget tungtopløselige zinkhydroxid Zn(OHh på over
fladen. I basisk miljø ved pH > ca. 11, nedbrydes dette passiverende lag under dan
nelse af HZn02 (aq) og Zn02- (aq). Hosstående figur viser et Pourbaix-diagram for 

zink; diagrammet er optegnet for [Zn++] = 10-6 mol/e. Linier, der afgrænser områ
der med immunitet, passivitet og korrosion, er bestemt af følgende elektrokemiske 
ligevægtsreaktioner 

Zn++(aq) + 2e- ±:t Zn(s) 

Zn(OHh(s) + 2H+(aq) + 2e- ±:t Zn(s) + 2H20(e) 

HZn02(aq) + 3H+(aq) + 2e- ±:t Zn(s) + 2H20(e) 

(A-B) 

(B-C) 

(C-D) 

Over A-B oxideres Zn til Zn ++ , over B-C fældes tungtopløselig, passiverende Zn( OHh, 
og over C-D dannes HZn02 hhv. Zn02- ved meget høje pH-værdier. Følgende ta
beldata er oplyst for komponenternes fri standardenergi G~98 (kJ/mol) 

Zn(s) 

0.0 

Zn++(aq) 

-147.0 

HZn02(aq) 

-457.4 

Zn(OHh(s) 

-555.1 

Bestem ud fra disse oplysninger det analytiske udtryk for grænselinien gennem A-B 
for grænselinien gennem B-C og for grænselinien gennem C-D; resultater angives på 
formen: V = a + b· pH (volt). Ved beregninger forudsættes der at være tale om ideale 
opløsninger, samt at [Zn ++] [HZn02] = 1 . 10-6 mol/ e! 

Litteratur 
Til underbygning af det stof, der er gennemgået i kapitel 6, kan følgende litteratur 
og supplerende læsning anbefales. 

Referencer 
I kapitel 6 er der en række steder henvist til litteraturen; den efterstående liste 
indeholder en fuldstændig beskrivelse af de benyttede referencer. 

• Ewing, G. VV.: Instrumental Met1lOds af Chemical Anal,Ysis, McGraw-Hill Book 
Compagny, New York 1969. 

It Pourbaix, M.: Atlas d'Equilibres Electrochimiques, Gauthier-Villars & Coie, 
Paris 1963. 

It Bech'is, J.O'M, Bonciocat, N. & Gutma, F.: An Introduction to Electroche
mical Science, Wykeham Publications Ltd., London 1974. 

It Bates, R.G. & Bowel, V.E.: Journal af Research, National Bureau of Stan
dards nr. 53, 1954. 

Supplerende litteratur 
o Sørensen, T.S. & Jensen, J.B.: Lærebog i Elektrokemi, Polyteknisk Forlag, 

Lyngby 1983. 
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6. Litteratur 

Titelbladet fra Newtons berømte og 
skelsættende værk "Principia"; vær
ket, der omfatter tre bind, udkom i 
årene 1686-87. 
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APPENDIKS A 

Matematisk tillæg 

Det efterfølgende tillæg giver en kort, oversigtsmæssig beskrivelse af nogle ud
valgte fysiske og matematiske begreber og metoder. De udvalgte emner omfatter 

• Termodynamiske udledninger, der underbygger og viderefører de teoretiske 
afsnit i teksten (Maxwell's relationer, Debye Hiickels lov mv.) 

• Matematiske begreber, der er grundlæggende for forståelsen af fysiske eller 
kemiske definitioner og udledninger i teksten, men som i deres omfang vil 
gøre teksten uoverskuelig (Lineær regression, Eksakt differential mv. ) 

• Numeriske metoder, egnede til løsning af praktiske beregningsopgaver, men 
som erfaringsmæssigt skal findes frem i lærebøger eller notater, hver gang de 
anvendes (Newton-Rapson iteration, Cramers formel mv.) 

De enkelte afsnit er afrundet med en oversigt over nogle opslagsværker og tekst
bøger, som det kan være nyttigt at konsultere. 

Ved løsning af teknisk opgaver er dimensionsanalyse et effektivt hjælpeværk
tøj. Tillæget er derfor udbygget med en kort introduktion af dette værktøj, un
derbygget med praktiske eksempler. 

Isaac Newton (1642-1727) 

Matematiker og fysiker, professor 
ved University of Cambridge. 

Indhold 

1. Talbellandling ........... A.2 
2. Dimensionsanalyse ....... A.8 
3. Ne,vton-Raphson ....... A.19 
4. Cmmers formel ......... A.20 
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6. Eksakt differential ...... A.26 
7. Gradientfelt ............ A.28 
8. Maxwell's relationer .... A.30 
9. Debye-Hiikels lov ....... A.37 
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1 Ta1behandling 
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1 Talbehandling 
Resultatet af tekniske beregninger er normalt behæftet med en vis usikkerhed, 
bestemt af usikkerheden i de benyttede udgangsdata. I et beregnet resultat bør 
talangivelsen derfor afstemmes efter den nøjagtighed, der kan opnåes med de 
benyttede data. Under denne del af regnearbejdet kan man med fordel støtte sig 
til visse simple regler for usikkerheds beregning. 

Udgangsdata 
U dgangsdata for tekniske beregninger kan være eksakte størrelser eller usikre 
størrelser. Det vil normalt gælde, at eksakte størrelser angiver et antal enhe
der (f.eks.: 12 protoner, 60 sekunder), eller udtrykker en fysisk eller matema
tisk definition (f.eks.: 101325 Pa/atm, 11'). Eksakte størrelser er ikke behæf
tet med usikkerhed. Usikre størrelser er målte fysiske størrelser eller afrun
dede talværdier, der er behæftet med en større eller mindre usikkerhed (f.eks.: 
R = 8.31441 ± 0.00026J/moIK, ]f ':::' 3.14). 

Angivelse af usikkerhed 
Usikkerheden på en målt fysisk størrelse afhænger bl.a. af det benyttede må
leudstyr, af målingens udførelse og af antallet af målinger, der er udført. Et 
måleresultat angives vedtægtsmæssigt således, at usikkerheden direkte eller in
direkte fremgår af talværdien. Kendes den aktuelle standardafvigelse Sæ for en 
målt størrelse x, angives resultatet f.eks. på formen: 

x± Sæ eksempel: 3.74m ± 0.02 m (a) 

Foreligger der ikke en målt standardafvigelse, angives talværdien vedtægtsmæs
sigt med så mange betydende cifre, at usikkerheden ligger på sidste ciffer. I dette 
tilfælde vil man - såfremt andet ikke er oplyst - tillægge tallet usikkerheden ±1 
på sidste ciffer. En angiven fysisk størrelse x læses i dette tilfælde på følgende 
måde: 

angivet: 37.8°e læses: 37.8 ± O.l°e (b) 

Det bemærkes, at den indirekte angivelse af usikkerhed i udtrykket (b) ikke 
er særlig veldefineret. I begge de nævnte tilfælde er antallet af betydende cifre 
fastlagt således, at usikkerheden ligger på sidste ciffer i resultatet. I almindelighed 
har man ved usikkerhedsoverslag sjældent brug for en nøjagtighed, der er bedre 
end 10-20%; usikkerheder angives derfor med et eller højst to betydende cifre. 

Sammenfatning (c) 
Målte eller beregnede fysiske størrelser angives med netop så mange be
tydende cifre, at usikkerheden ligger på det sidste eller næstsidste ciffer i 
resultatet. 

Betydende cifre 
Som det fremgår af det foranstående, kan usikkerheden af en fysisk størrelse 
indirekte angives gennem antallet af betydende cifre. 

Betydende cifre (d) 

Antallet af betydende cifre i et tal c er antallet af cifre i tallet, eksklusiv 
foranstillede eller efterstillede 'O', der alene tjener til at angive komma
position. 

Som hovedregel vil antallet af betydende cifre i et tal fremgå entydigt af selve 
talangivelsen; kun i de tilfælde, hvor der optræder efterstillede 'O' i et heltal, er 

antallet af betydende cifre ikke entydigt fastlagt ved talangivelsen. I øvrigt kan 
begrebet betydende cifre jf. (d) bedst illustreres gennem nogle eksempler. 

Eksempel tal Betydende cifre Betydende cifre 
nr. c fremhævet antal 

l 3.700 3.700 4 
2 370.0 370.0 4 
3 3700 37007, 37007, 3700 7 2, 3 eller 47 
4 0.00370 0.0370 3 
5 0.00003 0.00003 l 

Eksempel 3 illustrerer, at et heltal med efterstillede 'O' ikke entydigt fastlægger 
antallet af betydende cifre. I dette tilfælde bør man altid benytte "scientific 
notation", der i alle tilfælde fastlægger antallet af betydende cifre. Eksempel 3 i 
tabellen angives således: 3.7.103 , 3.70.103 hhv. 3.700.103 i overensstemmelse 
med, om der er 2, 3 eller 4 betydende cif te i det aktuelle tal. 

Det forhold, at et tal angives med et stort antal decimaler, er ikke i sig 
selv udtryk for stor nøjagtighed - noget man let forledes til at tro ved brug af 
lommeregner. Det bemærkes af eksempel 5, at en talangivelse med fem decimaler 
og et betydende ciffer repræsenterer en usikkerhed af størrelsesordnen 30% på 
talværdien. 

Matematisk usikkerhedsberegning 
Ved beregning af et sammensat udtryk vil usikkerheden på de enkelte led bidrage 
til usikkerheden på resultatet. I det følgende beskrives kort, hvorledes usikkerhe
den på resultatet af en sammensat beregning kan bestemmes ud fra de enkelte 
leds usikkerheder. 

Antag et sammensat beregningsudtryk af formen 

y = y( a, b, c, ... ) 

hvor leddene i udtrykket kan tilskrives en kendt usikkerhed: Lla, Llb, Llc, .. '. 
Usikkerheden Lly på det beregnede resultat y er da efter den matematiske fejl
teori (Kriiger,E.: Usikkerhedsberegning ved Fysiske Målinger) bestemt ved 

Lly =J(g; . Lla)2 + (gt· Llb)2 + (~~ . LlC)2 + ... (e) 

Anvendelse af fejlophobningsloven (e) kan illustreres ved anvendelse på nogle 
simple specialtilfælde 

Lineært udtryk: y = 2a2 + 5b - 3c-1 

ay = 4a' ay = 5' ay = 3c-2 
aa 'ab 'ac 

Lly = V(4a. Lla)2 + (5· Llb)2 + (3c 2 . LlC)2 

Produkt af faktorer: y = a2 . b· c 

ay = 2abc' ay = a2c' ay = a2b 
aa ' ab ' ac 

Den her skitserede fremgangsmåde ved beregning af usikkerheden Lly på et be
regnet resultat kan benyttes på alle sædvanlige beregningsudtryk. Ved praktiske 
beregninger er det dog kun undtagelsesvis nødvendigt at gennemføre en detal
jeret usikkerhedsberegning; normalt kan usikkerheden på en beregnet talværdi 
bestemmes med tilstrækkelig nøjagtighed ved de simple overslagsmetoder, der er 
omtalt i det efterfølgende afsnit. 

1 Talbehandling 
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Den matematiske usikkerheds beregning for et sammensat beregningsudtryk kan 
sammenfattes i følgende procedure 

Usikkerhedsberegning, sammensat udtryk (f) 

For et sammensat beregningsudtryk y = y( a, b, c, .. '), hvor leddene har 
kendte, indbyrdes uafhængige usikkerheder .da, .db, .de, "', bestemmes 
usikkerheden .dy på resultatet y ved følgende procedure: 

(1) Bestem de partielle afledede ~~, ~t, ~~, ., . ved differentiation. 

(2) Beregn talværdien af de partielle afledede ved indsætning. 

(3) Beregn usikkerheden .dy på resultatet som: 

(4) Afrund resultat y, så usikkerheden ligger på sidste betydende ciffer. 

Tilnærmet usikkerhedsberegning 
Ved praktiske beregninger kan antallet af betydende cifre i resultatet normalt 
fastlægges med tilstrækkelig nøjagtighed ud fra følgende simple regler. 

Addition/subtraktion: y = a + b; givet: .da» .db 

.dy = )(1 . .da)2 + (1 . .db)2 c:::::.da 

Regel 1: Ved addition eller subtraktion af led blivel' den absolutte usik
kerhed .dy på resultatet y tilnærmet lig med den absolutte usikkerhed på 
det mest usikre element a. 

• Resultatet angives med samme decimalnøjagtighed, som det mest usikre 
element a er angivet med. 

• Eksempel: 3.4 + 1.23861 = 4.6 

Multiplikation: y = a· b; 
. .da .db 

gIvet: c;:» b 

.dy V(b . .da)2 + (a· .db)2 .da 
-y= a.b c::::: c;: 

Regel 2: Ved multiplikation af led bliyer den relatiye usikkerhed .dy / y på 
resultatet y tilnærmet lig med den relatiye usikkerhed på den mest usikre 
faktor. 

• Resultatet y angives med samme antal betydende cifre, som den mest 
usikre faktor er angivet med 

• Eksempel: 3.4 . 1.23861 = 4.2 

Logaritmefunktion: y = ln(a); givet: .da 

~ 
.da 

.dy = (_ . .da)2 = -
a a 

Regel 3: Ved logaritmering ln( a) bliyer den absolutte usikkerhed .dy på 
resultatet y lig med den relatiye usikkerhed på argumentet a. 

• Resultatet y angives med samme antal decimaler, som der er betydende 
cifre i argumentet a. 

• Eksempel: ln(25.3) = 3.231 

Eksponentialfunktion: y = exp(a); givet: .da 

.dy _ v(exp(a) . .da)2 -.da 
y - exp(a) -

Regel 4: Ved beregning af eksponentialudtryldcet exp( a) bli1rer denrelatiye 
usikkerhed .dy / y på resultatet y lig med den absolutte usikkerhed på 
argumentet a. 

• Resultatet y angives med (n + 1) betydende cifre, hvor n er antal 
decimaler i argumentet a. 

• Eksempel: exp(3.462) = 31.88 

Potensfunktion: givet: .da; n eksakt 

.dy _ V(nan- 1 . .da)2 .da 
-- =Inl'-y an a 

Regel 5: Ved potensopløftning an bliyer den relatiye usikkerhed .dy / y på 
resultatet n gange den relatiye usikkerhed på argumentet a. 

• Eksempel: (3.4 ± 2%)3 = 39.304 ± 6% = 39 

Disse simple regler for tilnærmet usikkerheds beregning er sammenfattet i føl
gende oversigtsskema 

Regel Relation Givet Resultat 

1 y=a+b .da» .db .dy c:::::.da 

2 y = a· b .da » .db .dy .da -c:::::-
a b y a 

3 y = ln(a) .da .d .da y =-
a 

4 y=exp(a) .da .dy = .da 
y 

5 Y = an .da .dy = Inl . .da 
y a 

Ved kombination af disse regler for tilnænnet usikkerhedsberegning kan man 
sikre, at et beregningsresultat udtrykker den nøjagtighed, der er basis for i de 
benyttede udgangsdata. Dette forhindrer eksempelvis, at densiteten af en mØr
telprøve angives til 2.29583 g/ cm3

, når værdien er beregnet ud fra en målt masse 
på 5.51 g og et målt volumen på 2.4 cm3. 

Ved de fleste beregninger er en tilnærmet usikkerheds beregning fyldestgø
rende. Er der derimod tale om en opgave, hvor usikkerheden på resultatet i sig 
selv er af vigtighed, bør der gennemføres en fuldstændig matematisk usikker
hedsberegning efter proceduren (f). 

II Termodynamisk beregning af vands ionprodukt og pH 

Rent vand H20( e) indeholder altid hydrogenioner H+ (aq) og hydroxylioner OH- (aq) 
i beskedne koncentrationer. Disse ioner fremkommer ved dissociation af vandmoleky
ler efter følgende skema 

(g) 

Ved dissociationsligevægt efter (g) vil koncentrationen af hydrogenioner [H+], og der
med vandets pH-værdi, være fastlagt. 
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Opgave. Beregn ud fra termodynamiske data for komponenternes fri standardenergi 
følgende ligevægtsstørrelser for dissociationsreaktionen (g) ved 25.00 C: 

• Den termodynamiske ligevægtskonstant K a 

• Vandets pH-værdi 

Resultater ønskes angivet på en form, at de afspejler den usikkerhed der stanllner fra 
de benyttede udgangsdata. 

Forudsætninger. Atkins,P.W.: Physical Chemistry angiver følgende termodynamiske 
standardværdier for H2 0(e), H+(aq) og OH~(aq): 

G8(H20) = -237.13 kJ/mol; G8(H+) = O kJ/mol 

G8(OW) = -157.24kJ/mol 

Dansk Standardiseringsråd: Standarder for SI-enheder angiver følgende værdi for gas
konstanten R: 

R = 8.31441 ± 0.00026 J /molK. 

Ved beregningerne gøres følgende forudsætninger om det betragtede system: 

• Hydrogenioner H+ (aq) og hydroxylioner OH~ (aq) danner ved den aktuelle koncen
tration en ideal opløsning i vand. 

• Usikkerheden på de opgivne standardværdier G8(H20) og G8(OH-) ansættes til 
0.01 kJ/mol, da andet ikke er oplyst. Standardværdien G8 (H+) er eksakt, idet der 
er tale om en definition. 

• Usikkerheden på e = 25.0°C ansættes til O, idet der er tale om en valgt værdi. 
Da To = 273.15 K er en eksakt værdi, bliver usikkerheden på den termodynamiske 
temperatur T = 298.15 K dermed O. 

Løsning. Gennemregning med detaljeret usikkerhedsbestemmelse 

Ved ligevægt forløber dissociationen (g) reversibelt, og LlrG = O for reaktionen. Dette 
medfører, at følgende termodynamiske ligevægtsbetingelse er opfyldt 

K - a(H+)' a(ow) _ (LlrGf) 
a - a(H

2
0) - exp ---m' (h) 

Den fri standardreaktionsenergi LlrGf for reaktionen er bestemmes af 

LlrGf = (Gf(H+) + Gf(OH-)) - Gf(H2 0) 

LlrG~98 = (O + (-157.24)) - (-237.13) kj/mol 

Usikkerheden Ll(LlG8) bestemmes ved brug af proceduren (f). 

8Llr G 8 

8G8 (H+) = 1; 
8Llr G

8 
_ l' 

8G8 (ow) - , 
8Llr G

8 
_ -1' 

8G8 (H2 0 ) - , 

(i) 

= 79.89 kJ /mol 

= 0.014kJ/mol 

Den termodynamiske ligevægtskonstant K a ved T = 298.15 K beregnes ud fra (h) 

_ (LlrG~) _ ( 79890 ) 
K a - exp ----rrr- - exp 8.31441.298.15 = 1.00876 . 1O~14 

Usikkerheden på ligevægtskonstanten K a beregnes derefter ved brug af proceduren (f); 
det erindres, at der kun indgår to usikre størrelser i udtrykket: LlrG~98 og R. Ved 
beregning af talværdier kan den foran fundne værdi for K a indsættes for eksponenti
alfunktionen 

8Ka _ 1 (LlrGf) _ 1.00876 . 1O~14 
8Llr G 8 - - RT . exp ---m' - - 8.31441.298.15 = 4.1 . 1O~18 

8Ka = _ LlrGT . ex (_ LlrGf) __ 79890·1.00876 . 1O~14 
8R R 2 T p RT - 8.314412 .298.15 

3.9 . 1O~14 

Usikkerheden Ll(Ka ) på den termodynamiske ligevægtskonstant bestemmes nu ved 
brug af punkt (3) i proceduren (f); bemærk skift til enhed J/mol for Llr G8 

Ll(Ka) = )(4.1. 1O~18 . 14)2 + (3.9.10- 14 .0.00026)2 = 0.0058· 10~14 

Ved beregning af pH-værdien bemærkes, at a(H+) = a( OH-) i opløsningen. Da vandets 
aktivitet a(H2 o) = 1 , kan ligevægtsrelationen (h) umiddelbart omskrives som følger 

K - a(H+) . a(ow) _ a(H+)2 =? a(H+) = yfl(;; 
a - a(H20 ) - 1 og dermed 

pH ~f -log(a(H+)) = -log(yfl(;;) = -10g(V1.00876 .10-14 ) = 6.998 

Usikkerheden Ll(pH) på den beregnede pH-værdi findes ved brug af proceduren (f) 

8pH 
8Ka = 

1 1 
2· ln(10) . K a = 2.0.217.1.00876 . 10~14 

Ll(pH) = )(-2.3.1014 . 0.0058 .1O~14)2 

= -2.3.1014 

0.013 

De bestemte usikkerheder afrundes til 1 decimal, og antallet af betydende cifre i resulta
ter afrundes således, at usikkerheden ligger på det sidst angivne ciffer. De gennemførte 
beregninger giver dermed følgende resultat 

Resultat 

Termodynamisk ligevægtskonstant : 

pH -værdi af rent vand: 

K a = 1.009. 1O- l4 ± 0.006.10-14 

pH = 7.00 ± 0.01 

Løsning. Gennemregning med tilnærmet usikkerhedsbestemmelse 

LlrG~98 bestemmes med samme antal decimaler, som G8-værdier er angivet med (Re
gel 1) 

Ll7·G~98 (O + (-157.24)) - (-237.13) kj/mol 79.89 kJ /mol 

Relativ usikkerhed på Llr G8 er ~ 1 . 10~4, og relativ usikkerhed på gaskonstanten R 
er cv 3.10-5 ; efter Regel 2 hhv. Regel 5 angives Llr G8 / RT med fire betydende cifre, 
svarende til en relativ usikkerhed ~ 1 . 10-4 

Llr G 8 79890 
--m' - 8.31441·298.15 = 32.23 

Ligevægtskonstanten beregnes og angives jf. Regel 4 med tre betydende cifre; pH
værdien beregnes efter Regel 3 med 3 decimaler 

K a = exp( -32.23) 1.01 . 1O~14 

pH ~f -log(a(H+)) = -log(yfl(;;) = -~ .10g(1.01.1O- l4 ) = 6.998 

De gennemførte beregninger med tilnærmet usikkerhedsvurdering har dermed ført til 
følgende resultat 

Resultat 

Termodynamisk ligevægtskonstant : K a = 1.01 . 10-14 

pH -værdi af rent vand: pH = 6.998 

Diskussion. Ved nøjagtige elektrokemiske målinger af vands ionprodukt ved 25°C 
har man fundet: K a = 1.0083 . 1O~14 (Dunean A.MacInnes: The Principles of Electro
chemistry). Den termodynamisk beregnede værdi for mKa er, inden for det fastlagte 
usikkerhedsinterval, i god overensstemmelse hermed: 

Matematisk usikkerhedsberegning: 1.003 . 1O~14 < K a < 1.015 . 1O~14 
Tilnærmet usikkerhedsberegning: 1.00 . 1O~14 < K a < 1.02 . 1O~14 

Som det fremgår af eksemplet, indebærer den matematiske usikkerhedsberegning ef
ter proceduren (f) en del ekstra regnearbejde. En egentlig usikkerhedsberegning gen
nemføres derfor typisk ved opgaver, hvor det er af vigtighed at kende størrelsen af 
usikkerheden. Dette gælder f.eks. ved bearbejdning og tabellering af måleresultater. 
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I nlOdsætning hertil kan en tilnærmet usikkerheds beregning gennemføres under selve 
regneforløbet, uden at beregningsarbejdet derved øges i nævneværdig grad. Disse simple 
vurderinger af talmaterialet er derfor en naturlig del af enhver teknisk beregning. 

Litteratur 
Kriiger, E.: Usikkerheds beregning yed fysiske målinger, Jul. Gjellerups Forlag, 
København 1962. 

Gordus, A.A.: Analytical Chemistry, Schaum's Outline Series in Science, McGraw
Hill Book Company, New York 1985 

Kreyszig, E.: Adyanced Engineering lVlathematics, John Wiley and Sons, Ine., 
New York 1972 

2 Dimensionsanalyse 
Ved løsning af teknisk-fysiske problemer er dimensionsanalysen et særdeles af
fektivt og alsidigt værktøj. Den efterfølgende, korte beskrivelse er tænkt som en 
introduktion til dette værktøj og - forhåbentlig - en inspiration til at opsøge en 
mere fuldstændig beskrivelse af metoden i den eksisterende litteratur. En egent
lig gennemgang af dimensionsanalysens teori falder uden for rammerne af dette 
appendix. 

Anvendelsesområder 

Dimensionsanalysen er karakteriseret ved et overordentligt bredt spektrum af 
anvendelsesmuligheder - fra den rutinemæssige kontrol af et beregningsresultat 
til analysen af grundlæggende fænomener inden for den teoretiske fysik. Som 
eksempler på anvendelse af dimensionsanalyse ved løsning af praktiske ingeniør
opgaver kan nævnes 

• Kontrol af udledte formeludtryk ved undersøgelse af deres dimensionsmæssige 
homogenitet. 

• Konvertering af beregningskonstanter og fonneludtryk fra et enhedssystem 
til et andet. 

• Understøtning af eksperimentelle undersøgelser ved valg af hensigtsmæssige 
forsøgsparametre og ved reduktion af parameterantal. 

• Planlægning og analyse af modelforsøg, herunder formulering af betingelser 
for ligedannethed. 

• Valg af hensigtsmæssige afbildningsformer ved gengivelse af fysiske lovmæs
sigheder eller forsøgsresultater. 

• Udledning af fysiske lovmæssigheder der ikke kan beskrives ved brug af sæd
vanlige matematiske metoder. 

Begrænsninger 

Dimensionsanalysen kan supplere - men på ingen måde erstatte - erfaring og 
indsigt i fysiske lovmæssigheder. Som det vil fremgå af det følgende, kan det 
kræve en god portion intuition og indlevelse at udvælge et parametersæt, som 
entydigt kan beskrive et aktuelt fysisk fænomen. Et resultat kan naturligvis ikke 
blive korrekt, hvis det er beregnet ud fra fejlagtige fysiske forudsætninger; det 
indledende valg af parametre er derfor et vigtigt punkt ved enhver dimensionsa
nalyse. Resultatet af en dimensionsanalyse bør af samme grund altid efterprøves 
ved forsøg eller underbygges gennem en kritisk, numerisk vurdering. 

Fysisk dimension 

Det internationale SI-enhedssystem er baseret på følgende syv grundstørrelser: 
længde, masse, tid, elektrisk strøm, temperatur, stofmængde og lysstyrke. For 

disse syv grundstørrelser symboliseres de tilhørende grunddimensioner formelt 
ved L, M, T, I, e, N og J. 

Hørende til hver grundstørrelse er der defineret en praktisk måleenhed - den 
såkaldte grundenhed. Grundenheden for længde er således meter, og grundenhe
den for masse er kilogram. SI-enhedssystemet er baseret på følgende grundsystem 
af størrelser, dimensioner og enheder. 

Grundstørrelse Grundenhed Symbol Dimension 

længde meter m L 
masse kilogram kg M 
tid sekund s T 
elektrisk strøm ampere A I 
termodynamisk temperatur kelvin K e 
stofmængde mol mol N 
lysstyrke candela cd J 

Ud fra SI-systemets syv grundenheder dannes afledede enheder for alle andre 
fysiske størrelser. Det gælder her, at enhver anden fysisk størrelse Q fremkommer 
som et potensprodukt af de grundstørrelser, der danner enhedssystemet. Enhver 
afledt fysisk størrelse Q kan derfor tilskrives en dimension dim Q, bestemt ved 

(a) 

hvor eksponenterne (a, (3, l, ... ) benævnes dimensionseksponenter. En eller flere 
af disse eksponenter kan være nul; såfremt alle dimensionseksponenter er nul i 
en fysisk størrelse, har man specielt 

(b) 

og størrelsen siges i dette tilfælde at være dimensionsløs. Den følgende tabel 
angiver eksempler på dim Q for nogle hyppigt anvendte, afledede SI-størrelser. 

Størrelse Enhed Symbol Dimension 

kraft newton N LMT- 2 

energi joule J L2 MT-2 

effekt watt W L2 MT- 3 

tryk pascal Pa L-l MT- 2 

elektrisk ladning coulomb C TI 
elektrisk spænding volt V L2 MT- 3 I-l 
elektrisk modstand ohm il L2 MT-3 1-2 

Tabelværker indeholder mere omfattende oversigter over afledede SI-størrelsers 
dimension; iøvrigt kan dimensionen af en fysisk størrelse simpelt udledes af de
finitionsligningen for den pågældende størrelse. 

Dimensionstyper 
Ved dimensionsanalyse er det vigtigt at skelne mellem følgende fire typer af 
størrelser - kvantiteter - der optræder i fysiske relationer 

• Dimensionale yariable: Er typisk afhængige eller uafhængige forsøgsvariable, 
der kan tilskrives en fysisk dimension. Eksempel: trykket p Pa med dimen
sionen (L -l M T-2 ) og volumen V m3 med dimensionen (L3

). 

• Dimensionale konstanter: I mange fysiske relationer indgår konstanter der 
kan tilskrives en fysisk dimension. Den numeriske værdi af disse konstanter 
ændres kun, såfremt der skiftes til et andet enhedssystem. Eksempel: Gravi
tationskonstanten G = 6.6720.10-11 Nm2 /kg2 med dimension (L3 M-lT-2 ) 

og Gaskonstanten R = 8.31441 J/mol K med dimension (L2MT-2 e-l N-l). 
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• Dimensionsløse yariable: Angiver forhold mellem fysiske variable, som er di
mensionsløse jf. betingelsen (b). Eksempel: Reynolds tal Re = v(je/ry (l) og 
Fouriertallet Fo = ).,T / (jco2 (l). 

• Dimensionsløse konstanter: Angiver rene talstørrelser som indgår i en fysisk 
relation. Eksempel: 27r, ~. 

Ved opstilling af parameterlister er det vigtigt at indføre alle dimensionale kon
stanter, der indgår i det betragtede problem; erfaringsmæssigt overser man let 
disse størrelser, da de ikke optræder som "aktive" forsøgsvariable. 

Dimensionshomogen ligning 

I dimensionsanalysen forudsættes enhver ligning, der indeholder fysiske størrel
ser, at være homogen med hensyn til fysiske dimensioner. En fysisk ligning kan 
normalt opskrives som summen af to eller flere led 

(c) 

ligninger af denne art er dimensionshomogene såfremt leddene har samme fysiske 
dimension, dvs. 

dim,Q1 = dimQ2 = ... (d) 

Efter (a) betyder dette, at dimensionen (L) har samme eksponent i alle led, at 
dimensionen (M) har samme eksponent i alle led etc. 

Antag eksempelvis en genstand der falder frit under påvirkning af et tyngde
felt g. Efter faldtiden t er hastigheden v og den tilbagelagte vejstrækning s 

v = gt; 

s = 19t2 . 
2 ' 

dim(v) = (LT-1 ) 

dim(s) = (L) 

dim(gt) = (LT-2 )(T) = (L T-l ) 

dim(gt2) = (LT-2 )(T2 ) = (L) 

(e) 

(f) 

Disse to ligninger er både numerisk korrekte og homogene med hensyn til dimen
simler. I modsætning hertil er ligningen 

v + s = gt + ~ gt2 (g) 

dimensionsmæssig inhomogen, idet dimensionerne (L T-l) og (L) optræder i 
samme udtryk. Trods dette er ligning (g) numerisk konekt: for ethvert t vil 
talværdien for venstresiden og højresiden være overensstemmende. Dette sidste 
eksempel bør man erindre sig, når man anvender dimensionsanalyse. 

Buckinghams Pi-teorem 
Det grundlæggende princip i dimensionsanalysen er: -et giyet sæt af dimensio
nale variable, der beskriver et fysisk fænomen, omskrives til et reduceret sæt af 
dimensionsløse yariable. 

Af dette - tilsyneladende enkle - princip fremstår et særdeles effektivt og 
alsidigt analyseværktøj. Princippet er i begyndelsen af 1900-tallet udviklet til 
forskellige analytiske procedurer af bl.a. Lord Rayleigh, Buckingham og Bridg
man. I det følgende vil vi anvende det såkaldte Buckinghams Pi-teorem, da dette 
teorem i sin formulering klarest illustrerer det underliggende princip i analysen. 

Antag et fysisk fænomen der, på en og kun en måde, kan beskrives fuldstæn
digt ved angivelse af p parametre: {PI, P2, P3 , .•. ,Pp } gennem et dimensions
homogent udtryk af formen 

(h) 

samt at der blandt de p parametre er d dimensionsmæssigt uafhængige parame
tre, dvs. parametre, der ikke kan dannes ved kombination af de øvrige. Bucking
hams Pi-teorem udsiger nu, at ethvert fysisk udtryk af denne form kan reduceres 
til en relation mellem p - d uafhængige,dimensionsløse parametre 

(i) 

Det oprindelige antal parametre kan med andre ord reduceres fra p til p-d. 
Antallet af dimensionsmæssigt uafhængige parametre vil normalt være lig med 
antallet af grunddimensioner i det aktuelle parametersæt; undtagelser herfra kan 
dog forekomme. 

Tager vi det foran omtalte frie fald, ligning (e), som et eksempel, beskrives 
fænomenet ved p = 3 parametre, og det tilhørende formelle funktionsudtryk er: 
f (v, g, t) = v-gt = O. Antallet af dimensionsmæssigt uafhængige parametre 
er d = 2; parametrene t(T) og v(LT- 1 ) er her uafhængige mht. dimensioner. 
Efter Buckinghams Pi-teorem kan f( v, g, t) reduceres til p - d = 3 - 2 = l 
dimensionsløs parameter. Den parameter vi aktuelt vil finde ved brug af teoremet 
er: il = (v/gt). 

Sammenfattende har vi dermed 

Buckinghams Pi-teorem (j) 

Ethvert dimensions homogent udtryk af formen 

f(P1, P2, P3 , ... Pp ) = O 

der med p uafhængige dimensionale parametre fuldstændigt beskriver et 
fysisk fænomen kan omskrives til et udtryk af formen 

<J5(il1, il2, ... ,ilp-d) = O 

med p - d uafhængige dimensionsløse parametre, hvor d angiver antallet 
af dimensionsmæssigt uafhængige parametre i udtrykket. 

Buckinghams Pi-teorem er formuleret i 1914; det endelige bevis for teoremets al
mengyldighed er først fremsat i 1922 af Bridgman (Bridgman,P.W.: Dimensional 
Analysis). 

Bestemmelse af Pi-parametre 

Anvendelsen af Buckinghams Pi-teorem kan ved første øjekast virke lidt uover
skuelig, når den beskrives formelt; som det senere vises gennem eksempler, er den 
praktiske manipulation med parametre dog af simpel art. Det anbefales under 
alle omstændigheder at sammenholde den formelle beskrivelse med et eller flere 
af de gennemregnede eksempler. 

Antag, at der foreligger et fuldstændigt parametersæt {PI, P2, ... ,Pp } med 
p dimensionale parametre, der beskriver et fysisk fænomen. Vi ønsker at om
skrive dette sæt af P-parametre til et sæt af dimensionsløse il-parametre efter 
Buckinghams teorem (j). 

Det bemærkes først, at enhver dimensionsløs il-parameter fremkommer som 
et produkt af udvalgte P-parametre, der er opløftet til passende potenser e. 
Denne betingelse kan alment formuleres ved 

(k) 

De dimensionale P-parametre er selv dannet ved kombination af enhedssystemets 
grundenheder (L, M, T,' .. ); efter potensopløftning er parametrenes dimension 
derfor bestemt af 

dim(P;l) = L"le1 • M,61el . T")'le1 • 

dim(P~2) = L"2 e2. M,62 e2. T")'2 e2. etc. 

(l) 

En dimensionsløs il-parameter fremkommer, når summen af dimensionsekspo
nenterne er nul for de grunddimensioner, der indgår i ligningssystemet; ekspo
nenterne {el, e2, e3, ... } må derfor tilfredsstille følgende lineære, homogene lig
ningssystem 

2 Dimensionsanalyse 

side A.11 



2 DimensionsBnBlyse 

side A.14 

De efterfølgende materialefysiske eksempler illustrerer forskellige sider af forløbet 
i en dimensionsanalyse. Eksemplerne er valgt således, at de illustrerer hovedprin
cipperne i et analyseforløb, og viser den praktiske anvendelse af det udviklede 
regelsæt. 

Det må dog understreges, at et alsidigt værktøj som dimensionsanalysen kun 
kan tilegnes på en måde: gennem øvelse og ved selvstændigt arbejde med løsning 
af praktiske opgaver. Måtte disse få eksempler inspirere hertil! 

II Ikke-stationær, konvektiv afkøling af betontværsnit 
Ved planlægning af støbearbejder i beton har man hyppigt brug for at vurdere opvarm
nings- eller afkølingsforløb for et betontværsnit. Til brug for vurderinger af denne art 
er der dels udarbejdet forskellige diagramblade og dels udviklet analytiske og numeri
ske beregningsmetoder (SBl - Anvisning 125: Vinterstøbning af beton; P.Freiesleben 
Hansen: Dekrementmetoden ). 

I det følgende eksempel vil vi undersøge, hvorledes resultatet af en dimensionsa
nalyse af et afkølingsforløb fremtræder, og sammenholde resultatet med den eksakte 
analytiske løsning til samme problem; herved vil dimensionsanalysens styrke og svag
heder blive synlige. 

Eksemplet illustrerer hovedprincipperne i en dimensions analyse , og viser samtidig 
anvendelsen af alle væsentlige metoder og regelsæt. Eksemplet er derfor gennemregnet 
ret detaljeret, således at det kan benyttes som paradigma for egne øvelser. 

Opgave. Antag en plan, udstrakt, hOlllogen betonvæg med tykkelsen 20, der i be
gyndelsestilstanden har temperaturen eo > O DC overalt i tværsnittet. Til tidspunktet 
r = O anbringes væggen i omgivelser med en konstant temperatur eu = O DC. Varmeo
vergangen mellem væggens overflade og omgivelserne sker ved konvektion. 

Undersøg, hvilke fundamentale parametre der er bestemmende for afkølingsforløbet af 
det betragtede tværsnit, og foreslå en hensigtsmæssig grafisk afbildningsform for dette 
forløb! 

Forudsætninger. Vi søger først at opstille en liste over de dimensionale parametre, 
der fuldstændigt kan beskrive et aktuelt afkølingsforløb. Til støtte for denne første 
udredning kan det være nyttigt at opdele hovedspørgsmålet i en række delspørgsmål. 

• Hvor stor er den varmemængde, der ialt skal fjernes fra tværsnittet? Det samlede 
varme indhold i tværsnittet er proportional med det betragtede betonvolumen; for 1 m2 
af væggen, er dette volumen proportional med væggens karakteristiske dimension 
o. Varmeindholdet pr. volumenenhed er gc, hvor g er betonens densitet og c angiver 
betonens massespecifikke varmekapacitet. Som parameter benytter vi den volu
metriske varmekapacitet gc i det følgende. Endvidere er varmeindholdet proportionalt 
med den oprindelige temperaturforskel eo mellem beton og omgivelser. Dette udpeger 
følgende P-parametre: (o, gc, eo). 

• Hvilke parametre el' bestemmende fol' varmetransporten frem til væggens overflade? 
Ved en given afkølingstilstand er transporthastigheden proportional med betonens var
meledningstal A, proportional med en karakteristisk temperaturforskel 11e og om
vendt proportional med den karakteristiske dimension O. Dette udpeger følgende p_ 
parametre: (11e, A, o). 

• Hvilke parametre el' bestemmende fOl' varmeoverførslen fra vægoverflade til omgivel
ser? Ved en given afkølingstilstand er varmeoverførslen proportional med det kon
vektive overgangstal a og proportional med en karakteristisk temperaturforskel 11e. 
Dette udpeger følgende P-parametre: (a, 11e). 

• Hvilke parametre er nødvendige fol' at karakterisere et afkølingsforløb? Et afkølings
forløb kan beskrives ved at angive en karakteristisk afkølingsgrad 11e leo som funktion 
af afkølingstiden To Dette udpeger følgende P-parametre: (11e, eo, r). 

Ud fra disse overvejelser må vi forvente, at følgende dimensionale parametre er nød
vendige for at beskrive et afkølingsforløb: (o, gc, eo, A, 11e, a, r). Sammenholdes dette 
med Buckinghams Pi-teorem (j) har vi dermed: 

(p) 

I dette udtryk indgår ialt 7 dimensionale variable; ved brug af Buckinghams Pi-teorem 
vil vi nu undersøge, hvilke dimensionsløse parametre der er indeholdt i udtrykket. 

Løsning. For at bestemme de dimensionsløse II-parametre opstilles det til (m) sva
rende homogene ligningssystem for de 7 parametre. Dimensionseksponenterne (a, f3, ... ) 
i dette ligningssystem fremgår umiddelbart af P-parametrenes dimensioner, der er 

dim(o) 
dim(gc) 
dim(r) 
dim(e) 

LI 
L -lMl T-2e- l 

= TI 
= el 

dim(A) = Ll NIl T-3e- l 

dim(11e) = el 
dim(a) = M l T- 3 e- l 

Af hensyn til overskueligheden er det hensigtsmæssigt at ordne og opstille parametrenes 
dimensioner i følgende dimensions matrix 

uafhængige afhængige 

Dimension PI P2 P3 P4 P5 P6 P7 

L O O -1 1 1 O O 
M O O 1 O 1 O 1 
T O 1 -2 O -3 O -3 
e 1 O -1 O -1 1 -1 

Eksponent: el e2 e3 e4 e5 e6 e7 

Parameter: eo r gc o A 11e a 

Ved dannelse af dimensionsmatricen udtages og opskrives det maksimale antal dimen
sionsmæssigt uafhængige parametre i den venstre blok, og de resterende (p - g) 
afhængige parametre i højre blok. Af hensyn til de efterfølgende regninger bør man 
fortrinsvis vælge parametre med simple dimensioner som uafhængige. I den viste di
mensionsmatrice er (eo, r, gc, o) valgt som uafhængige parametre, idet disse fire har 
specielt simple, indbyrdes uafhængige dimensioner. 

Til hver af parametrene (PI, P2, ... ) i dimensionsmatricen hører nu en ubekendt 
eksponent (el, e2, ... ); dette indses ved at sammenholde dimensionsmatricen med lig
ningssystemet (m). Rangen g af ligningssystemet er 4. Ligningerne indeholder 7 ube
kendte eksponenter. Matematisk betyder dette, at der eksisterer en 3-uendelighed af 
løsninger tilligningssytemet. Blandt disse løsninger bestemmes 3 partikulære løsninger 
på følgende måde. 

Vi normerer først P5 , der svarer til varmeledningstallet A. Dette opnås ved at til
skrive den tilhørende eksponent e5 værdien 1, og sætte de to resterende eksponenter 
e6 og e7 til nul. Herved fremkommer følgende inhomogene ligningssystem til bestem
melse af III 

{ 

-le3 + le4 = -1 

le3 = -1 

le2 - 2e3 = 3 

lel - le3 = 1 

hvoraf 

Det fundne løsnings sæt fastlægger den dimensionsløse III jf. udtrykket (k) 

e e e3 e4 pI nO 1 ( )-1 <-2 \ 1 AT III = P l • P. 2 • P. . P . 5 = DO . T • gc . u . /\ = --2 
1 2 3 4 gco 

(q) 

(r) 

På tilsvarende måde bestemmes de dimensionsløse grupper 1I2 og 1I3 ved succesivt 
at tilskrive e6 og e7 værdien 1. JVled det aktuelle antal parametre er det imidlertid 
simplere at gennemføre denne sekvens af beregninger ved en matrixoper~tion. Betegnes 
delmatricen med uafhængige eksponenter U og delmatricen med afhængige eksponenter 
A, dvs. 

U- [~ - O 
1 

O 
O 
1 
O 

-1 
1 

-2 
-1 

A=[j ~-Il 
-1 1-1 ~l (s) 

2 DimensionsBnBlyse 
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fås løsningen til de tre inhomogene ligningssystemer ved følgende simple matrixopera-
tion 

U 
1 O 

~l 
[ -1 

O 

II [ -: 
-1 jl U-l(-A) = 2 1 -1 O O 

(t) 
1 O 3 O O 
1 O 1 -1 -2 O -1 

hvorefter de tre søjler i den beregnede matrix indeholder de søgte, partikulære løsnings
sæt (el, e2, e3, e4)i eksempelvis genfindes den tidligere bestemte løsning {O, 1, -1, -2} 
som talsættet i første søjle. 

Vi kan nu opskrive de tre søgte II-parametre efter den procedure, der er benyttet 
i (r). Ved indsætning fremkommer følgende dimensionsløse grupper 

eJ>(IIl, II2, II3) = ej> ( AT2 , ,,100, a~) 
gco o gcu 

O (u) 

Et aflcølingsforløb beskrives hensigtsmæssigt ved at angive den relative aflcøling ,,10/00 
som funktion af en tidafllængig parameter. Ved anvendelse af Regel 1 for omskrivning 
af Pi-parametre fås 

,,10 -eJ>(~ aT) 
00 - gco 2 ' gco 

Parametren II3 kan tilsvarende gøres uafllængig af tiden T ved division med III efter 
Regel 2 

,,10 = ej> ( AT2, ao) 
00 gco A 

vi er dermed gennem dimensions analysen nået frem til følgende udsagn om et konvektivt 
aflcølingsforløb for en plan væg 

• Den relative aflcølingsgrad (,,10/00) kan beskrives fuldstændigt som funktion af kun 
to uafuængige, dimensionsløse variable 

,,10 _ ej> ( AT ao) 
00 - gc02 ' A 

(v) 

• Aflcølingsforløb kan hensigtsmæssigt afbildes i et koordinatsystem med ordinat 
(,,10/00) og med abscisse (AT/gC02 ). For hver fastholdt værdi af (ao/A) fremkommer 
da et og kun et aflcølingsforløb. 

Diskussion. I det gennemregne de eksempel har vi reduceret antallet af uafuængige 
variable fra 6 i det oprindelige udtryk (p) til kun 2 uafllængige variable i (v). Ved ekspe
rimentelle undersøgelser indebærer dette en betragtelig reduktion af forsøgsomfanget. 
Antag - lidt firkantet - at det beskrevne fænomen ønskes undersøgt for 10 forskellige 
værdier af hver uafllængig variabel. Antallet af enkeltmålinger ville da være reduce
ret med en faktor: 106 /102 = 10000. Det kan med andre ord være en god investering 
at gennemføre en dimensionsanalyse inden man kaster sig ud i større eksperimentelle 
undersøgelser. 

Gennem dimensionsanalysen er vi nået frem til to af de mest fundamentale para
metre i teorien for konvektiv varmebalance, det er: 

Fouriertallet : Biottallet : B
, ao 
1= T 

Fouriertallet Fo er en generaliseret, dimensionsløs tidvariabel, og Biottallet Bi er et 
dimensionsløst forhold mellem varmetransmissionsmodstanden (O/A) i vægtværsnit og 
den konvektive overgangsmodstand (1/ a) ved væggens overflade. 

Ved analysen er vi imidlertid blevet efterladt med en ukendt funktion af disse to, 
dimensionsløse størrelser: ej> (Fo, Bi) - og længere kan vi ikke komme af denne vej. 
Afslutningsvis er det dog interessant at sammenholde det opnåede resultat med den 
eksakte, matematiske løsning til problemet. For temperaturforløbet i midte af tværsnit 
fås gennem en ikke helt simpel analyse 

(Xl 

,,10 'L 2sin(JLn) (2) -O = eJ>(Fo, Bl) = + . ( ) ( ). exp -JLn . Fo JLn sm JLn cos JLn 
n=l 

hvor: JLn angiver den n'te egenværdi i ligningen: JLn = Bi . cot(JLn). 

Den ukendte funktion eJ>(Fo,Bi) har med andre ord form af en Fourierrækkei anvendelse 
af dette udtryk indebærer en ret omfattende numerisk regning, bl.a. ved bestemmelse 
af egenværdierne JLn. Den grafiske afbildning af eJ>(Fo,Bi) genfinder vi i det såkaldte 
Temperatur Respons Diagram. 

II Kapillar kohæsion i partikelsystemer 
Erfaringsmæssigt ved vi, at et sandslot skal bygges af sand med et passende fugtindhold. 
Tørt sand risler blot ud i en kegleformet hob under påvirkning af tyngdekraften. Den 
indre kohæsion, der gør fugtigt sand formstabilt, beror på vandets overfladespæn
ding. Ved bestemte fugtindhold koncentreres porevandet især omkring kontaktpunkter 
mellem de enkelte sandpartikler . Overfladespændingen dannes her menisker - konkave 
væskeoverflader - som fremkalder et undertryk i porevandeti det er dette undertryk, 
der fastholdet partiklerne i de engang dannede kontaktpunkter. 

Kapillar kohæsion af denne art er afgørende for mange af de fænomener, der be
handles inden for materiallæren. Eksempelvis kan nævnes: revnedannelse ved plastisk 
svind i beton, stabilitet og formbarhed af keramiske materialer under oparbejdning, 
udtørringssvind i hærdnet beton og bæreevne af jordlag. 

Der er imidlertid et forhold, der gør, at man let undervurderer eller helt overser 
betydningen af kapillal' kohæsion: effekten er dimensionsafllængig! I en stenhob er ef
felden helt uden betydning, i en sandhob er effekten netop blevet mærkbari betragter 
vi derimod partikler af mikroskopisk dimension, er de kapillære kohæsionskræfter en 
helt dominerende egenskabsparameter. Det efterfølgende eksempel viser, hvorledes vi 
ved en dimensionsanalyse kan vurdere effektens dimensionsafllængighed. 

Opgave, Antag et system af partikler med karakteristisk dimension O. Partikelsystemet 
har et givet fugtindhold Ui de kapillære kohæsionskræfter mellem partiklerne bevirker, 
at systemet udviser en karakteristisk kohæsionsstyrke p. 

Angiv kvalitativt, hvorledes kohæsionsstyrken p må forventes at afllænge af parti
keldimensionen O i geometrisk ligedannede systemer med samme fugtindhold u! 

Forudsætninger, Partikelsystemet forudsættes alene at være påvirket af kapillære 
kohæsionskræfteri effekt af tyngdekræfter og elektriske overfladekræfter negligeres. Van
dets overfladespænding betegnes (]'. Systemets fugtindhold forudsættes at være kon
stant, og både partikelsystem og menisker forudsættes at være geometrisk ligedannede. 

De bestemmende parametre i systemet er: (p, O, (]')i efter Buckinghams Pi-teorem 
(j) kan vi dermed opskrive den formelle funktion 

med ialt tre dimensionale parametre. 

Løsning. De dimensions løse II-parametre fastlægges ud fra det til (m) svarende, 
homogene ligningssystem for de aktuelle tre parametre. Dimensionseksponenterne 
(a, f3, ... ) fremgår af parametrenes fysiske dimension, der er 

dim(o) = L 

Vi kan her udtage O og (]' som dimensionsmæssigt uafhængige parametre, og denned 
danne følgende dimensionsmatrix 

uafllængige afuængige 

Dimension PI P2 P3 

L 1 O -1 
NI O 1 1 
T O -2 -2 

Eksponent: el e2 e3 

Parameter: O (]' p 

2 Dimensionsanalyse 
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Der er i dette tilfælde 3 ligninger, men kun 2 dimensionsmæssigt uafhængige parametre. 
Dette svarer til, at ligningssystemets rang er {} = 2; det ses da også, at den sidste 
række i dimensionsmatricen kan elimineres ved en simpel rækkeoperation. Den søgte, 
partikulære løsning fås ved at tilskrive e3 værdien 1, hvorved 

hvoraf 

Den dimensionsløse II-parameter kan nu bestemmes ved brug af (k), og derefter ind
sættes i Buckinghams P-funktion 

Omskrives dette sidste udtryk efter Regel 1, fås et kvalitativt udtryk for kohæsions
styrkens dimensionsafhængighed 

III = (o:) = konstant =} p = konstant· (.;r) 

Dimensionsanalysen viser, at i geometrisk ligedannede systemer er partikelsystemets 
kohæsionsstyrke p proportional med overfladespændingen a og omvendt proportional 
med partikeldimensionen o. 

Diskussion. En vejledende vurdering af den kapillære kohæsionsstyrkes dimensions
afhængighed fås ved at sammenholde den karakteristiske dimension o for nogle hyppigt 
forekommende partikelsystemer . 

Partikelsystem o (m) o p/p(sand) * 

Betonsten '" 10-2 '" 1 cm '" 0.1 
Betonsand '" 10-3 '" 1 mm ",1 
Portlandcement '" 10-5 '" 10 f-tm '" 100 
lVIikrosilica '" 10-7 '" 100 nm '" 10000 

* I praktiske systemer vil der, udover den kapillære kohæsion, optræde elektriske over
fladekræfter, som kan spille en væsentlig rolle ved små partikeldimensioner. 

Ved gennemregning af dette eksempel er den formelle procedure for bestemmelse af 
II-parametre benyttet. I simple tilfælde kan de søgte dimensionsløse grupper i mange 
tilfælde bestemmes ved forsøg, dvs. ved at undersøge mulige parameterkombinationer. 
I eksemplet kan man f.eks. hurtigt overbevise sig om, at parametrene p, a, o kun kan 
kombineres på en måde til et dimensionsløst produkt, nemlig på formen: op/a. Ved 
gennemregning af større opgaver bør man dog altid opstille en dimensionsmatrix og 
bestemme II-parametrene på en systematisk måde. 
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3 N ewton-Raphson iteration 
Ved fysisk-kemiske beregninger optræder hyppigt algebraiske eller transcenden
tale ligninger af formen 

f(x) = O (a) 
Kan en ligning afformen (a) ikke løses eksplicit i x ved sædvanlige operationer, er 
man henvist til brug af numeriske løsningsmetoder. For ligninger af den nævnte 
form, der opfylder følgende betingelser 

- den afledede f' (x) = d~~'C) har en simpel form (b) 

- den søgte rod kan tilnærmes med et simpelt udgangs skøn (c) 
er Newton-Raphsons iterationsmetode særlig egnet til numerisk beregning af 
rodens værdi. Ligninger, der opfylder disse betingelser, optræder f.eks. ved be
regning efter van der Waal's ligning; er første skøn for den søgte rod fås i dette 
tilfælde ved anvendelse af idealgasloven. 

Regneforskriften for numerisk rodbestemmelse efter Newton-Raphsons me
tode er 

N ewton-Raphson iteration 

(1) Den afledede 1'(x) = d~~) bestemmes ved differentiation. 

(2) Et rimeligt udgangs skøn Xo for den søgte rod fastlægges. 

(3) Roden tilnærmes med den ønskede nøjagtighed ved succesiv anvendelse 
af algoritmen: 

i = 0,1"" n 

hvor Xi+! ved hver fremregning repræsenterer den næste approksimation 
til den søgte rod. 

Med et passende udgangsskøn Xo vil Newton-Raphsons iterationsmetode i de fle
ste tilfælde konvergere meget hurtigt. Anvendt i forbindelse med programmering 
kan korrektionen I XHl - Xi I sammenholdes med et stillet krav til nøjagtighed c 

I XHl Xi I > c fortsæt iteration 

I XHl Xi I :::; c afbryd iteration; rod = Xi+! 

Princippet ved iteration efter Newton-Raphsons metode fremgår af hosstående 
figur; som det ses af grafen, vil de succesivt beregnede værdier Xi+l angiver 
skæringspunktet mellem aksen y = O og tangenten til kurven f (x) i punktet Xi. 

Under de givne forudsætninger er metoden velegnet til programmering; som 
det fremgår af følgende beregningseksempel, kan iterationen også anvendes ved 
simpel håndregning. 

II Stofmængdeberegning, van der Waals ligning 
En trykbeholder med volumen V = 4e er ved 20°C påfyldt kuldioxid C02(g) ved 
et tryk p = 28.5 atm, svarende til 2.89· 106 Pa. Stofmængden n(C02 ) i beholderen 
ønskes beregnet ved anvendelse af van der Waals ligning 

Med tabelværdier for van der vVaal konstanterne a og b, fører dette til følgende alge
braiske ligning i stofmængden n 

f(n) n3 - 93.75 . n 2 + 2.627 .103 . n 1.191.104 = O 

Differentialkvotienten f' (n) bestemmes 

3 Newton-Raphson iteration 
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f'(n) = 3· n2 
- 187.5· n + 2.627.103 

Et udgangsskøn no for den søgte rod i ligningen fås ved brug af idealgasloven 

p . V 2.89 . 106Pa . 4 . lO-3 m3 
nO = R. T = 8.314J/mol· K· 293.15K = 

4.74mol 

Ved successiv anvendelse af Newton-Raphsons algoritme (3) findes derefter ved brug 
af udgangsskønnet no = 4.74 mol 

f(no) 
nI = no - f'(no) 

3 2 3 4 _ 4 74 _ 4.74 - 93.75 . 4.74 + 2.627 ·10 ·4.74 - 1.191 . 10 
nI - . 2 3 5.547 mol 

3·4.74 - 187.5·4.74 + 2.627·10 

Gentages denne beregningsoperation, findes følgende konvergens 

n = 5.547 - f(5.547) = 5.578' n3 5.578 - f(5.578) = 5.578 
2 f' (5.547)' f' (5.578) 

Den søgte rod n = 5.578 mol er i dette tilfælde bestelnt med 4 betydende cifre ved 
anden gennemregning. 

Det her gennemregne de talsæt refererer til Eksempel 1.4: Accelereret prøvning 
af beton - karbonatiseringsegenskaber i kapitel 1. 
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4 Cramers formel 
Lineære ligningssystemer af formen Ax = b er almindeligt forekommende i prak
tiske beregningsopgaver. Ved løsning af sådanne ligningssystemer på lommereg
nel', kan man med fordel anvende Cramers formel, når der er tale om 2 eller 3 
ubekendte. Fordelen ved denne løsningsmetode er bl.a., at indtastning og bereg
ning kan udføres på en simpel og systematisk måde. 

Betragter vi eksempelvis et ligningssystem med 2 ligninger og 2 ubekendte 
(Xl, X2), svarer matrixnotationen Ax = b tilligningssystemet 

eller: {
au' Xl + a12 . X2 = bl 
a2l . Xl + a22 . X2 = b2 

(a) 

For at løse dette ligningssystem kan vi f.eks. multiplicere den første ligning med 
(a22), multiplicere den anden ligning med (-a12), og derefter addere de to frem
komne ligninger 

(b) 

Ved denne operation har vi elimineret X2. Multipliceres tilsvarende den første 
ligning med (-a21), den anden ligning med (an), fås ved addition af de nu 
fremkomne ligninger 

(c) 

Vi har nu tilsvarende elimineret Xl. Hvis størrelsen (an' a22 - a2l . a12) 7'= O, er 
de ubekendte (Xl, X2) åbentbart bestemt af 

(d) 

I denne løsning ses nævneren at være det A, dvs. determinanten til koefficient
matricen A. Tælleren til løsningen for Xl er determinanten til A, såfremt den 
første søjle i A erstattes med elementerne i b. Tælleren i løsningen til X2 er til
svarende determinanten til A, såfremt den anden søjle erstattes med elementerne 
i b. For bl = b2 = O udgør (a) et homogent ligningssystem, og har i det mindste 

løsningen Xl = X2 = O. Hvis h og/eller b2 7'= O, udgør (a) et inhomogent lig
ningssystem; såfremt det A 7'= O, er løsningen til dette inhomogene ligningssystem 
netop (d). For 2 ligninger med 2 ubekendte angives løsningen til det inhomogene 
lignings system ved Cramers formel 

Cramers formel, 2 ubekendte 
Bestemmelse af løsning til det lineære ligningssystem Ax = b 

(~~~ ~~~) (~~) = (~~) 
(1) Beregn D = det A = 1 au a121 = an' a22 - a21 . a12 

a2l a22 

Såfremt D = O er der ingen løsning; hvis D 7'= O 

(2) Beregn: Dl = 1 ~~ 
(3) Løsningen tilligningssystem: Xl = DI/D; X2 = D2/D 

Cramers formel kan generaliseres for alle n 2: 2. Som løsningsmetode er form
len dog mindre egnet for n 2: 3. For 3 ligninger med 3 ubekendte (Xl, X2, X3) 

bestemmes løsningen ved 

Cramers formel, 3 ubekendte 
Bestemmelse af løsning til det lineære ligningssystem Ax = b 

au a12 a13 
(1) Beregn D = det A = a2l a22 a23 

a3l a32 a33 

Såfremt D = O er der ingen løsning; hvis D 7'= O beregnes: 

h a12 a13 au bl a13 au a12 bl 
(2) Dl = b2 a22 a23 ; D2 = a2l b2 a23 ; D3 = a2l a22 b2 

b3 a32 a33 a3l b3 a33 a3l a32 b3 

(3) Løsningen tilligningssystem: Xl = DI/D; X2 = D2/D; X3 = D3/D 

II Løsning af lineært ligningssystem 
Følgende lineære ligningssystem af formen Ax = b er givet: 

( 
1.3 4.1) (Xl) ( 32.32 ) 
3.8 10.5 X2 - 86.16 

Bestem ved brug af Cramers formel de ubekendte (Xl,X2)! 

Løsning. Beregningerne gennemføres efter den angivne procedure for 2 ubekendte 

(l) D = det A = 1 ~:~ 1~~51 = -1.93", O '* løsning efter (2) 

(2) D = 1
32

.
32 

1 86.16 
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(3) Xl = DI/D = -13.896/(-1.93) = 7.2 X2 = D2/D -10.808/(-1.93) = 5.6 

Den søgte løsning er dermed: (XI,X2) = (7.2, 5.6) 

Cramers formel er som nævnt kun egnet til løsning af lignings systemer med 2 eller 3 
ubekendte; fordelen ved denne løsningsmetode er den klare systematik ved indtastning 
på lommeregner. Ved løsning af lineære ligningssystemer med flere ubekendte anvendes 
andre metoder som f.eks. Gauss elimination. 
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5 Lineær regression 
Bearbejdning af forsøgsresultater er et vigtigt led i al materialprøvning. Ved un
dersøgelser med et udviklingsmæssigt sigte kan analysen af et forsøgsmateriale 
stille betydelige krav til den udøvende. Det kan være tale om, at en teori skal 
afprøves - om eksperimentel bestemmelse af fysiske parametre - eller om udvik
ling af nye beregningsmetoder. Ved opgaver af denne art er lineær regression et 
uundværligt beregningsværktøj . 

Antag, at der for n værdier af en uafhængig variabel X(Xl , X 2 ,"', X k ) er 
målt de tilhørende værdier af en afhængig variabel Y. Den afhængige variabel 
y forudsættes at kunne udtrykkes ved en linearkombination af X 

(c = residual) (a) 

Ud fra dette forsøgsmateriale ønskes koefficienterne (ao, al, a2," " ad bestemt 
således, at Summen af Afvigelsernes Kvadrat (BAK) antager sin mindsteværdi 

n n 

(b) 
i=l i=l 

Afvigelsen Ci mellem estimeret værdi og målt værdi, kaldes residualet. I det 
følgende vil vi se på den regnetekniske løsning af denne opgave i form af et 
simpelt eksempel. 

Antag, at der ved forsøg er fundet n værdier af den afhængige variabel Y, 
og at disse forventes at kunne beskrives ved en linearkombination af formen: 
ao + alXI + a2X2, hvor X I ,X2 er uafhængige variable. Eksempelvis kunne Y 
angive en betons 14-døgnsstyrke - der er en afhængig variabel- og Xl, X 2 kunne 
være betonens v / c-forhold hhv. luftindhold - der er uafhængige forsøgsvariable. 
De n forsøgsresultater repræsenterer nu et lineært ligningssystem af formen 

YI ao + alXl.l + a2 X 1.2 + Cl 
Y2 ao + a 1X2.1 + a2 X 2.2 + c2 

Y3 ao + a1 X3.1 + a2 X 3.2 + c3 (c) 

Yn ao + alXn .1 + a2 X n.2 + cn 

For n> 3 vil dette ligningssystem være overbestemt. Koefficienterne (ao, al, a2) 
søges nu fastlagt således, at summen af afvigelsernes kvadrat B AK efter (b) 
antager sin minimumsværdi. 

Inden vi løser denne opgave bemærkes det, at ligningssystemet (c) kan udtrykkes 
mere overskueligt på matrixformen: Y = Xk + s, hvor 

X1.21 X 2 .2 

X~.2 ; 

X n .2 

E~ [I 
Vi søger nu at fastlægge koefficienterne (ao, al, a2) således, at summen af afvi
gelsernes kvadrat (b) får minimum. For at tilfredsstille dette krav, skal koeffici
enterne (ao, al, a2) åbentbart opfylde følgende tre betingelser 

(d) 

Ved sædvanlig differentiation, og efter omordning af led, går lignings systemet 
(d) over i den såkaldte normalligning for ligningerne (c) 

(e) 

hvor summationen E er underforstået at gå over alle n forsøgssæt. Den dannede 
normalligning vil være en regulær, kvadratisk matrix. 

Sammenholdes normalligningen (e) med det oprindelige ligningssystem på 
matrixform, ses normalligningen at kunne udtrykkes ved 

(f) 

hvor X
T 

angiver den transponerede matrix X. Ligningssystemet (f) fastlægger 
(ao, al, a2) således, at kravet om minimum for afvigelsernes kvadrat B AK i (c) 
opfyldes. Såfremt der ikke er tale om singularitet, dvs. det(XTX) =I- O, kan den 
formelle løsning til dette ligningssystem umiddelbart opskrives; med brug af den 
indførte matrixnotation, bliver løsningen 

(g) 

Vi har her udviklet løsningen for et eksempel med den uafhængige variabel 
X(XI , X 2 ); løsningen (g) er imidlertid almengyldig, uanset antallet k afuafhæn
gige variable X(XI "", Xd i et foreliggende problem. Sammenfattende har vi 
dermed følgende procedure for bestemmelse af koefficienterne k = {ao, al, ... , ak} 
ved lineær regression 
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Lineær regression, koefficientbestemmelse 

Der foreligger et forsøgsmateriale med n talsæt; den afhængige variabel 
y søges udtrykt ved en linearkombination af den uafhængige variabel 
X ved 

således at S AK = L: (6"2). antager sin mindsteværdi. 

(1) Opskriv matricerne: 

X n . l X n .2 

(2) Dan ligningssystemet: 

XTXk=XTy 

(n~k+1) 

X

u l X 2 .k 
. , 

Xn.k 

(3) Bestem de søgte koefficienter k = {ao, al, ... , ad ved beregningen: 

eller ved simpel løsning af det lineære ligningssystem under pkt. (2). 

Ved løsning af praktiske opgaver kan de uafhængige variable Xl ... X k være ind
byrdes korrelerede. Dette er f.eks tilfældet, såfremt to eller flere af de uafhængige 
variable er funktioner af en fælles parameter. Termodynamiske relationer er f.eks. 
hyppigt af formen: 

y = ao + al' h(T) + a2 . h(T) + ... + ak' ik(T) 

hvor T angiver den termodynamiske temperatur K. Den angivne procedure for li
neær regression kan dog også anvendes i disse tilfælde, hvor der er tale om partiel 
korrelation mellem de uafhængige variable. Vedr. teorien for partiel korrelation 
henvises til speciallitteraturen 

Den benyttede matrix-algebra ved beregning af koefficientmatricen k er især 
fordelagtig ved programmering af lineær regression på edb. Såfremt antallet af 
uafhængige variable Xk overstiger 3 eller 4, er det i mange tilfælde fordelagtigt 
at løse ligningssystemet (3) ved Gauss elimination frem for at invertere matricen 
X T X på traditionel vis. 

II Kraft-fibervinklens indflydelse på træs trykstyrke 
Træs trykstyrke afhænger af vinklen "j mellem kraftretning og fiberretning. Belastes 
træ i fiberretningen, dvs. med "j = O, har det trykstyrken (J-y = (JO. Belastes det vinkelret 
på fibrene, har det trykstyrken (J-y = (J90. Det gælder alment, at styrken i tværretningen 
Cl = 900

) er betydeligt lavere end styrken i fiberretningen Cl = 0°). Ved dimensionering 
af trækonstruktioner er det derfor nødvendigt at tage hensyn til kraft-fiberretningens 
indflydelse på styrken. 

Et hyppigt anvendt udtryk for trykstyrkens afhængighed af kraft-fibervinklen "j er 
den såkaldte sinusformel 

O'-y = 0'0 - (Jo - 0'90) . sinCl) 

hvor 0'0 og 0'90 angiver trykstyrken i fiberretningen ("j = 0°) hhv. trykstyrken vin
kelret på fiberretningen Cl = 90°), og O'-y angiver trykstyrken ved vinklen "j mellem 
kraft retning og fiberretning. 

Opgave. Der foreligger følgende måleresultater for trykstyrken (J-y ved forskellige vink
ler "j mellem kraft- og fiberretning for et undersøgt parti af gran 

o 
48.6 

o 
49.5 

18 
36.1 

33 
25.6 

62 
11.2 

90 
6.2 

90 
6.8 

° 
MPa 

Bestem ud fra disse måleresultater konstanterne (Jo, 0'90) i sinusformlen, således at 
summen af afvigelsernes kvadrat SAK mellem forsøgsdata og værdier beregnet ud fra 
sinusformlen får minimum. 

Løsning. Vi bestemmer de søgte konstanter ved lineær regression med følgende sub
stitueringer: 

Efter procedurens pkt.(l) opskrives nu følgende matricer: 

48.6 1 0.00 
49.5 1 0.00 
36.1 1 0.31 

y= 25.6 X= 1 0.54 k - ( 0'0 ) 

11.2 1 0.88 
- -(0'0 - (J90) 

6.2 1 1.00 
6.8 1 1.00 

Efter procedurens pkt.(2) multipliceres X og Y dernæst med den transponerede matrice 
X T

. Ved denne operation fremkommer normalligningen på formen (e) 

(
7.00 3.73) k = (184.00) 
3.73 3.16 47.87 

Efter procedurens pkt.(3) bestemmes den reciprokke matrix (XTX) -1 af 

( 
0.385 -0.454) 

-0.454 0.853 

( 
0'0 ) (0.385 

hvoraf: k = -(0'0 - 0'90) = -0.454 
-0.454) (184.00) = ( 49.1) 

0.853 47.87 -42.7 

Den søgte løsning er dermed: 0'0 = 49.1 MPa; (J90 = 49.1 - 42.7 = 6.4 MPa 

Sinusformel : O'-y = 49.1 - 47.2· sin ("j) MPa 
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6 Eksakt differential 
Ved termodynamiske beregninger stilles man ofte over for at skulle bestemme 
værdien af en funktion u(x, y) ved to tilstande (Xl, Yl) og (X2, Y2) ved integration 
af et udtryk af fonnen 

du(x, y) = M(x, y) dx + N(x, y) dy (a) 

mellem grænserne Ul og U2. De integraler der herunder optræder, er af formen 

l
X2 

M(x, y) dx 
Xl l

Y2 

N(x,y) dy 
YI 

(b) og 

Integraler afformen (b) er uden mening, hvis ikke y kan elimineres i lvI (x, y) ved 
en relation y = f (x), og tilsvarende at X kan elimineres i N (x, y) ved en relation 
x = g(y). Denne eliminering svarer til, at der entydigt defineres en integrationsvej 
i xy-planenj integralet (b) benævnes derfor et linieintegral. I almindelighed kan 
der defineres forskellige linieintegraler fra Ul til U2, der giver hver sin værdi. 

Såfremt (a) er et eksakt differential af u( x, y), har linieintegralet fra Ul til 
U2 særlige egenskaber. Differentialet (a) siges at være et eksakt differential af 
u( x, y), såfremt det overalt i definitionsområdet gælder at 

(c) 

Denne betingelse er opfyldt, og (a) er et eksakt differential, såfremt det gælder 
at 

åM(x, y) _ åu(x, y)2 _ åN(x, y)) 
åy - åxåy - åx (c) 

idet rækkefølgen af differentiationen kan vælges vilkårligt. Udtrykket (c) kan be
nyttes til undersøgelse af, om et foreliggende differential af formen (a) er eksakt. 
De særlige egenskaber der er knyttet til et eksakt differential er sammenfattet i 
det følgende 

Linieintegral af eksakt differential (d) 

(1) du(x, y) = M(x, y) dx + N(x, y) dyer et eksakt differential såfremt 

(åM(x,y)) = (åN(x,y)) 
åy X åx y 

(2) for et eksakt differential du(x,y) gælder det at 

1
(2) 

du(x, y) = U(X2, Y2) - 'U(Xl, Yd 
(1) 

dvs.linieintegralets værdi er uafhængig af den valgte integrationsvej . 

(3) såfremt du(x, y) er et eksakt differential, vil integration langs en lukket 
kurve give værdien O: 

f du(x,y) = O 

I termodynamikken optræder eksakte differentialer i form af såkaldte tilstands
variable og tilstandsfunktionerj de særlige egenskaber (2) og (3) for disse diffe
rentialer er fundamentale i den termodynamiske analyse. 

En simpel forestilling om begrebet "eksakt differential" kan fås af følgende, 
jordnære eksempel: I et kuperet terræn er der afmærket et punkt (1) og et punkt 

(2). En variabel h(x, y), der angiver højdek9ten i terrænet som funktion af xy
koordinaten, er analog til det der i termodynamikken betegnes en tilstandsvari
abel. Differentialet dh(x, y) er et eksakt differential, idet det åbentbart gælder 
at 

dh(x,y) = (( x,y )ydx + (åh x,y )xdy) = h(2) - h(l) 1
(2) 1(2) åh() 1(2) ( ) 

(1) (1) åx (1) åy 

Uafhængig af den valgte integrationsvej fra punkt (1) til punkt (2), er tilvæksten 
i højdekote h(2) - h(l) den samme. Et ikke-eksakt differential kan i denne sam
menhæng være repræsenteret ved differentialet ds af den vejlængde man følger 
fra punkt (1) til punkt (2). Den resulterende vejlængde vil helt åbentbart være 
bestemt af den valgte integrationsvej, dvs. af den rute man vælger i terrænet. 

• Tilstandsændring, ideal gas 
Inden for termodynamikken optræder eksakte og ikke-eksakte differentialer i en række 
sammenhænge. I det følgende betragtes et system bestående af n mol af en ideal gas. 
Systemets tilstand beskrives ved idealgasloven 

pV = nRT (e) 

Ved en infinitesimal tilstandsændring øges gassens volumen med dV; der udføres herun
der et arbejde dvV på systemet. Undersøg om dV og/eller dvV er eksakte differentialer 
efter betingelsen (1) ! 

Løsning. Af idealgasloven (e) følger, at V = f(p,T); differentialet dV kan dermed 
udtrykkes på formen 

8V 8V 
dV = (8T )pdT + ( 8p jrdp (f) 

Ved anvendelse af gasloven (e) kan de partielle differentialer indføres heri, og vi får 

nR nRT 
dV=(-)dT+(--2 )dp=M(p,T)·dT+N(p,T)·dp (g) 

p p 

For at afgøre, om dV er et eksakt differential anvendes relationen (d) på dette differen
tial 

~(_ nRT) __ nR 
8T 2 p - 2 

P P 

Differentialet dV er derfor et eksakt differential, og gassens volumen V er - i overens
stemmelse med alle erfaringer - en tilstandsfunktion i termodynamisk forstand. 

Betragtes det volumenarbejde dW = -p' dV omgivelserne udfører på systemet 
under processen, har vi ud fra det foranstående 

nRT 
dW = -p' dV = -nRdT + (--) dp 

p 

Ved anvendelse af betingelsen (d) afprøves nu, om dvV er et eksakt differential 

8 
8p(-nR) = O; ~(nRT) 

8T p p 
nR i- O 
p 

Differentialet dH' opfylder således ikke betingelsen for et eksakt differential. I overens
stemmelse hermed er arbejdet T'V1.2 ved en tilstandsændring afhængig af procesvejen; i 
termodynamisk forstand er arbejde VV derfor ikke en tilstandsvariabel. I hovedteksten 
benyttes derfor symbolet oH' i stedet for dH' for differentialet af det termodynamiske 
arbejde W. 
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7 Gradientfelt 
Et skalarfelt p(x, y, z) angiver et område i rummet, hvori ethvert punkt (x, y, z) 
kan tilskrives en skalar værdi p( x, y, z). Som et simpelt, men illustrativt eksempel 
på et skalarfelt, kan nævnes temperaturfordelingen B(x, y, z) i atmosfæren til et 
givet tidspunkt. 

Et vektorfelt f( x, y, z) angiver et område i rummet, hvori ethvert punkt 
(x, y, z) kan tilskrives en vektorstørrelse f(x, y, z). Et vektorfelt kan illustreres 
ved vindhastighedens fordeling v(x, y, z) i atmosfæren til et givet tidspunkt. 

Gradienten af en kontinuert og differentiabel skalarfunktion p(x, y, z) er de
fineret på følgende måde 

Gradient af skalarfunktion (a) 

d 
ko åp . åp. åp k 

gra 'l' = åx 1+ åy J + åz 

hvor: i, j, k angiver enhedsvektarerne i koordinatsystemets hovedretninger 
x,y,z. 

Som det fremgår af denne definition, angiver grad P af en skalarfunktion p( x, y, z) 
selvet vektorfelt, det såkaldte gradientfelt hørende til skalarfeltet. 

Man udtrykker ofte i littereaturen grad P ved anvendelse af den symbolske 
differentialoperator '\l ("nabla"), der er defineret ved 

(b) 

Vi har dermed følgende almindelige notationsform for gradienten af en skalar
funktion 

Notation for gradient af skalarfunktion (c) 

t"7 ( å. å. å l) ko åp . åp . åp k 
grad P = v P = åx 1+ åy J + åz ( 'l' = åx 1+ åy J + åz 

Anvendelse af llabla-operatoren betyder en lidt kortere skrivemåde for gradienten 
af P. Det erindres igen, at nabla '\l er en lineær differentialoperator, der ved 
operation på en skalarfunktion danner en vektorfunktion; '\l må således ikke i 
sig selv opfattes som en vektorstørrelse. 

Inden for fysikken optræder gradienten af skalarfunktioner i en række sam
menhænge; vi vil derfor kort fremhæve nogle vigtige egenskaber ved denne stør
relse. Antag en kontinuert og differentiabel skalarfunktion p(x, y, z) i et område 
af runuuet. Gennem området er givet en kurve C (s) gennem et punkt Q. En
hedstangentvektoren T til kurven i Q kan da udtrykkes ved 

T - dx . + dy . + dz l 
- ds l ds J ds ( (c) 

Udtrykker vi ved sædvanlig differentiation skalm'feltets differential i kurvepunk
tet Q, fås 

(d) 

Sammenholdes udtrykket (d) med (a) og (c), ses differentialet af P i punktet Q 
at kunne udtrykkes som skalarproduktet af grad P og enhedstangentvektoren T 
i dette punkt; vi har med andre ord at 

dp 
ds = grad P ·T = '\lp. T (e) 

differentialet af et skalarfelt P i et punkt Q(x, y, z) i en retning givet ved 
enhedsvektoren T er lig med skalarproduktet af grad P og T i punktet Q. 

Det skalare produkt '\lp. T i (e) kan udtrykkes ved vinklen B mellem gradient
vektoren og enhedsvektoren T i punktet Q 

dp 
ds = '\lp. T = I '\lp 1·1 T l·cos(B) (f) 

Det ses heraf, at cos( B), og dermed differentialet antager sin største værdi for 
B = 0, dvs. når T har samme retning som grad P 

dp 
max( ds ) = I grad P I = I '\lp I (g) 

Tilsvarende ses af (f), at differentialet antager værdien ° for cos( B) = 0, dvs. 
for alle retninger vinkelret på gradientvektoren i punktet Q. Matematisk bety
der dette, at gradienten overalt er normal til de niveauflader i rummet, hvor 
skalarfeltet p(x, y, z) er konstant. Sammenfattende har vi dermed 

Gradientvektorens egenskaber (h) 

I et punkt Q(x, y, z), der tilhører et kontinuert, differentiabelt skalarfelt 
p( x, y, z), gælder følgende 

(1) Gradientvektoren grad P angiver den retning, hvori det retningsbe-

d 'ir . l dp . d' stemte luerentla ds antager sm størstevær L 

(2) Gradientvektorens numeriske værdi I grad P I angiver størrelsen af 

skalarfeltets retningsbestemte differential max( ~~). 
(3) Gradientvektoren grad P er normal til den niveauflade gennem punktet 

Q(x,y,z), der er givet ved p(x,y,z) = konstant. 

De her omtalte egenskaber ved gradienten af et skalarfelt udnyttes bl.a. ved 
definition af potentialfelter inden for fysikken. Af udtrykket (e) fremgår, at kur
veintegralet fra et punkt A (x, y, z) til et punkt B (x, y, z) i feltet er bestemt ved 

J: dp = LB 

grad p·ds = P(B) - p(A) (i) 

Kurveintegralets værdi er således lig med differensen mellem skalm'feltets værdi 
i punkt B og punkt A, uafhængig af den valgte integrationsvej . Heraf følger 
specielt, at kurveintegralet langs en lukket kurve ABCA er O. 

Integral af gradientfelt (j) 

i B 

grad p·ds = p(B) - p(A); f grad p·ds = ° 
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En række af de kraftfelter, der optræder inden for fysikken, kan beskrives som 
gradienter af et skalarfelt p( x, y, z). Med negativt fortegn angiver skalar-feltet 
det såkaldte potentialfelt, hørende til det aktuelle kraftfelt. Af det foranstående 
fremgår, at arbejdet ved en given flytning i et kraftfelt af denne art er uafhængig 

af den valgte vej i feltet; kraftfelter af denne art vil derfor altid være konservative 
felter. 

III Beregning af gradient og kurveintegral 
Et kontinuert og differentiabelt skalarfelt p( x, y, z) el' givet ved: 

p(x, y, z) = 2x2 + 3y2 + z2 

Bestem følgende størrelser fol' det givne skalarfelt 

a) Retning og størrelse af skalarfeltets maksimale gradient i Q(2, 1,3) 

b) Det retningsbestemte differential i Q bestemt af a = i - 2k 

c) Kurveintegralet af gradientfeltet fra Q(2, 1,3) til P(3, 4,1). 

Løsning. 
a) For punkt Q(2, 1, 3) gælder det at 

grad P = 4x i + 6y j + 2z k = 
1 grad P 1= V82 + 62 + 62 = V136 = 

8i+6j+6k 

2V34 

Vi har dermed, at skalarfeltets maksimale gradient er 2V34 i retningen bestemt af 
gradient vektoren grad P = 8i + 6j + 6k i punktet Q(2, 1,3). 

b) Idet 1 a 1 = V12 + 22 = v's, er enhedsvektoren T i a's retning 

T al. 2 k 
=~=V51-V5 

Det gennem vektoren a retningsbestemte differential i punktet Q kan dermed fastlægges 
ved brug af (e) 

~~ = gradP·T = (8i + 6j + 6k).(Jg- i - J-g k) = 4V5 

c) Benyttes udtrykket (j), kan værdien af det søgte integral bestemmes 

p(P) = (2 . 32 + 3 . 42 + 1 . 12 ) = 67 

J; grad p·ds = p(P) - p(Q) = 67 - 76 = -9 
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8 Maxwell's relationer 
Det termodynamiske begrebsapparat, der er formuleret i kapitlerner 2 til 6, har i 
det væsentlige omfattet termodynamikkens første og anden hovedsætning. An
vendelsen af disse hovedsætninger er belyst gennem en række eksempler fra inge
niørpraksis. Vi har set, hvorledes emneområder som f.eks. ligevægt i stofsystemer, 
elektrokemiske fænomener og termiske effekter kan analyseres ud fra hovedsæt
ningernes definitionsligninger. 

I det følgende skitseres kort, hvorledes man fra dette udgangspunkt - termo
dynamikkens hovedsætninger - udvikler et sæt af mere generelle relationer for 
termodynamiske systemer. Kendskab til disse relationer er ikke mindst nyttig 
i forbindelse med eksperimentelle undersøgelser, hvor man ønsker at bestemme 
termodynamiske data for materialer ved måling i laboratorium. 

Tilstandsstørrelser 
Den generalitet og praktiske anvendelighed, der kendetegner termodynamikkens 
love, beror især på et forhold: Analysen udføres på tilstandsvariable og tilstands
funktioner. Betegnelsen angiver, at disse størrelser alene afhænger af systemets 
tilstand, og er uafhængig af, hvorledes denne tilstand er opnået. 

Ideen er åbenbar: Antag en tilstandsændring, der forbinder to ligevægtstil
stande (1) og (2). Kan man udpege blot en reversibel proces, der forbinder disse 
to tilstande, kan ændringen af alle tilstandsstørrelser beregnes. Den beregnede 
ændring vil da være den samme, som for en vilkårlig anden proces, der forbinder 
disse tilstande. Brugen af tilstandsstørrelser gør det med andre ord muligt at 
analysere resultatet af irreversible processer ved at erstatte disse med tænkte, 
reversible processer med samme terminaltilstande. 

De tilstandsstørrelser , termodynamikken gør brug af, kan opdeles i to klasser 

Cl Tilstandsvariable som volumen V, tryk p og temperatur T, der er velkendte, 
målelige fysiske størrelser. 

• Tilstandsfunlctionel' som indre energi U, entalpi H, entropi S og Gibbs' fri 
energi G, der udtrykker matematiske relationer mellem tilstandsstørrelser 
indbyrdes; tilstandsfunktioner er dermed fysiske størrelser, der kun undtagel
sesvis er direkte målbare. 

Vi skal nu se, hvorledes man ad matematisk vej kan gennemføre variabelskift i 
tilstandsfunktioner og herigennem forenkle disse funktioner eller omskrive dem 
til en form, der er tilgængelig for måling. 

Fundamentalligninger 
Vi sammenholder indledningsvis termodynamikkens første hovedsætning (3.2) 
og anden hovedsætning (4.12); i disse sætninger defineres to fundamentale til
standsfunktioner: indre energi U og entropi S 

1. Hoveds. : dU ~f oQ+oW 2. Hoveds. : dS ~f oQrev 
T 

(a) 

For enhver reversibel proces, hvor der alene optræder volumenarbejde, vil det 
gælde, at: ovV = -pdV, og at: oQ = oQrev = TdS. Under disse forudsætninger 
kan differentialet af den indre energi U dermed udtrykkes på følgende form 

dU = TdS - pdV (b) 

Under sanl1ne forudsætninger kan differentialet af entalpi H, defineret i (3.11), 
udtrykkes ved 

dH = dU + d(pV) = TdS - pdV + pdV + Vdp = TdS + Vdp (c) 

For tilstandsfunktionerne Gibbs' fri energi G (5.1) og Helmholtz' fri energi A 
(5.2), fås under samme forudsætninger 

dG = dH - d(TS) = TdS + Vdp -·TdS - SdT = Vdp - SdT 

dA = dU - d(TS) = TdS - pdV - TdS - SdT = -pdV - SdT 

(d) 

(e) 

I udtrykket (d) genfinder vi den tidligere udledte Gibbs-Duhem ligning (5.14), 
der bl.a. blev anvendt til at beskrive trykkets og temperaturens indflydelse på 
faseligevægt i enkomponentsyste1l1er. 

Relationerne (b) ... ( e) kaldes termodyna1l1ikkens fundamentalligninger. Ved 
udledningen af disse relationer måtte vi begrænse os til reversible processer, hvor
under der alene optrådte volu1l1enarbejde. Da indre energi U, entalpi H, Gibbs'fri 
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energi G og Helmholtz' fri energi A er tilstandsfunktioner, gælder de udledte re
lationer imidlertid for enhver ændring - reversibel såvel som irreversibel - der 
forbinder ligevægtstilstande i et system. Sammenfattende har vi dermed 

Termodynamikkens fundamentalligninger (f) 

Ved tilst ands ændringer i et termodynamisk system, hvorunder der alene 
optræder volumenarbejde bW = -pdV, er 

dU = TdS - pdV U= U(S, V) (1) 

dH= TdS + Vdp H = H(S,p) (2) 

dG = -SdT + Vdp G = G(T,p) (3) 

dA = -SdT - pdV A=A(T,V) (4) 

Det bemærkes, at fundamentalligningerne (f) udtrykker ændring i indre energi 
dU ved ændring i entropi dS og ændring i volumen dV. Man siger, at (S, V) er 
de "naturlige" variable for den indre energi U = U(S, V), idet dU står i et særlig 
simpelt forhold til dS og dV. På tilsvarende måde er (S,p) de naturlige variable 
for entalpi H = H(S,p), og (T,p) er de naturlige variable for Gibbs' fri energi 
G = G(T,p). 

Maxwell's relationer 
Fundamentalligningerne (f) angiver eksakte differentialer af de termodynami
ske tilstandsfunktioner U, H, G og A (se: Matematisk tillæg 6.); betragter vi 
eksempelvis differentialet af den indre energi U(S, V), betyder dette, at 

dU = (~~)vdS + (g~) sdV dU = TdS -pdV (g) 

Sammenholdes differentialet med fundamentalligningen ses, at termodynamisk 
temperatur T og tryk p har følgende relation til den indre energi U(S, V) 

p = _(åU) 
åV s 

(h) 

Optræder størrelserne (~~)F eller (gf,) s i en termodynamisk relation, kan vi 
med andre ord erstatte disse komplekse størrelser med systemets temperatur T 
og tryk p, der er simple, målbare fysiske størrelser. Ved på tilsvarende måde at 
sammenholde det eksakte differential af entalpi H(S,p) med fundamentalligning 
(f.2), fås 

dH= (~~)/S+ (~~)sdP dH = TdS+ Vdp (i) 

Heraf ses, at systemets temperatur T og volumen V har følgende relation til 
entalpi H(S,p) 

V = (åH) 
åp s (j) 

Igen ser vi, at komplekse størrelser som (~IJ) p og ( ~~ ) s kan erstattes med simple, 
målbare fysiske fysiske størrelser, nemlig temperatur (T) og volumen (V). Ved 
sanllne fremgangsmåde indses det ud fra differentialet af G(T,p) og A(T, V), at 

S = _(åG) 
åT p 

11 = (åG) 
åp T 

(k) 

Vi betragter nu igen differentialet (g) af den indre energi U (S, 11). Gennemfører 
vi partiel differentiation af koefficienten til dS, og udnytter vi, at rækkefølgen 
af differentiationen er ligegyldig (se: lvlatematisk tillæg 6. "Eksakt differential"), 
fås følgende omskrivning 

( åT) _ ( å (åU) ) _ ( å (åU) ) _ (å(-p)) 
ål1 s - åV åS v s - åS å11 S v-as v (l) 

hvor vi i den sidste omskrivning har benyttet det foran udledte udtryk (h) for 
tryk: p = - (gf, ) s' Af omskrivningen fås dermed følgende relation mellem tem
peratur T og tryk p 

(m) 

For differentialet (i) af entalpi H(S,p) fås tilsvarende ved partiel differentiation 
af koefficienten til dS, at 

(n) 

hvor vi igen i den sidste omskrivning benytter det foran udledte udtryk (j) for 
volumen: V = (~~) s' Vi har dermed en tilsvarende relation mellem temperatur 
T og volumen V 

(o) 

Ved samme fremgangsmåde kan vi danne relationer mellem T og p ud fra dif
ferentialet af G-funktionen og relationer mellem T og V ud fra differentialet 
af A-funktionen. Sammenfattes disse udledninger, har vi de såkaldte Maxwell's 
relationer mellem termodynamiske tilstandsstørrelser 

Maxwell's relationer (p) 

Ved tilstandsændring i et termodynamisk system, hvor der alene optræder 
volumenarbejde bH! = -pdV, gælder følgende relationer 

T= (~~)v p = _(åU) 
åV s ( ~~) S = - (~~ ) v (1) 

T= (~~)p V= (~~)s (~~) s = ( ål1) 
åS p (2) 

S = -(~~)p 11 = (~~)T - (~;)T = (~~)p (3) 

S _ _ (åA) 
- åT v p = -(g~)T (~~)T = (g~)v (4) 

Ved første øjekast kan Maxwell's relationer - og de forudgående, matematiske 
armsving - virke noget utilgængelige. Som det vises i efterfølgende eksempler, er 
sigtet med disse relationer imidlertid at omskrive og forenkle termodynamiske 
funktioner. Inden vi ser på den praktiske anvendelse af fundamentalligninger og 
Maxwell's relationer, er det imidlertid hensigtsmæssigt at sammenfatte nogle 
tidligere indførte definitioner. 

Stofparametre 
I kapitel 3 har vi indført den termodynamiske definition af varmekapacitet Cv 

ved konstant volumen (3.10) og vannek!1pacitet cp ved konstant tryk (3.16). 

Isoehor og isobar varmekapacitet 

(~~)v 
Cp def (~~) p 

varmekapacitet, konstant V 

varmekapacitet, konstant p 

(J /mol K) 

(J/mol K) 

(q) 

(1) 

(2) 

Vi har ligeledes i kapitel 1 defineret et stofs volumenudvidelseskoefficient a: og 
kompressibilitet K. Disse to stofparametre er defineret ved 
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Udvidelseskoefficient, kompressibilitet og elasticitetsmodul (r) 

def 1 (aV) vol umenud videlseskoefficient (K~l) (1) a= V aT p 

(3 ~f 1 (aL) 
L aT p 

længdeudvidelseskoefficient (K~l) (2) 

def 1 (av) kompressibilitet (Pa~l) (3) K, -V ap T 

E~f L(aF) 
A aL T 

elasticitetsmodul (N/m2
) (4) 

Stofparametrene: Cv, cp , a, (3, K, og E er målelige, fysiske størrelser; talværdier 
for disse størrelser kan findes i de fleste tabelværker. 

De følgende, gennemregnede eksempler viser, hvorledes man kan løse prakti
ske opgaver ved at kombinere fundamentalligninger (f) og Maxwell's relationer 
(p) med tabeldata for stofparametre . Det skal dog understreges, at denne korte 
gennemgang alene er en introduktion til emnet: Termodynamiske relationer. I 
den afsluttende referenceliste er der henvist til litteratur, hvor emnet er behand
let mere dybtgående. 

II J oules lov for ideal gas 
I kapitel 3.5 har vi formuleret Joules lov (3.9) for en ideal gas: Den indre energi 
U = U(T) af en ideal gas afllænger alene af gassens temperatur T, og er uafhængig 
af gassens volumen V og tryk p. 

Denne vigtige lovmæssighed for ideale gasser blev oprindeligt formuleret på grund
lag af "Joules forsøg" (1845). Joule efterviste ved laboratorieforsøg, at temperaturen T 
af en ideal gas forbliver uændret, når gassen ekspanderer ind i et vakuum. I sin oprin
delige form var Joules loven empirisk fastlagt lovmæssighed. Vi prøver nu at undersøge 
gyldigheden af dette udsagn ved brug af fundamentalligningerne (f) og Maxwell's rela
tiOller (p). 

Joules lov (3.19) udsiger, at: (g~ h = O, dvs. den indre energi U af en ideal gas 
ændrer sig ikke ved en isoterm volumenændring ! For fastholdt temperatur T, kan 
fundamentalligning (f.l) skrives på formen 

(s) 

Men ifølge Maxwell's relation (p.4) er: (gf,)T = (gf)v; dette substitueres i (s) 

( au) _ T ( ap ) _ p av T - aT v (t) 

For en ideal gas er: p = RT IV; indføres differentialet heraf: (gf)v = R/V nu i (s), 
fås 

(~fr) T = T . ~ - p = p - p = O '* "Joules lov" (u) 

Den ideale gas ses dermed at tilfredsstille Joules lov. Havde vi derimod betragtet en 
real gas, bestemt efter van der Waals' ligning (1.11), ville trykket p og differentialet 

( gf ) v antage formen 

nRT (n)2 
p = V-nb - a V ; ( ap ) nR 

aT v = "j,T - nb (v) 

Ved indsætning af disse værdier i (t), fremkommer det tilsvarende udtryk for (g~)T i 
den reale gas 

(x) 

For alle reale gasser vil det derfor gælde, at den indre energi U = U(T, V) øges ved en 
isoterm ekspansion. Dette er udtryk for, at den potentielle energi mellem gaspartik
lerne vokser, når de fjernes fra hinanden. Ved en fri adiabatisk ekspansion omsættes 

molekylærkinetisk energi spontant til potentiel energi; for reale gasser iagttages dette 
ved, at gassens temperatur aftager under adiabatisk ekspansion ind i et vakuum. 

II Trykkets indflydelse på faste stoffers entropi 
I kapitel 4.7 blev det forudsat, at man normalt kan se bort fra trykkets indflydelse 
på faste og flydende stoffers entropiindhold. For ideale gasser er entropiens ændring 
med trykket p bestemt af (4.22). Vi vil nu vurdere denne forudsætning nærmere ud fra 
Maxwell's relationer. 

Entropiens trykafllængighed ved konstant temperatur T kan vurderes ud fra diffe
rentialet: (~~)T' I Maxwells relationer optræder dette differential under (p.3) 

(y) 

Højresiden af dette udtryk ses at indeholde differentialet (~'f) p' der indgår i defini
tionsligningen (r.l) for stoffers volumenudvidelseskoefficient a; relationen (y) kan derfor 
omskrives til den simplere form 

(as) = -aV ap T 
(z) 

De fleste faste og flydende stoffer har en positiv volumenudvidelseskoefficient a. Det 
opstillede udtryk fortæller derfor, at entropien S aftager med voksende tryk p. Dette 
indikerer igen, at stoffer under voksende tryk føres mod en tilstand med større moleky
lær orden. Undtagelser fra reglen om, at a > O, har man f.eks. for vand. I temperatur
området 0- 4°e har vand som bekendt en anormalitet med negathr volumenudvidel
seskoefficient a, således at vands densitet har et maksimum ved 4°e (tabel s. B.26). 

Den efterfølgende tabel angiver (~~)T for nogle udvalgte stoffer, beregnet ud fra 

relationen (z). De angivne tabeldata refererer til 25°e ved trykket p = pe = latm. 

Stof V (m3 /mol) a (K-l) S298 (J/molK) (~~)T (J/mol K . atm) 

H2 0 (e) 18.1 . 1O~6 2.1.10-4 69.9 -3.8. 1O~4 

Fe(s) 7.1 . 1O~6 3.5.10-5 27.3 -2.5. 1O~4 

AI(s) 10.0.10-6 6.9. 1O~5 28.3 -7.0. 1O~4 

H2(g) 24.5. 1O~3 3.4. 1O~3 130.6 -8.4 

Som det fremgår af disse tabelværdier, er trykkets indflydelse på entropien S negligerbar 
for faste og flydende stoffer, såfremt der ikke er tale om ekstreme tryk. For ideale gasser 
er (~~)T typisk 104 gange større, end for faste og flydende stoffer. 

II Temperaturændring ved adiabatisk kompression af stoffer 
Vi har i kapitel 3.7 udledt Poissons ligninger for adiabatisk kompression af en ideal 
gas; eksempelvis fandt vi, at der mellem temperatur T og tryk p bestod følgende rela
tion: pl-"IT"I = konstant, hvor I = cp/cv. Vi skal her gennem et eksempel illustrere, 
hvorledes man ud fra fundamentalligninger og Maxwell's relationer på simpel vis 
kan udlede et generelt udtryk for T = T(p) ved adiabatisk kompression affaste stoffer, 
væsker og gasser. 

Ved en reversibel, adiabatisk proces er: oQrev TdS = O. Denne betingelse 
svarer derfor til en proces med konstant S ("isentrop" ). Det differential vi søger, er 
derfor: (~~) s' I de udledte Maxwell's relationer (p) ses, at det søgte differential kan 
udtrykkes ved de naturlige variable (S, V) for den indre energi U 

(æ) 

Vi søger nu at opløse differentialet: (~~) p i kendte, fysiske størrelser ved følgende 
omskrivning 

(ø) 
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hvor vi i den sidste omskrivning har benyttet relationerne (r.1), (q.2) og (p.2) i nævnte 
rækkefølge. Vi kan dermed udtrykke det betragtede differential: (~~) s for adiabatisk 
trykændring ved simple, målelige stofparametre 

(
8T) == aVT 
8p S cp 

(å) 

Dette udtryk er almengyldigt for faste stoffer, for væsker og for reale og ideale 
gasser. Vi afprøver udtrykket på en ideal gas, hvor: a == l/T; V == RT /p og "( == cp/ Cv 

(
8T) _ aVT _ RT 
8p S - -c;;- - pcp 

R "(-1 
dln(T) == - . dln(p) == -- . dln(p) 

cp "( (aa) 

der ved integration fører til den tidligere udledte Poisson ligning: pl-'T' = konstant. 
Den efterfølgende tabel angiver (~~) s for nogle udvalgte stoffer, beregnet ud fra rela

tionen (å). De angivne tabelværdier refererer til 25 °e ved trykket p = p8 == 1 atm. 

Stof V (m3 /mol) a (K-l) cp (J/molI<:) (~~)s (K/atm) 

H2 0 (C) 18.1 . 10-6 2.1.10-4 75.3 0.0015 
Fe(s) 7.1.10-6 3.5.10-5 25.1 0.0003 
Al(s) 10.0.10-6 6.9.10-5 24.3 0.0009 
H2(g) 24.5.10-3 3.4.10-3 28.8 87.4 

Da de fleste faste og flydende stoffer har en positiv volumenudvidelseskoefficient a, vil 
et øget tryk efter (å) bevirke en temperaturstigning. Som det ses af tabellen, er denne 
temperaturstigning beskeden for kondenserede faser, hvis der ikke er tale om ekstreme 
trykændringer. Specielt for vand i temperaturområdet 0- 4 °e vil et øget tryk bevirke 
et temperaturfald pga. af vands anormale, negative a-værdi i dette område. 

III Trykstigning ved opvarmning med forhindret ekspansion 
Ved udformning af konstruktioner er det vigtigt at forudse og tage hensyn til termiske 
differensbevægelser. Selvom faste og flydende stoffers varmeudvidelseskoefficient kan 
synes ret beskeden, kan der opstå ødelæggende tvangsspændinger, såfremt en konstruk
tion ikke kan optage de termiske bevægelser, der opstår ved temperaturændringer. 

Et typisk eksempel herpå er opvarmning af en væskefyldt stålbeholder, hvor der ikke 
er sikret ekspansionsaflastning. Volumenudvidelseskoefficienten a er 10-30 gange større 
for væsker, end for stål; under opvarmning forhindres væskens udvidelse derfor, og der 
opstå en trykstigning i beholderen. Under disse omstændigheder kan selv beskedne 
telnperaturændringer føre til sprængning af en beholder. 

Vi vil afslutningsvis vurdere den trykstigning, der opstår i et stof, såfremt det 
opvarmes ved konstant volumen. Med den her anvendte notation, svarer dette til at 

bestemme talværdien for differentialet: (Z!j,)v. Tager vi udgangspunkt i en formel 
tilstandsligning for et stof: f(p, V, T) == O, kan vi udtrykke voluminet som funktion af 
temperatur og tryk: V == V(T,p). Differentialet af V er da 

dV = (~~) /T + (~~) T dp (ab) 

Det indses, at dV er et eksakt differential, idet: Cfp (~~) P)T = CfT (~~)T) p. Indføres 
forudsætningen om konstant volumen V, fås nu 

( 8V) + (8V) (8p ) _ O 
8T p 8p T 8T v- (ae) 

Det søgte differential: (Z!j,) v indgår nu i det opstillede udtryk. Det bemærkes, at de 
to øvrige differentialer indgår i definitionen af stoffets udvidelseskoefficient a (r. 1) hhv. 
kompressibilitet '" (r.3). Vi kan derfor udtrykke den søgte størrelse ved disse to, målbare 
stofparametre 

( 8p ) =_(8V) (8p ) =_(aV).( __ l )=~ 
8T V 8T p 8V T '" V '" 

(ad) 

Det ses heraf, at (Z!j,) v kan udtrykkes ved et simpelt forhold mellem et stofs volumen
udvidelseskoefficient a og dets kompressibilitet "'. I den efterfølgende tabel er denne 
størrelse beregnet ud fra (ad) for nogle ud valgte stoffer. Beregningerne er foretaget for 
B = 25°e ved et udgangstryk p == p8 == 1 atm. Hydrogen H2(g) er forudsat at være en 
·d l °l d 1 (av) l l ea gas, sa e es at '" = - V ap T = ]i. 

Stof '" (Pa- l ) a (K-l) (Z!j,)v (atm/K) 

H2 O(C) 4.57. 10-10 2.1.10-4 4.3 
Fe(s) 5.91.10-12 3.5.10-5 58.4 
Al(s) 1.32. 10-11 6.9.10-5 51.6 
H2(g) 9.87.10-6 3.4.10-3 0.0034 

Som det fremgår af denne tabel, opstår der betydelige trykspændinger ved volumenkon
stant opvarmning af faste og flydende stoffer. For stål er der tale om en trykstigning 
på '2::: 60 atm pr. grad K. Denne trykstigning er ca. 104 gange større end den, der 
fremkommer ved isoehor opvarmning af en ideal gas. 
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9 Debye-Hiickels lov 
Yed beregning af aktiviteten af opløste stoffer, har vi overalt i kapitel 5 og 6 
forudsat ideale opløsninger. Et stof, der har koncentrationen c (mali e) i en ideal 
opløsning, tilskrives aktiviteten a = cl c8 , hvor c8 = 1 mol I e. 

For opløste, neutrale stoffer er det normalt en acceptabel tilnærmelse at for
udsætte idealitet ved koncentrationer mindre end.1 1.0 molle. For ioner i 
opløsning gælder forudsætningen imidlertid kun i stærkt fortyndede opløsnin
ger; allerede ved koncentrationer på .001 0.01 moll e kan ionopløsninger af
vige mærkbart fra idealitet. I det følgende skal vi kort se på, hvordan man ved 
moderate koncentrationer af opløste, dissocierede salte kan korrigere for denne 
afvigelse fra idealitet. 

Ioner i opløsning 
Elektrisk neutrale atomer og molekyler kan ved gensidig påvirkning danne in
ducerede dipoler; mellem disse inducerede dipoler virker der svage, tiltrækkende 
van der Waalske kræfter. Yirkningsafstanden for disse kræfter er nogle få gange 
atomdiameteren. Den potentielle bindingsenergi , p( r ), mellem inducerede di
poler kan udtrykkes matematisk ved Lennard-Jones potentialet (1.12). Yan der 
Wallske kræfter er kortrækkende; den potentielle bindingsenergi er omvendt pro
portional med virkningsafstanden i 6. potens, dvs. P(r) ex 1/r6

. 

Opløses et salt i vand, dissocierer det i elektrisk ladede ioner, der indbyrdes er 
påvirket af stærke, elektrostatiske Coulomb kræfter. Positive kationer tiltrækker 
negativt ladede anioner og frastøder positivt ladede kationer og vice versa. I 
følge Coulombs lov, er den potentielle energi mellem to, elektrisk ladede partikler 
omvendt proportional med virkningsafstanden i første potens, dvs. P(r) ex lir. 
Coulomb kræfter mellem ioner har derfor en betydelig større virkningsafstand, 
end van der 'iVaalske kræfter mellem neutrale atomer og molekyler. 

Antag en vandig opløsning af natriumchlorid NaCl, der er fuldstændigt dis
socieret i positivt ladede kationer (Na+) og negativt ladede anioner (Cl-) 

NaCl(s) --t Na+(aq) + Cl-(aq) (a) 

I opløsningen er de ladede ioner indbyrdes påvirkede af elektrostatiske Coulomb 
kræfter; ionerne er derfor ikke homogent fordelt i opløsningen. 

g Debye-Hiicke1s lov 
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Enhver ion har tendens til at omgive sig med ioner af modsat ladning ("modio
nel''' ), og fjerne sig fra ioner med samme ladning. Som et resultat heraf formind
skes ionernes potentielle energi og dermed deres villighed til at indgå i kemiske 
reaktioner; makroskopisk giver dette sig tilkende ved, at ionernes aktivitet a er 
lavere, end for en tilsvarende ideal opløsning: a < cj ce . Ved beregninger tager 
man hensyn til denne afvigelse fra idealitet ved indførelse af en særlig korrek
tionsfaktor: aktivitetskoefficienten "y. 

Aktivitetskoefficient 
Aktiviteten a af et stof, der indgår i en ikke-ideal opløsning, udtrykkes på føl
gende måde 

a = "Y . aideal = "Y • (c~ ) (b) 

Den indførte aktivitetskoeflicient "Y er et mål for afvigelsen fra idealitet. For ideale 
opløsninger er aktivitetskoefficienter "Y = 1, således at de hidtil indførte bereg
ningsudtryk er gældende. Ved lave og moderate ionkoncentrationer er a < aideal 

og aktivitetskoefficienten "Y < 1. Med voksende ionkoncentration kan aktiviteten 
a igen tiltage for i stærkt koncentrerede ionopløsninger at blive større end aideal 

svarende til "Y > 1. Teorien for koncentrerede ionopløsninger falder dog uden for 
rammerne af denne oversigt. 

Debye-Hiickels lov 
Ud fra en teoretisk analyse af de elektrostatiske Coulomb kræfter, der virker 
mellem ioner i en vandig opløsning, har P. Debye og E. Hiickel i 1920'erne for
muleret følgende udtryk til beregning af aktivitetskoefficienten "Y for en opløst 
ion med ladningen z 

Debye-Hiickels lov (c) 
I en vandig opløsning har en ion med ladningstal z en aktivitetskoefficient 
"Y, der er bestemt af 

A· Z2. VI 
10glO("'() ':::: - VI 

1+ I 

hvor: I 
A 
z 

l. Ec·z2 moljf! 
2 ' , 
0.51 
ionens ladning 

(opløsningens ionstyrke I) 
(konstant for vandige opløsninger) 

Debye-Hiickels teori udvider det koncentrationsområde, hvor man beregnings
mæssigt kan beskrive vandige opløsninger af ioner. Det skal dog igen under
streges, at denne teori ildce dækker forholdene i mere koncentrerede ionopløs
ninger; det frarådes derfor at benytte dette udtryk ved ionstyrker I større end 
.1 0.2 molj f!. Fremgangsmåden ved brug af Debye-Hiickels lov illustreres i det 
følgende på et simpelt eksempel. 

III Ionstyrke og aktivitetskoefficient i saltopløsning 
En vandig opløsning indeholder 0.0050 mol natriumsulfat Na2804 og 0.0100 mol na
triul1lchlorid NaCl pr liter. De opløste salte forudsættes at være fuldstændigt dissocie
rede. 

(1) bestem aktiviteterne a(Na+), a(so;;--) og a(cl-), såfremt opløsningen er ideal! 

(2) bestem aktiviteterne a(Na+), a(so;;--) og a(cl-), såfremt der korrigeres for afvigelse 
fra idealitet med Debye-Huckels lov! 

Løsning. SPØRGSMÅL (1) Na2804 og NaCl dissocierer efter følgende skema 

Na2804(S) --+ 2Na+(aq) + 80:;--(aq) 

NaCl(s) --+ Na+(aq) + Cl-(aq) 

(d) 

(e) 

I opløsningen har vi dermed følgende molære koncentrationer af de enkelte ioner 

[Na+] = 0.0200 mol/e; [80:;--] = 0.0050 mol/e; [Cn = 0.0100 mol/e 

For ideale opløsninger er a c/ce = c/(l mol/e); vi kan dermed umiddelbart opskrive 
de aktuelle aktiviteter for en ideal opløsning 

a(Na+) = 0.0200; a(so;;--) = 0.0050; a(CI-) = 0.0100 

SPØRGSMÅL (2) Ionstyrken I (mol/e) beregnes ud fra Debye-Huckels lov (c) 

I = ~ . Ec;z; = ~ . (0.0200 . 12 + 0.0050.22 + 0.0100.12) = 0.0500 

Dernæst bestemmes loglOb) og, for de tre ioner, der indgår i opløsningen. For Na+ 
fås ved brug af Debye-Huckels lov (e) 

0.51 . 12 . VO.0500 
10glOb(Na+)) = - v'oJ)5i)() = -0.093; ,(Na+) = 10-0

.093 = 0.81 
1 + 0.0500 

På tilsvarende måde bestemmes loglOb) og , for 80:;-- og Cl- ved brug af Debye
H uckels lov (e) 

0.51 . 22 . VO.0500 
--1-+-VrO=.0=5=00~ = -0.37; 

0.51 . 12 . VO.0500 
10glO b( CI- )) = - v'oJ)5i)() = -0.093; 

1 + 0.0500 

,(so;;--) = 10-0 .37 = 0.42 

Med kendskab til aktivitetskoefficienter for N a +, 80:;- - og Cl- kan de søgte aktiviteter 
nu bestemmes ved brug af relationen (b) 

c a(Na+) = ,(Na+) . e = 0.81 ·0.0200 
c 

c a(so;;--) = ,(so;;--) . e = 0.42·0.0050 
c 

= 0.016 

= 0.0021 

= 0.0081 

Resultatet viser, at aktiviteten af de opløste ioner ved den aktuelle ionstyrke I ':::: 
0.05, afviger betragteligt fra idealaktiviteten c/ ce . Det bemærkes endvidere, at de 
monovalente ioner Na+ og Cl- afviger mindre fra idealitet, end den divalente ion 
80:;--. 

Litteratur 
Atkins, P.W.: Physical Chemistry, Oxford University Press, 1986. 

Sørensen, T.S. & Jensen, J.B.: Lærebog i Elektl'Okemi, Polyteknisk forlag, Lyngby, 
1983. 
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En glasblæser fra midten af det for
rige århundrede; en dobbeltvirkende 
bælg giver blæseluft til en dyse, der 
gennem en stor spritHamme rettes 
mod det glas, der skal formes. 

side AAO 

APPENDIKS B 

Tabeller 

Dette tillæg indeholder et udvalg af tabeller over fysiske konstanter og stofdata, 
der hyppigt indgår i materialefysiske beregninger. 

Tabelsamlingen sigter på at understøtte den teoretiske emnebehandling i bo
gen og samtidig dække de særlige opgavetyper, der forekommer inden for byg
gemateriallæren. Standard tabelværker dækker erfaringsmæssigt kun sparsomt 
emner som cementkemi, cementhydratisering og korrosionsfænomener . Der er 
derfor indsamlet og fremlagt et talmateriale med sigte på disse særlige områder. 
Til fugttekniske beregninger er tilsvarende udvalgt og bearbejdet er ret omfat
tende talmateriale for vand og vanddamp i temperaturområdet fra -15°e til 
+195°e. 

Termokemiske data udgør selvsagt en vigtig del af tabelsamlingen i dette 
første bind af Materialefysik. Tabeller over tennokemiske data er opdelt i tre ho
vedgrupper: Tennokemiske data (1), der omfatter uorganiske forbindelser, Ter
mokemiske data (2), der specielt omfatter cementkemiske forbindelser, samt 
Tennokemiske data (3), der indeholder et mindre udvalg af organiske forbindel
ser. Ved udvælgelsen af termokemiske data har hensigten stedse været at fremme 
en praktisk, ingeniørmæssig anvendelse af materialefysikken. L. Boltzmann (1844-1906) 

Tysk professor i fysik, bl.a. kendt 
for sine bidrag til den statistiske 
termodynamik. 

Indhold 

Fysiske konstanter . ......... B.2 
Grundstoffer ............... B.2 
Van der Waa1s' konstanter .. B.5 
Termokemiske data (1) ...... B.6 
Termokemiske data (2) ..... B.1S 
Termokemiske data (3) ..... B.21 
lVlo1ær varmekapacitet . .... B.22 
Overfladespænding . ........ B.25 
StandardpotentiaJer . ....... B.26 
Vand og vanddamp . ....... B.26 
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Fysiske konstanter 

Plancks konstant 
Gravitationskonstanten .............. . 
Lysets hastighed i vakuum .......... . 
Boltzmanns konstant ................ . 
Gaskonstanten 

Elementarladningen 
Faradays konstant 
Avogadros konstant 
Atommassekonstant 
Elektronens masse 

Protonens masse 
N eutronens masse 
Stefans konstant 
\iViens konstant 
Permittivitet i vakuum 

Coulomb konstanten 
Permeabilitet i vakuum .............. . 
Rydberg konstanten ................. . 
Standardtryk ........................ . 
Standard tyngdeacceleration ......... . 

h = 6.626176 . 10-34 

G = 6.6720 . 10-11 
c = 2.99792458 . 108 

k = 1.380662 . 10-23 

R = 8.31441 

e = 1.6021892· 10-19 

F = 9.648456 . 104 

N = 6.022045 . 1023 

rnu = 1.6605655. 10-27 

rn e = 0.9109534 . 10-30 

Js 
N m2 /kg2 

m/s 
J/K 

J / (mol K) 

C 
C/mol 
mol- 1 

kg 
kg 

rnp = 1.6726485 . 10-27 kg 
rnn = 1.6749543 . 10-27 kg 
IJ = 5.67032.10-8 W /(m2 K4 ) 

w = 2.8978 . 10-3 m K 
co = 8.8541878· 10-12 F/m 

kc = 8.987552 . 109 

/-lo = 47f . 10-7 

R== 1.097373177 . 107 

pe = 101325 
g = 9.80665 

N m2 /C 2 

H/m 
m-l 

Pa 
N/kg 

Kilde: DS "Standarder for SI-enheder"Haandbog 3, l.udg. 1985. 

Grundstoffer 

Den efterfølgende tabel indeholder følgende nøgledata for grundstofferne i det pe
riodiske system: Z: atomnummer; kI: molærmasse; g: densitet; Bs : smelte
punkt; Bk kogepunkt og l1H8 : smeltevarme. Alle data refererer til standardtil
standen 101325 Pa ved 20 0 e. Radioaktive isotoper er mærket med (*); stoffer, der 
sublimererer, er mærket med (8). 

Grundstof 

Actinium 
Aluminium 
Americium 
Antimon 
Argon 

Arsen 
Astat 
Barium 
Berklium 
Beryllium 

Ac(s)* 
Al(s) 
Am(s)* 
Sb(s) 
Ar(g) 

As(s) 
At(s)* 
Ba(s) 
Bk(s)* 
Be(s) 

z 

89 
13 
95 
51 
18 

33 
85 
56 
97 
4 

NI 

(:0\) 

227 
26.982 

243 
121.75 

39.948 

74.922 
210 
137.34 
247 

9.012 

(] 

(c!3 ) 
10.07 

2.699 
13.67 
6.691 
0.0016 

5.73 

3.51 
14 

1.848 

1050 
660 

9940 
631 

-189 

817 
302 
725 

1278 

Bk i1H8 

(00) (!~\) 

3200 10.06 
2467 10.67 
2607 
1750 19.83 
-186 1.18 

8613 
337 

1640 7.66 

2970 

Grundstof 

Bly 
Bor 
Brom 
Cadmium 
Calcium 

Californium 
Carbon 
Cerium 
Chlor 
Chrom 

Cobolt 
Curium 
Cæsium 
Dysprosium 
Einsteinium 

Erbium 
Europium 
Fermium 
Flour 
Francium 

Gadolinium 
Gallium 
Germanium 
Guld 
Hafnium 

Helium 
Holmium 
Hydrogen 
Indium 
Jod 

Iridium 
Jern 
Kalium 
Kobber 
Krypton 

Kviksølv 
Lanthan 
Laurencium 
Lithium 
Luthetium 

Magnesium 
Mangan 
Mendelevium 
Molybdæn 
Natrium 

Pb(s) 
B(s) 
Br2(e) 
Cd (s) 
Ca(s) 

Cf(s)* 
C(s) 
Ce(s) 
Cb(g) 
Cr(s) 

Co(s) 
Cm(s)* 
Cs(s) 
Dy(s) 
EsO* 

Er(s) 
Eu(s) 
Fm(s)* 
F2 (g) 
Fr(s)* 

Gd(s) 
Ga(s) 
Ge(s) 
Au(s) 
Hf(s) 

He(g) 
Ho(s) 
H 2 (g) 
1n(s) 
h(s) 

1r(s) 
Fe(s) 
K(s) 
Cu(s) 
Kr(g) 

Hg(e) 
La(s) 
Lr(s )* 
Li(s) 
Lu(s) 

Mg(s) 
Mn(s) 
Md(s)* 
Mo(s) 
Na(s) 

z 

82 
5 

35 
48 
20 

98 
6 

58 
17 
24 

27 
96 
55 
66 
99 

68 
63 

100 
9 

87 

NI 

(:0\) 

207.2 
10.81 

159.808 
112.40 
40.08 

251 
12.011 

140.12 
70.906 
51.996 

58.933 
247 
132.905 
162.50 
254 

167.26 
151.96 
257 
37.997 

223 

64 157.25 
31, 69.737 
32 72.59 
79 196.967 
72 178.49 

2 4.003 
67 164.930 

1 2.016 
49 114.82 
53 253.809 

77 192.22 
26 55.847 
19 39.098 
29 63.546 
36 83.80 

80 
57 

103 
3 

71 

12 
25 

101 
42 
11 

200.59 
138.906 
257 

6.941 
174.967 

24.305 
54.938 

257 
95.94 
22.990 

(] 

C!3) 
11.35 

2.34 
3.12 
8.65 
1.55 

6.657 
0.0032 
7.19 

8.0 
13.51 
1.873 
8.550 

9.066 
5.243 

0.0017 

7.900 
5.904 
5.323 

18.88 
13.31 

0.0002 
8.795 
0.0001 
7.31 
4.93 

22.42 
7.874 
0.862 
8.96 
0.0037 

13.546 
6.145 

0.534 
9.840 

1.738 
7.21 

10.22 
0.971 

328 
2300 

-7 
321 
839 

3550 
799 

-101 
1857 

1495 
1340 

28 
1412 

1529 
822 

-220 
27 

1313 
30 

937 
1064 
2227 

-272 
1474 
-259 

157 
114 

2410 
1535 

63 
1083 
-157 

-39 
921 

181 
1663 

649 
1244 

2617 
98 

Bk i1H8 

(°0) (!~\) 

1740 
s2550 

59 
765 

1484 

3426 
-35 

2672 

2870 

669 
2562 

2863 
1597 

-188 
677 

3266 
2430 
2830 
3080 
4602 

-270 
2695 
-253 
2080 

184 

4130 
2750 

760 
2567 
-152 

357 
3457 

1342 
3395 

1090 
1962 

4612 
883 

4.77 
22.18 
10.54 
6.07 

9.20 
6.41 

13.82 

15.23 

2.13 

17.15 
10.46 

5.10 

15.48 
5.59 

31.8 
12.36 
21.76 

0.02 
17.15 
0.11 
3.26 
0.02 

26.36 
15.36 

2.32 
13.05 
1.64 

2.30 
11.30 

3.02 

8.95 
14.64 

27.61 
2.60 

Grundstoffer 
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Grundstof 

Neodym 
Neon 
Neptunium 
Nikkel 
Niobium 

Nitrogen 
Nobelium 
Osmium 
Oxygen 
Palladium 

Phosphor 
Platin 
Plutonium 
Polonium 
Praseodymium 

Promethium 
Protactinium 
Radium 
Radon 
Rhenium 

Rhodium 
Rubidium 
Ruthetium 
Samarium 
Scandium 

Selen 
Silicium 
Strontium 
Svovl 
Sølv 

Tantal 
Technetium 
Tellur 
Terbium 
Thallium 

Thorium 
Thulium 
Tin 
Titan 
Uran 

Vanadium 
Vismuth 
Wolfram 
Xenon 
Ytterbium 

Nd(s) 
Ne(g) 
Np(s) 
Ni(s) 
Nb(s) 

N 2 (g) 
No(s)* 
Os (s) 
02(g) 
Pd(s) 

P 4(S) 
Pt(s) 
Pu(s)* 
Po(s)* 
Pr(s) 

Pm(s)* 
Pa(s)* 
Ra(s)* 
Rn(g)* 
Re(s) 

Rh(s) 
Rb(s) 
Ru(s) 
Sm( s) 
Sc(s) 

Se (s) 
Si (s) 
Sr(s) 
S8(S) 
Ag(s) 

Ta(s) 
Tc(s)* 
Te(s) 
Tb(s) 
TI(s) 

Th(s)* 
Tm( s) 
Sn(s) 
Ti(s) 
U(s) 

V(s) 
Bi(s) 
W(s) 
Xe(g) 
Yb(s) 

Z M 

60 
10 
93 
28 
41 

( rogol) 

144.24 
20.179 

237.048 
58.71 
92.906 

7 28.013 
102 

76 190.2 
8 32.000 

46 106.4 

15 
78 
94 
84 
59 

61 

123.895 
195.09 
239.13 
209 
140.908 

91 231.036 
88 226.025 
86 272 
75 186.21 

45 
37 
44 
62 
21 

34 
14 
38 
16 
47 

73 
43 
52 
65 
81 

90 
69 
50 
22 
92 

23 
83 
74 
54 
70 

102.906 
85.468 

101.41 
150.4 
44.956 

78.96 
28.086 
87.62 

256.48 
107.868 

180.948 
98.906 

127.60 
158.925 
204.37 

232.038 
168.934 
118.69 
47.90 

238.029 

50.942 
208.981 
183.85 
131.30 
173.04 

(] 

(e!3 ) 
6.80 
0.0009 

20.25 
8.902 
8.57 

0.0013 

22.57 
0.0014 

12.02 

1.82 
21.45 
19.84 
9.32 
6.773 

7.22 

rv5 
0.0097 

21.02 

12.41 
1.532 

12.41 
7.52 
2.989 

4.79 
2.33 
2.54 
2.07 

10.50 

16.654 
11.50 

6.24 
8.229 

11.85 

11.72 
9.321 
5.75 
4.54 

18.95 

6.11 
9.747 

19.3 
0.0059 
6.965 

Bs Bk l1Hs 

(oc) (oc) (~~l) 

1021 
-249 

640 
1453 
2468 

3068 
-246 
3902 
2732 
4742 

10.88 
0.34 

17.61 
26.78 

-210 -196 0.72 

3045 5027 29.29 
-218 -183 0.44 
1554 2970 16.74 

44 
1772 
641 
254 
931 

280 
3827 
3232 
962 

3512 

19.66 

10.04 

1168 2460 

700 1140 8.37 
-71 -62 2.9 
3180 5627 33.05 

1966 
39 

2310 
1077 
1541 

217 
1410 

769 
113 
962 

2996 
2172 
450 

1356 
304 

1750 
1545 
232 

1660 
1132 

3727 21.76 
686 2.34 

3900 25.52 
1791 11.09 
2831 16.11 

685 5.44 
2355 46.44 
1384 9.20 

445 11.28 
2212 11.30 

5425 31.38 
4877 

990 17.49 
3123 
1457 4.27 

4790 15.65 
1947 
2270 7.20 
3287 15.48 
3818 15.48 

1890 3380 17.57 
11 
35.22 

271 1560 
3410 5660 
-112 -107 

819 1194 
2.30 

Grundstof 

Yttrium 
Zink 
Zirkonium 

Y(s) 
Zn(s) 
Zr(s) 

z 

39 
30 
40 

M 

(rogol) 

88.906 
65.38 
91.22 

(] 

C!3) 
4.469 
7.133 
6.506 

1522 
420 

1852 

3338 
907 

4377 

17.15 
7.38 

16.74 

Kilde: "Handbook of Chemistry and Physies", 64th ed., CRC Press Ine., Boea Taton, 1984. 

Andersen, Jespersgaard & østergaard: "Databog, fysik og kemi ", F & K forlaget,1984. 

Van der Waals' konstanter 

Tabellen angiver for en række udvalgte stoffer konstanterne a og b i van der Waals' 
ligning (1.11) for reale gasser 

(1.11) 

Tabellen indeholder endvidere kritisk temperatur Bc (0C) og kritisk tryk Pc (atm) 
beregnet ud fra relationen (1.18): Te 8a/(27bR) (K); pc = a/(27b2

) (Pa). 

Stof 

Acetone 
Acetylen 
Ammoniak 
Argon 
Benzen 

n-Butan 
Chlor 
Chlorbrinte 
Chloraform 
Ethan 

Ethanol 
Ethylen 
Helium 
Hydrogen 
Krypton 

Kuldioxid 
Kulmonoxid 
Kviksølv 
Methan 
Methanol 

Neon 
Nitrogen 
Nitrogendioxid 
Nitrogenoxid 
Oxygen 

Formel 

(CH3 )zCO 
C2H2 

NH3 

A 
C6H6 

C4H10 

Cb 
HCI 
CHCl3 

C2H6 

C2H50H 
C2H4 

He 
H2 

Kr 

1.4094 
0.4448 
0.4225 
0.1363 
1.8239 

1.4662 
0.6579 
0.3716 
1.5371 
0.5562 

1.2179 
0.4530 
0.0035 
0.0248 
0.2349 

0.3640 
0.1505 
0.8200 
0.2283 
0.9656 

0.0213 
0.1408 
0.5354 
0.1358 
0.1378 

b 

0.0994· 10-3 

0.0514. 10-3 

0.0371 . 10-3 

0.0322 . 10-3 

0.1154. 10-3 

0.1226. 10-3 

0.0562 . 10-3 

0.0408 . 10-3 

0.1022. 10-3 

0.0638 . 10-3 

0.0841 . 10-3 

0.0571 . 10-3 

0.0237. 10-3 

0.0266 . 10-3 

0.0398 . 10-3 

0.0427 . 10-3 

0.0399 . 10-3 

0.0170 . 10-3 

0.0428 . 10-3 

0.0670 . 10-3 

0.0171 . 10-3 

0.0391 . 10-3 

0.0442 . 10-3 

0.0279 . 10-3 

0.0318.10-3 

232 
35 

133 
-122 

290 

153 
144 

51 
263 

38 

243 
10 

-268 
-240 
-63 

31 
-139 
1446 
-83 
240 

-229 
-145 

159 
-100 
-119 

Pe 

(atm) 

52 
61 

112 
48 
50 

36 
76 
82 
54 
50 

63 
51 

2 
13 
54 

73 
35 

1037 
46 
79 

27 
34 

100 
64 
50 

Van der Waals'konstanter 

side B.5 



Termokemiske data (l) 

ALUMINIUM 

ARGON 

side B.6 

Stof 

n-Pentan 
Propan 
Propylen 
Svovldioxid 
Svovlkulstof 

Tetrachlorkulstof 
Toluen 
Vauddamp 
Xenon 
Xylen 

Formel 

C5H12 

C3 H8 

C2H6 

S02 
CS2 

CC14 

C6H6 CH3 
H2 0 
Xe 
C6 H4(CH3h 

a 

(m6 pa) 
moP 

1.9262 
0.8779 
0.8490 
0.6803 
1.1774 

2.0660 
2.4379 
0.5536 
0.4250 
3.0762 

b 

( ~) mol 

0.1460· 10-3 

0.0845 . 10-3 

0.0827. 10-3 

0.0564 . 10-3 

0.0769 . 10-3 

0.1383. 10-3 

0.1463.10-3 

0.0305 . 10-3 

0.0511 . 10-3 

0.1772. 10-3 

197 
97 
93 

157 
272 

259 
321 
374 

59 
346 

Pc 

(atm) 

33 
45 
45 
78 
73 

39 
42 

218 
23 
36 

Kilde: "Handbook of Chemistry and Physies", 64th ed., CRC Press Ine., Boea Taton, 1984. 

Termokemiske data (1) 
uorganiske forbindelser 

Tabellen angiver molær masse k[ og termodynamiske standardværdier H S 

s s " 298' 
G298 , S298 og ep for udvalgte grundstoffer, kemIske forbmdelser og ioner. Stoffernes 
tilstandsform er angivet ved: (s):fast, (e):fiydende, (g): gasformig samt (aq) for ioner 
og gasser i vandig opløsning. Standardtilstand: ps = 101325 Pa, og for opløste stoffer: 
eS = l mol/e. Referencetemperatur: T = 298.15 K (25°C). 

Stof 

Al 
Al 
AI+++ 

AICb 
AICb·6H2 0 

AIF3 

AIF3 

AI(N03h ·6H20 
AIO;-
a-Ab 0 3 

I'-Ab 0 3 

AI(OHh (amorf) 

Al2 0 3 . H20 (boehmit) 

Ah03 . 3H2 0 (gibbsit) 

Ah03' Si02 

3Al20 3 ·2Si02 
Al20 3 . 2Si02 ·2H20 
Ah(S04h 
Ar 

M 

(:01) 

(s) 26.98 
(g) 26.98 
(aq) 

(s) 133.34 
(s) 241.43 

(s) 83.98 
(g) 83.98 
(s) 321.09 
(aq) 58.98 
(s) 101.96 

(s) 

(s) 

(s) 

(s) 

(s) 

(s) 

(s) 

(s) 

(g) 

101.96 
78.00 

119.98 
156.01 
162.05 

426.05 
258.16 
342.15 

39.95 

0.0 
329.7 

-531.4 
-705.6 

-2691.6 

-1510.4 
-1209.3 
-2850.5 
-918.8 

-1675.7 

-1656.9 
-1276.1 
-1980.7 
-2586.5 
-2590.3 

-6820.5 
-4119.6 
-3440.8 

0.0 

0.0 
289.1 

-485.3 
-630.0 

-2260.9 

-1431.4 
-1192.7 
-2203.9 
-823.0 

-1582.3 

-1563.9 
-1138.7 
-1831.4 
-2310.1 
-2442.9 

-6443.0 
-3799.4 
-3099.6 

0.0 

S~98 ep 

Cn;IK) (m;IK) 

28.3 
164.6 

-321.7 
109.3 
318.0 

66.5 
276.7 
467.8 
-20.9 

50.9 

52.3 
71.1 
96.9 

136.9 
93.8 

274.9 
205.0 
239.3 
154.8 

24.3 
21.4 

91.1 
296.2 

75.1 
62.5 

433.0 

79.0 

82.7 
93.1 

131.3 
183.5 
122.8 

325.4 
246.1 
259.4 

20.8 

Stof 

Sb 
Sb 
SbCh 
Sb20 3 
Sb2S3 

As 
AsCl3 

AS2 0 3 

AS2 0 5 

AS2 0 5 

AS4S4 

Ba 
Ba 
Ba++ 
BaC03 

BaCl2 

BaCr04 
BaF2 

Ba(N03 h 
BaO 

Ba02 
Ba(OHh 
BaO·2Si02 

2BaO· Si02 
2BaO·3Si02 

BaS 
BaS04 
Be 
Be++ 
BeCh 

BeF2 

BeO 
Be(OHh 
2BeO· Si02 

BeS04 

BeS04· 2H20 
Pb 
Pb 
Pb++ 

Pb(B02h 

PbC03 

PbCl2 
PbI2 
PbO (yellow) 

PbO (red) 

(s) 

(g) 

(s) 

(s) 

(s) 

(s) 

(s) 

(s) 

(s) 

(s) 

M 

(:01) 

121.75 
121.75 
228.11 
291.50 
339.70 

74.92 
181.28 
197.84 
229.84 
246.04 

(s) 427.95 
(s) 137.33 
(g) 137.33 
(aq) 

(s) 197.34 

(s) 208.23 
(s) 253.32 
(s) 175.32 
(s) 261.34 
(s) 153.33 

(s) 169.33 
(s) 171.34 
(s) 273.50 
(s) 366.74 
(s) 486.91 

(s) 169.39 
(s) 233.39 
(s) 9.01 
(aq) 

(s) 79.92 

(s) 

(s) 

(s) 

(s) 

(s) 

47.01 
25.01 
40.03 
110.1 

105.08 

(s) 141.02 
(s) 207.20 
(g) 207.20 
(aq) 

(s) 292.82 

(s) 

(s) 

(s) 

(s) 

(s) 

267.21 
278.11 
461.01 
223.20 
223.20 

0.0 
246.6 

-381.2 
-720.3 
-141.8 

0.0 
-305.0 
-654.8 
-924.9 
-167.4 

-138.1 
0.0 

182.0 
-537.6 

-1216.3 

-858.6 
-1446.0 
-1208.8 
-992.1 
-553.5 

-634.3 
-946.3 

-2548.1 
-2287.8 
-4184.8 

-460.2 
-1473.2 

0.0 
-382.8 
-496.2 

-1026.8 
-608.4 
-902.9 

-2145.6 
-1200.8 

-1823.0 
0.0 

195.2 
-1.7 

-1556.4 

-699.1 
-359.4 
-175.4 
-218.1 
-219.4 

0.0 
224.4 

-322.4 
-634.3 
-140.3 

0.0 
-259.1 
-576.6 
-782.1 
-166.2 

-133.0 
0.0 

149.9 
-560.7 

-1137.7 

-810.3 
-1345.3 
-1158.4 
-796.6 
-525.3 

-582.3 
-859.5 

-2411.0 
-2175.1 
-3963.1 

-455.4 
-1362.1 

0.0 
-379.7 
-449.5 

-979.4 
-579.1 
-815.9 

-2031.2 
-1089.4 

-1597.8 
0.0 

162.2 
-24.4 

-1450.2 

-625.4 
-314.1 
-173.6 
-188.6 
-189.3 

S~98 ep 

(m;IK) (m;IK) 

45.5 
180.3 
183.3 
110.5 
182.2 

35.7 
216.3 
117.0 
105.4 
163.6 

254.0 
62.4 

170.2 
9.6 

112.1 

123.7 
158.6 
96.4 

213.8 
70.4 

93.1 
107.1 
153.1 
176.1 
258.2 

78.2 
132.2 

9.4 
-129.7 

75.8 

53.4 
13.8 
53.6 
64.4 
78.0 

163.2 
64.8 

175.4 
10.5 

130.5 

131.0 
136.0 
174.8 

68.7 
66.3 

25.2 
20.8 

110.5 
111.8 
119.8 

24.7 
133.5 
97.0 

116.5 
116.5 

188.2 
28.1 
20.8 

85.4 

75.1 
120.2 

72.2 
151.4 
42.3 

67.3 
101.6 
134.2 
134.9 
224.6 

49.4 
102.2 

16.4 

62.4 

51.8 
25.6 
65.7 
93.5 
86.0 

152.8 
26.8 
20.8 

107.6 

87.4 
77.1 
77.6 
45.8 
45.8 

Termokemiske data (l) 

ANTIMON 

ARSEN 

BARIUM 

BERYLLIUM 

BLY 

side B.7 



Termokemiske data (1) 

(BLY) 

BOR 

CADMIUM 

CALCIUM 

side B.S 

Stof 

Pb02 
Pb3 0 4 

PbS 
PbSi03 
PbS04 

a-B 
B (amorf) 

B 
B4C 
BCla 

BF3 

BN 
B20 3 
B20 3 (amorf) 

B(OH);-

H3B03 
Cd 
Cd 
Cd++ 
CdC03 

CdClz 
CdO 
Cd(OH)z 
CdS 
CdS04 

Ca 
Ca 
Ca++ 

CaBr2 
CaB40 7 

CaC03 (ca\cit) 

CaC03 (aragonit) 

CaMg(C03h (dolomit) 

CaClz 

CaF2 

CaHP04 
CaHP04 . 2H20 
CaI2 

Ca(N03)z 

Ca(N03 )z ·2H20 
Ca(N03 )z ·3H20 
Ca(N03 )z ·4H20 
CaO 
Ca(OH)z 

(s) 

(s) 

(s) 

(s) 

(s) 

(s) 

(s) 

(g) 

(s) 

(s) 

(g) 

(s) 

(s) 

(s) 

(aq) 

M 

( mgol) 

239.20 
685.60 
239.27 
283.28 
303.26 

10.81 
10.81 
10.81 
55.26 

117.17 

67.81 
24.82 
69.62 
69.62 
78.84 

(s) 61.83 
(s) 112.41 
(g) 112.41 
(aq) 

(s) 172.42 

(s) 183.32 
(s) 128.41 
(s) 146.43 
(s) 144.48 
(s) 208.48 

(s) 40.08 
(g) 40.08 
(aq) 

(s) 199.89 
(s) 195.32 

(s) 

(s) 

(s) 

(s) 

(s) 

(s) 

(s) 

(s) 

(s) 

(s) 

(s) 

(s) 

(s) 

(s) 

(s) 

64.10 
100.09 
100.09 
184.40 
110.98 

78.08 
136.06 
172.09 
293.89 
164.09 

200.12 
218.13 
236.15 

56.08 
74.09 

G~98 S~98 cp 

C::~l ) ( nH~lI< ) en;l K ) 

-274.5 
-718.7 
-98.6 

-1145.0 
-923.1 

0.0 
48.9 

560.0 
-71.1 

-403.0 

-1136.6 
-254.4 

-1271.9 
-1253.4 
-1344.0 

-1094.0 
0.0 

111.8 
-75.9 

-670.5 

-391.5 
-259.0 
-560.7 
-149.4 
-933.3 

-215.4 
-601.6 
-97.0 

-1061.1 
-816.2 

0.0 
42.7 

516.0 
-70.6 

-388.0 

-1119.9 
-228.5 

-1192.8 
-1181.5 
-1153.3 

-968.5 
0.0 

77.2 
-77.6 

-751.9 

-343.9 
-229.3 
-473.8 
-143.7 
-822.6 

0.0 0.0 
178.2 144.4 

-542.8 -553.6 
-683.2 -664.2 

-3360.3 -3167.0 

-59.8 -64.9 
-1206.9 -1128.8 
-1207.1 -1127.8 
-2326.3 -2163.6 
-795.8 -748.1 

-1225.9 -1173.5 
-1814.4 -1681.2 
-2403.7 -2154.7 
-536.8 -533.1 
-938.4 -743.1 

-1540.8 -1229.0 
-1838.0 -1471.6 
-2132.3 -1713.1 
-635.1 -603.5 
-986.1 -898.5 

71.8 
212.0 

91.3 
109.9 
148.5 

5.8 
26.6 

153.4 
27.1 

290.2 

254.1 
14.8 
54.0 
78.5 

102.5 

88.7 
51.8 

167.7 
-73.2 

92.5 

115.3 
54.8 
96.0 
64.9 

123.0 

41.4 
154.9 
-53.1 
129.7 
134.7 

70.0 
92.9 
88.7 

155.2 
104.6 

68.6 
111.4 
189.5 
145.3 
193.3 

269.4 
319.2 
375.3 

38.1 
83.4 

61.1 
154.9 

49.4 
90.1 
86.4 

11.3 
11.3 
20.8 
53.1 
62.4 

50.0 
19.7 
62.6 
62.8 

81.4 
25.9 
20.8 

82.4 

74.6 
43.6 

48.7 
99.6 

25.3 
20.8 

75.0 
157.9 

62.7 
83.5 
82.3 

157.5 
72.9 

68.6 
110.0 
196.9 

77.2 
149.4 

231.5 
267.1 
300.5 

42.1 
87.5 

Stof 

Ca2P207 
Ca3(P04)2 
CaS 
CaS03 
CaS03 . ~H20 

CaS04 
CaS04 . ~H20 
CaS04·2H20 
C (grafit) 

C (diamant) 

CC14 

CC14 
CO 
CO2 

CO2 

CO;
HCO; 
H2C03 

COClz 
CNS-

C12 

C12 

C12 0 
CI02 
HCl 

HCl 
Cl
CI0-
CI0;
CI04 

Cr 
CrClz 
CrCla 
CrN 
Cr2N 

Cr 2 0 3 

Cr04-
Cr207-
HCr04 
Cr2(S04)a 

Co 
Co 
Co++ 
Co+++ 

CoC03 

(s) 

(s) 

(s) 

(s) 

(s) 

(s) 

(s) 

(s) 

(s) 

(s) 

M 

(n;ol) 

254.10 
318.18 
72.14 

120.14 
129.15 

136.14 
145.15 
172.17 
12.01 
12.01 

(e) 153.82 
(g) 153.82 
(g) 28.01 
(g) 44.01 
(aq) 44.01 

(aq) 

(aq) 

(aq) 

(g) 

(aq) 

60.01 
61.02 
62.03 
98.92 
58.08 

(g) 70.91 
(aq) 70.91 
(g) 86.91 
(g) 67.45 
(g) 36.46 

(aq) 

(aq) 

(aq) 

(aq) 

(aq) 

(s) 

(s) 

(s) 

(s) 

(s) 

36.46 

51.45 
83.45 
99.45 

52.00 
122.90 
158.35 
66.00 

118.00 

(s) 151.99 
(aq) 115.99 
(aq) 215.99 
(aq) 117.00 
(s) 392.18 

(s) 58.93 
(g) 58.93 
(aq) 58.93 
(aq) 58.93 
(s) 118.94 

-3333.4 
-4120.8 
-473.2 

-1159.4 
-1311.7 

-1434.1 
-1576.7 
-2022.6 

0.0 
1.9 

-132.8 
100.4 

-110.5 
-393.5 
-413.8 

-677.1 
-692.0 
-699.6 
-220.1 

76.4 

0.0 
-23.4 

80.3 
102.5 
-92.3 

-167.2 
-167.2 
-107.1 
-99.2 
-12.9 

0.0 
-395.4 
-556.5 
-117.2 
-125.5 

-1139.7 
-881.1 

-1490.3 
-878.2 

-2949.7 

0.0 
428.4 
-58.2 

92.0 
-713.0 

-3126.5 
-3885.0 
-468.2 

-1076.0 
-1199.4 

-1321. 7 
-1436.6 
-1797.2 

0.0 
2.9 

-62.5 
-58.2 

-137.2 
-394.4 
-386.0 

-527.9 
-586.8 
-623.2 
-205.9 

92.7 

0.0 
6.9 

79.9 
120.5 
-95.3 

-131.3 
-131.3 
-36.8 
-3.3 
-8.6 

0.0 
-356.2 
-486.3 
-92.7 

-102.2 

-1058.1 
-727.8 

-1301.2 
-764.8 

-2617.1 

0.0 
383.9 
-54.4 
133.9 

-636.8 

S~98 cp 

(m;IK) (m;lIJ 

189.2 
236.0 

56.6 
101.4 
121.3 

106.7 
130.5 
194.1 

5.7 
2.4 

216.2 
310.2 
197.7 
213.8 
117.6 

-56.9 
91.2 

187.4 
283.9 
144.3 

223.1 
121.3 
266.1 
256.7 
186.8 

56.5 
56.5 
41.8 

-162.3 
182.0 

23.6 
115.3 
123.0 
37.4 
64.9 

81.2 
50.2 

261.9 
184.1 
258.8 

30.0 
179.5 

-113.0 
-305.4 

87.9 

187.8 
227.8 
47.4 
91.7 

112.4 

99.6 
118.0 
186.0 

8.5 
6.1 

133.9 
83.4 
29.1 
37.1 

57.7 
-40.2 

33.9 

45.4 
42.0 
29.1 

-136.4 
-136.4 

23.3 
71.2 
91.8 
52.3 
66.0 

120.4 

281.4 

24.8 
23.0 

80.1 

Termolæmiske data (1) 

(CALCIUJ:vI) 

CARBON 

CHLOR 

CHROM 

COBOLT 

side B.9 



Termokemiske data (1) 

(COBOLT) 

CÆSIUM 

FLOUR 

GULD 

HELIUM 

HYDROGEN 

side B.1O 

Stof 

CoC12 
CoC12 ·2H20 
CoC12 ·6H20 
Co3 N 
CoO 

C030 4 

Co(OH)z 
COS 2 

CoS04 
CoS04 ·6H20 

Cs 
Cs 
CS2 

CS2C03 
CsCl 

CsO 
Cs02 
CS2 0 3 

CsOH 
CS2S04 

Au 
Au 
AuCl 
AuCh 
AuCl:! 

He 
He 
Hz 
H 
H+ 

H2 

H3B03 

HBr 
HCN 
HCl 

HCl 
H20 
H2 0 
OH
H 30+ 

(s) 

(s) 

(s) 

(s) 

(s) 

(s) 

(s) 

(s) 

(s) 

(s) 

(s) 

(g) 

(g) 

(s) 

(s) 

M 

(n:ol) 

129.84 
165.87 
237.93 
190.81 
74.93 

240.80 
92.95 

123.07 
155.00 
263.09 

132.91 
132.91 
265.81 
325.82 
168.36 

-312.5 -269.7 
-923.0 -764.8 

-2115.4 -1725.5 
8.4 34.4 

-237.9 -214.2 

-910.0 -794.9 
-539.7 -454.2 
-153.1 -145.6 
-888.3 -782.4 

-2683.6 -2235.7 

0.0 
76.5 

106.3 
-1147.3 
-442.8 

0.0 
49.5 
72.3 

-1064.0 
-414.4 

(g) 148.91 62.8 42.5 
(s) 164.90 -286.2 -242.0 
(s) 313.81 -520.1 -446.2 
(s) 149.91 -416.7 -370.7 
(s) 361.87 -1443.0 -1323.5 

(g) 38.00 
(g) 19.00 
(aq) 19.00 
(g) 20.01 
(aq) 39.01 

(s) 196.97 
(g) 196.97 
(s) 232.42 
(s) 303.33 
(aq) 338.78 

(g) 4.00 
(aq) 4.00 
(g) 2.02 
(g) 1.01 
(aq) 1.01 

(aq) 

(s) 

(g) 

(g) 

(g) 

(aq) 

(e) 

(g) 

(aq) 

(aq) 

2.02 
61.83 
80.91 
27.03 
36.46 

36.46 
18.02 
18.02 
17.01 
19.03 

0.0 
78.9 

-332.6 
-271.1 
-649.9 

0.0 
368.2 
-36.4 

-117.6 
-322.2 

0.0 
-1.7 

0.0 
218.0 

0.0 

-4.2 
-1094.0 

-36.4 
135.1 
-92.3 

-167.2 
-285.8 
-241.8 
-230.0 
-285.8 

0.0 
61.8 

-278.8 
-273.2 
-578.1 

0.0 
328.5 
-14.6 
-47.8 

-235.2 

0.0 
19.2 
0.0 

203.3 
0.0 

17.6 
-968.5 
-53.4 
124.7 
-95.3 

-131.3 
-237.2 
-228.6 
-157.3 
-237.2 

109.3 
188.3 
343.1 

98.7 
53.0 

114.3 
79.0 
69.0 

117.4 
367.6 

85.1 
175.6 
284.1 
204.5 
101.2 

255.5 
142.3 
230.1 

98.7 
211.9 

78.5 

91.9 
55.1 

123.0 
97.1 
68.2 

103.2 
353.4 

32.2 
20.8 
38.1 

123.8 
52.4 

36.5 
79.1 

125.5 
67.9 

135.1 

202.8 31.3 
158.8 22.7 
-13.8 -106.7 
173.7 29.1 

92.5 

47.5 25.3 
180.5 20.8 
85.9 48.7 

148.1 94.8 
266.9 

126.1 20.8 
55.6 

130.7 28.8 
114.7 20.8 

0.0 0.0 

57.3 
88.7 

198.7 
201.8 
186.9 

56.5 
69.9 

188.7 
-10.8 

69.9 

81.4 
29.1 
35.9 
29.1 

-136.4 
75.3 
33.6 

-148.5 
75.3 

Stof 

H20 2 

H20 2 

H20 2 

I z 
12 

12 
1-
IO
I03 
HI 

Ir 
Ir 
IrCh 
Ir02 

1rS2 

Fe 
Fe 
Fe++ 
Fe+++ 
Fe3C (cementit) 

FeC03 
FeClz 
FeC13 
Fe4N 
FeO 

Fe203 (hernatit) 

Fe304 (magnetit) 

Fe(OH)z 
Fe(OHh 
Fe203' H20 

FeS 
FeS2 (pyrit) 

FeS04 
FeS04· 7H20 
Fe2(S04h 

FeSi 
FeSi2 
K 
K 
K+ 

KAl(S04)z 
KAl(S04)2 . 3H20 
KAl(S04)2 . 12H2 0 
K 2C03 

KCl 

lvI 

( mgol) 

(e) 34.02 
(g) 34.02 
(aq) 34.02 
(s) 253.81 
(g) 253.81 

(aq) 253.81 
(aq) 126.91 
(aq) 142.91 
(aq) 174.90 
(g) 127.91 

(s) 

(g) 

(s) 

(s) 

(s) 

192.22 
192.22 
298.58 
224.22 
256.35 

(s) 55.85 
(g) 55.85 
(aq) 55.85 
(aq) 55.85 
(s) 179.55 

(s) 

(s) 

(s) 

(s) 

(s) 

(s) 

(s) 

(s) 

(s) 

(s) 

(s) 

(s) 

(s) 

(s) 

115.86 
126.75 
162.21 
237.40 
71.85 

159.69 
231.54 
89.86 

106.87 
177.71 

87.91 
119.98 
151. 91 
278.02 
399.89 

(s) 83.93 
(s) 112.02 
(s) 39.10 
(g) 39.10 
(aq) 39.10 

(s) 

(s) 

(s) 

(s) 

(s) 

258.21 
312.25 
474.39 
138.21 
74.55 

-187.8 
-136.1 
-191.2 

0.0 
62.4 

141.0 
-55.2 

-107.5 
-221.3 

26.4 

0.0 
669.4 

-245.6 
-242.7 
-133.1 

-120.3 
-105.4 
-134.1 

0.0 
19.3 

16.4 
-51.6 
-38.5 

-128.0 
1.6 

0.0 
622.3 

-169.5 
-188.4 
-123.9 

109.6 
233.0 
143.9 
116.1 
260.7 

137.2 
111.3 
-5.4 

118.4 
206.6 

35.5 
193.6 
114.9 
58.6 
69.0 

0.0 
415.5 
-89.1 

0.0 27.3 
369.8 180.5 
-78.9 -137.6 

-48.5 -4.6 -315.9 
25.1 20.0 104.6 

-740.6 -666.7 
-341.8 -302.3 
-399.4 -333.9 
-11.1 3.7 

-272.0 -251.4 

-824.2 -742.3 
-1118.4 -1015.2 
-569.0 -487.0 
-823.0 -696.5 

-1118.0 -975.9 

-101.7 -102.0 
-171.5 -160.1 
-928.8 -824.9 

-3014.6 -2510.3 
-2583.0 -2262.8 

-78.9 
-81.2 

0.0 
89.0 

-252.4 

-2470.2 
-3381.1 
-6061.8 
-1150.2 
-436.7 

-78.4 
-78.4 

0.0 
60.5 

-283.3 

-2239.7 
-2974.6 
-5140.7 
-1064.5 
-408.8 

92.9 
117.9 
142.3 
155.3 
60.8 

87.4 
146.1 
88.0 

106.7 
118.8 

60.3 
52.9 

121.0 
409.2 
307.5 

44.7 
55.6 
64.7 

160.3 
102.5 

204.6 
314.0 
687.4 
155.5 
82.6 

89.1 
43.1 

54.4 
36.9 

-142.3 

29.2 

25.0 
20.8 
85.8 
60.0 
65.9 

25.0 
25.7 

105.9 

82.1 
76.7 
96.6 

122.6 
49.9 

103.9 
150.3 
97.0 

101.5 
175.7 

50.5 
62.1 

100.5 
394.5 
265.0 

45.2 
64.2 
29.3 
20.8 
21.8 

193.0 
314.3 
651.9 
114.2 
51.7 

Termokemiske data (1) 

(HYDROGEN) 

JOD 

IRIDIUM 

JERN 

KALIUM 

side B.ll 



Termokemiske data (1) 

(KALIUM) 

KOBBER 

KRYPTON 

KVIKSØLV 

side B.12 

Stof 

KCI04 

K2Cr04 

KH2P04 

K 2HP04 

K 3P04 

Kr 
KN03 
K 20 
KOH 
K2S 

Cu 
Cu+ 

Cu++ 
CuCl 
CuC12 
CuC12 ·2H20 
Cu(NH3)t+ 

CuO 
CU20 
Cu(OHh 
CuS 
CU2S 

CUS04 
CUS04' H20 
CuS04· 3H20 
CuC03 
CuC03 · Cu(OHh 

Kr 
Kr 
Hg 
Hg 
Hg++ 

Hgt+ 
HgCh 
Hg2Ch 
Hg2C03 

HgO (red) 

HgO (yellow) 

HgS (red) 

HgS (yellow) 

HgS04 

Hg2S04 

(s) 

(s) 

(s) 

(s) 

(s) 

(s) 

(s) 

(s) 

(s) 

(s) 

M 

(:01) 

138.55 -430.1 
194.19 -1403.7 
136.09 -1568.3 
174.18 -1775.8 
212.27 -1988.2 

166.00 
101.10 
94.20 
56.02 

110.26 

-327.9 
-494.6 
-361.5 
-424.7 
-376.6 

-300.3 
-1295.4 
-1415.7 
-1636.5 
-1858.9 

-323.0 
-394.7 
-322.8 
-378.9 
-362.7 

(s) 158.26 
(s) 174.26 

-1126.8 -1038.0 
-1437.8 -1319.7 

(s) 63.55 0.0 0.0 
(g) 63.55 337.6 297.9 
(aq) 63.55 71.7 50.0 

(aq) 63.55 64.8 
(s) 99.00 -155.6 
(s) 134.45 -218.0 
(s) 170.48 -821.3 
(aq) 131.66 -348.5 

(s) 79.55 -156.1 
(s) 143.09 -170.1 
(s) 97.56 -443.1 
(s) 95.61 -53.1 
(s) 159.16 -81.2 

(s) 

(s) 

(s) 

(s) 

(s) 

159.61 
177.63 
213.66 
123.56 
221.10 

(g) 83.80 
(aq) 83.80 
(C) 200.59 
(g) 200.59 
(aq) 200.59 

-771.4 
-1085.8 
-1684.3 
-595.0 

-1051.4 

0.0 
-15.5 

0.0 
61.4 

171.1 

65.5 
-138.7 
-173.8 
-656.1 
-111.3 

-128.3 
-147.9 
-359.0 
-53.5 
-86.5 

-662.1 
-918.0 

-1399.9 
-518.0 
-893.7 

0.0 
15.1 
0.0 

31.9 
164.4 

(aq) 401.18 
(s) 271.50 
(s) 472.09 
(s) 461.19 
(s) 216.59 

172.4 153.6 

(s) 216.59 
(s) 232.65 
(s) 232.65 
(s) 296.65 
(s) 497.24 

-230.1 -184.1 
-264.9 -210.6 
-553.5 -468.2 
-90.8 -58.5 

-90.5 -58.4 
-58.2 -50.6 
-53.6 -47.7 

-707.5 -594.8 
-743.1 -625.9 

S~98 ep 

(m;lK) (m;lK) 

151.0 
200.0 
134.9 
179.1 
211.7 

106.4 
133.1 
102.0 

78.9 
115.1 

171.5 
175.6 
33.2 

166.4 
40.6 

-99.6 
87.7 

108.0 
167.4 
273.6 

42.6 
92.3 
87.0 
66.5 

116.2 

109.0 
146.0 
221.3 
87.9 

186.2 

164.1 
61.5 
75.9 

175.0 
-32.2 

84.5 
144.5 
192.5 
179.9 

70.3 

71.1 
82.4 
88.3 

140.2 
200.8 

112.4 
146.0 
116.6 
141.3 
164.9 

52.8 
96.4 
74.4 
64.9 
74.7 

123.4 
131.2 

24.4 
20.8 

52.5 
71.9 

42.2 
62.5 
87.9 
47.8 
76.9 

98.8 
134.0 
205.0 

20.8 

28.0 
20.8 

73.9 
101.9 

44.1 

48.4 

102.3 
132.0 

Stof 

Li 
Li 
Li+ 
Li2C03 

LiCl 

LiCI04 
LiN03 
LiN03 ·3H20 
Li2 0 
LiOH 

Li2S04 

Li2S04 · H20 
Mg 
Mg 
Mg++ 

MgC2 
MgC03 

MgC12 
Mg(N03h 
Mg(N03h ·6H20 

MgO 
Mg(OHh 
MgS 
MgS04 

MgS04 ·6H20 

MgS04 ·7H20 
Mn 
Mn 
Mn++ 
MnC03 

MnC12 
MnC12 · H20 
MnCh·2H20 
MnCh·4H20 
MnO 

Mn02 
Mn203 
Mn304 
Mn(OHh 
MnS 

MnS2 
MnS04 
Mo 
Mo 
MoOi-

(s) 

(g) 

(aq) 

(s) 

(s) 

M 

(mgol) 

6.94 0.0 
6.94 159.3 
6.94 -278.5 

73.89 -1216.0 
42.39 -408.3 

0.0 
126.6 

-293.3 
-1132.1 
-384.0 

(s) 

(s) 

(s) 

(s) 

(s) 

106.39 
68.95 

122.99 
29.88 
23.95 

-380.7 -253.9 
-483.1 -381.2 

-1374.4 -1103.7 
-597.9 -561.2 
-484.9 -439.0 

(s) 109.94 -1436.5 
(s) 127.96 -1735.5 
(s) 24.31 0.0 
(g) 24.31 146.4 
(a'!) 24.31 -466.9 

-1321.8 
-1565.7 

0.0 
111.9 

-454.8 

(s) 48.33 87.9 84.8 
(s) 84.31 -1095.8 -1012.2 
(s) 95.21 -641.6 -592.1 
(s) 148.32 -790.7 -589.2 
(s) 256.41 -2613.3 -2080.7 

(s) 40.30 -601.2 -568.9 
(s) 58.32 -924.7 -833.6 
(s) 56.37 -345.7 -341.4 
(s) 120.37 -1284.9 -1170.6 
(s) 228.47 -3087.0 -2632.2 

(s) 246.48 -3388.7 -2871.9 
(s) 54.94 0.0 0.0 
(g) 54.94 283.3 241.0 
(aq) 54.94 -220.7 -228.0 
(s) 114.95 -894.1 -816.7 

(s) 125.84 -481.3 -440.5 
(s) 143.86 -789.9 -696.2 
(s) 161.87 -1092.0 -942.2 
(s) 197.91 -1687.4 -1423.8 
(s) 70.94 -385.2 -362.9 

(s) 86.94 -520.0 -465.1 
(s) 157.87 -959.0 -881.1 
(s) 228.81 -1387.8 -1383.2 
(s) 88.95 -695.4 -615.0 
(s) 87.00 -214.2 -218.4 

(s) 119.07 -223.8 
(s) 151.00 -1065.3 
(s) 95.94 0.0 
(g) 95.94 658.5 
(aq) 159.94 -997.9 

-225.0 
-957.2 

0.0 
612.8 

-836.4 

29.1 
138.8 
13.4 
90.2 
59.3 

125.5 
90.0 

223.4 
37.6 
42.8 

115.1 
163.6 
32.7 

148.6 
-138.1 

54.4 
65.7 
89.6 

164.0 
451.9 

26.9 
63.2 
50.3 
91.6 

348.1 

372.4 
32.0 

173.7 
-73.6 

85.8 

118.2 
174.1 
218.8 
303.3 

59.7 

53.0 
110.5 
155.6 
99.2 
78.2 

99.9 
112.1 

28.6 
182.0 

27.2 

24.6 
20.8 
68.6 
96.2 
48.0 

105.0 

54.1 
49.7 

117.6 
151.1 

24.9 
20.8 

56.2 
75.5 
71.7 

141.9 

37.1 
77.2 
45.6 
96.2 

348.1 

26.3 
20.8 
50.2 
81.5 

73.0 

44.1 

54.4 
99.0 

140.5 

49.9 

70.1 
100.2 
23.9 
20.8 

Termokemiske data (1) 

LITHIUM 

MAGNESIUM 

MANGAN 

lVIOLYBDÆN 

side B.13 



Termokemiske data (1) 

(MOLYBDÆN) 

NATRIUM 

NEON 

NIKKEL 

NITROGEN 

side B.14 

Stof 

MoC 
MoC2 
Mo02 
Mo03 
MoS2 

Na 
Na 
Na+ 
Na2C03 
Na2C03' H20 

Na2C03 ·7H20 
Na2C03 . 10H20 
NaHC03 
NaCI 
NaCI04 

NaH 
NaN02 
NaN03 
Na20 
NaOH 

Na3P04 
Na2S 
Na2S03 

Na2S04 
Na2S04 . 10H20 

Ne 
Ne 
Ni 
Ni 
Ni++ 

Ni3 C 
NiC03 

NiCb 
NiCb·2H20 
NiC12 ·4H20 

NiCb·6H20 
Ni(OH)z 
NiO 
NiS 
NiS04 

N2 

NH3 

NH3 

NHt 
NH4 Cl 

M 

(':01 ) 

(s) 107.95 -28.5 
(s) 203.89 -53.1 
(s) 127.94 -588.9 
(s) 143.94 -745.1 
(s) 160.07 -276.1 

(s) 22.99 0.0 
(g) 22.99 107.3 
(aq) 22.99 -240.1 
(s) 106.00 -1130.8 
(s) 124.00 -1431.3 

(s) 

(s) 

(s) 

(s) 

(s) 

232.10 
286.14 

84.01 
58.44 

122.44 

-3200.0 
-4081.3 

-950.8 
-411.1 
-382.8 

-29.1 
-54.0 

-533.0 
-688.0 
-267.2 

0.0 
76.8 

-261.9 
-1048.0 
-1285.4 

-2714.6 
-3428.2 
-852.9 
-384.0 
-254.2 

(s) 

(s) 

(s) 

(s) 

(s) 

24.00 -56.4 -33.6 

(s) 

(s) 

(s) 

(s) 

(s) 

(g) 

(aq) 

(s) 

(g) 

(aq) 

69.00 -359.0 -290.1 
85.00 -468.0 -367.0 
61.98 -418.0 -379.1 
40.00 -425.9 -379.7 

163.94 
78.05 

126.04 
142.04 
322.20 

20.18 
20.18 
58.69 
58.69 
58.69 

-1917.4 
-366.1 

-1100.8 
-1387.8 
-4327.3 

0.0 
-4.6 

0.0 
430.1 
-54.0 

-1788.6 
-354.6 

-1012.3 
-1269.8 
-3647.4 

0.0 
19.2 

0.0 
384.7 
-45.6 

(s) 188.08 67.4 64.2 
(s) 118.70 -694.5 -617.9 
(s) 129.60 -305.3 -259.1 
(s) 165.65 -922.2 -760.2 
(s) 201.68 -1516.7 -1235.1 

(s) 

(s) 

(s) 

(s) 

(s) 

237.71 -2103.2 -1713.5 
92.73 -529.7 -447.3 
74.69 -239.7 -211.5 
90.76 -87.9 -85.2 

154.75 -872.9 -759.5 

(g) 28.01 
(g) 17.03 
(aq) 17.03 
(aq) 18.04 
(s) 53.49 

0.0 
-45.9 
-80.3 

-132.5 
-314.6 

0.0 
-16.4 
-26.6 
-79.4 

-203.1 

36.7 
65.8 
46.3 
77.7 
62.6 

51.5 
153.7 

59.0 
138.8 
168.1 

426.8 
564.0 
101.7 

72.1 
142.2 

40.0 
121.3 
116.3 

75.0 
64.4 

173.8 
96.2 

145.9 
149.6 
592.0 

146.3 
66.1 
29.9 

182.2 
-128.9 

106.3 
86.2 
98.0 

175.7 
242.7 

344.3 
87.9 
38.0 
53.0 
92.0 

191.6 
192.8 
111.3 
113.4 
95.0 

30.7 
60.2 
56.0 
75.0 
63.5 

28.2 
20.8 
46.4 

111.0 

550.3 
87.6 
50.5 

111.3 

36.4 
69.0 
93.0 
68.9 
59.6 

150.0 
82.8 

120.2 
128.2 

20.8 

26.1 
23.4 

106.7 
86.2 
71.7 

44.3 
47.1 

138.0 

29.1 
35.7 

79.9 
86.6 

Stof 

NH4N03 
HN03 
NO;
HN02 
N02 

NO 
N02 

N20 
N20 4 

N20 4 

O2 

O2 
0 3 (ozon) 

H20 
H 20 

H3 0+ 
OH
H20 2 

H20 2 

H20 2 

p (white) 

p (red) 

PCh 
PC15 

PH3 

H 3P04 

Pt 
Pt 
PtC12 

PtC13 

PtC14 
PtS 
PtS2 
Si 
SiC (carborundum) 

SiC14 
8iH4 (silan) 

8i2H6 (disilan) 

8i02 (kvarts) 

H28i03 

S (rhombisk) 

8 (monoclin) 

8s 
802 

803 

M 

( mgol) 

(s) 80.04 -365.6 -184.0 
(e) 63.01 -174.1 -80.8 
(aq) 62.00 -207.4 -111.3 
(aq) 47.01 -119.2 -50.6 
(aq) 46.01 -104.6 -32.2 

(g) 

(g) 

(g) 

(g) 

(C) 

(g) 

(aq) 

(g) 

(e) 

(g) 

30.01 
46.01 
44.01 
92.01 
92.01 

32.00 
32.00 
48.00 
18.02 
18.02 

(aq) 19.03 
(aq) 17.01 
(e) 34.02 
(g) 34.02 
(aq) 34.02 

(s) 

(s) 

(g) 

(g) 

(g) 

(s) 

(s) 

(g) 

(s) 

(s) 

30.97 
30.97 

137.33 
208.24 

34.00 

98.00 
195.08 
195.08 
265.99 
301.44 

(s) 336.89 
(s) 227.15 
(s) 259.22 
(s) 28.09 
(s) 40.10 

(g) 

(g) 

(g) 

(s) 

(s) 

169.90 
32.12 
62.22 
60.08 
78.10 

90.3 
33.1 
82.0 

9.1 
-19.6 

0.0 
-11.7 
142.7 

-285.8 
-241.8 

-285.8 
-230.0 
-187.8 
-136.1 
-191.2 

0.0 
-17.5 

-288.6 
-374.9 

5.6 

-1279.0 
0.0 

564.5 
-106.7 
-168.2 

86.6 
51.3 

104.2 
97.8 
97.5 

0.0 
16.3 

163.2 
-237.2 
-228.6 

-237.2 
-157.3 
-120.3 
-105.4 
-134.1 

0.0 
-12.0 

-269.5 
-304.9 

13.5 

-1119.2 
0.0 

519.9 
-93.2 

-129.6 

-229.3 -163.7 
-83.1 -77.5 

-110.5 -101.2 
0.0 0.0 

-73.2 -70.9 

-662.7 -622.8 
34.3 56.8 
80.3 127.1 

-910.9 -856.4 
-1188.7 -1092.4 

(s) 32.07 0.0 0.0 
0.1 

48.6 
-300.1 

(s) 32.07 0.3 
(g) 256.53 100.4 
(g) 64.07 -296.8 
(g) 80.06 -395.8 -371.0 

151.1 
155.6 
146.4 
135.6 
123.0 

210.8 
240.0 
220.0 
304.4 
209.2 

205.1 
110.9 
238.8 

69.9 
188.7 

139.3 
111.3 

-86.6 

-97.5 

29.8 
36.7 
38.8 
77.6 

142.5 

29.4 

39.2 
75.3 
33.6 

69.9 75.3 
-10.8 -148.5 
109.6 89.1 
233.0 43.1 
143.9 

41.1 
22.9 

311.7 
364.1 
210.3 

110.5 
41.6 

192.4 
219.6 
246.9 

267.9 
55.1 
74.7 
18.8 
16.6 

330.9 
204.7 
272.7 
41.5 

133.9 

32.1 
32.9 

430.3 
248.2 
256.8 

23.8 
21.2 
71.6 

111.6 
37.1 

106.1 
25.9 
25.5 
75.4 

121.3 

125.5 
43.4 
65.9 
20.0 
27.0 

90.3 
42.8 
79.1 
44.4 

22.8 
24.7 

155.8 
39.9 
50.7 

Tennokemiske data (1) 

(NITROGEN) 

OXYGEN 

PHOSPHOR 

PLATIN 

SILICIUM 

SVOVL 

side B.15 



Tel'mokemiske data (1) 

(SVOVL) 

SØLV 

TIN 

TITAN 

side B.16 

Stof 

S--z 
S03-
S04-
HzS 
HzS 

HS03 
HS04 
H2S04 
Ag 
Ag 

Ag+ 
Ag(NH3)t 
Ag2C03 

AgCl 
AgN03 

AgzO 
AgzS 
AgZS04 
8n (white) 

Sn (grey) 

8n 
Sn++ 
8n++++ 

SnClz 
8nC14 

SnO 
SnOz 
8nS 
Sn82 

SnZS3 

8nS04 
Sn(S04)z 
Ti 
Ti 
TiC 

TiClz 
TiCh 
TiC14 
TiHz 
TiN 

TiO 
Ti02 (rutil) 

Tiz03 
TiS 
TiSz 

M 

( ':01) 

(aq) 64.13 
(aq) 80.06 
(aq) 96.06 
(g) 34.08 
(aq) 34.08 

(aq) 81.07 
(aq) 97.07 
(aq) 98.08 
(s) 107.87 
(g) 107.87 

(aq) 107.87 
(aq) 141.93 
(s) 275.75 
(s) 143.32 
(s) 169.87 

(s) 

(s) 

(s) 

(s) 

(s) 

231.74 
247.80 
311.80 
118.71 
118.71 

(g) 118.71 
(aq) 118.71 
(aq) 118.71 
(s) 189.62 
(C) 260.52 

(s) 134.71 
(s) 150.71 
(s) 150.78 
(s) 182.84 
(s) 333.62 

(s) 

(s) 

(s) 

(g) 

(s) 

(s) 

(s) 

(s) 

(s) 

(s) 

(s) 

(s) 

(s) 

(s) 

(s) 

214.77 
310.84 

47.88 
47.88 
59.89 

118.79 
154.24 
189.69 

49.90 
61.89 

63.88 
79.88 

143.76 
79.95 

112.01 

30.1 
-635.5 
-909.3 
-20.6 
-39.7 

-626.2 
-887.3 
-909.3 

0.0 
284.1 

105.6 
-111.3 
-505.8 
-127.1 
-124.4 

-31.0 
-32.6 

-715.9 
0.0 

-2.0 

301.2 
-8.8 
30.5 

-328.0 
-511.3 

-285.8 
-580.8 
-107.9 
-153.6 
-263.6 

-887.0 
-1648.5 

0.0 
473.6 

-184.5 

-515.5 
-721.7 
-804.2 
-144.3 
-337.9 

-542.7 
-944.7 

-1520.9 
-272.0 
-407.1 

79.5 
-486.6 
-744.6 
-33.6 
-27.9 

-527.8 
-756.0 
-744.6 

0.0 
245.2 

77.1 
-17.2 

-436.8 
-109.8 
-33.3 

-11.2 
-40.5 

-618.3 
0.0 
0.1 

266.3 
-27.2 

2.5 
-286.2 
-440.1 

-256.8 
-520.0 
-106.1 
-145.2 
-253.4 

-781.2 
-1414.1 

0.0 
429.0 

-180.8 

-465.8 
-654.5 
-737.2 
-105.1 
-309.2 

-513.3 
-889.4 

-1433.8 
-270.1 
-402.2 

28.5 
-29.3 

20.1 -292.9 
205.7 34.2 
121.3 

139.7 
131.8 

20.1 
42.7 

173.0 

72.7 
245.2 
167.4 

96.2 
140.6 

121.3 
144.0 
200.4 

51.2 
44.3 

168.5 
-16.7 

-117.2 
134.1 
258.7 

56.5 
52.3 
77.0 
87.4 

164.4 

138.6 
149.8 

30.8 
180.3 

24.2 

87.4 
139.7 
252.4 

29.7 
30.3 

34.8 
50.3 
77.2 
56.5 
78.4 

-83.7 
-292.9 

25.4 
20.8 

21.8 

111.6 
52.9 
93.1 

65.9 
76.2 

131.5 
27.0 
25.8 

21.3 

78.0 
165.3 

47.8 
52.6 
49.3 
70.1 

120.1 

150.6 
284.5 

25.1 
24.4 
33.8 

69.8 
97.1 

145.2 
30.3 
37.1 

40.0 
55.1 
95.8 
48.1 
67.9 

8tof 

V0 2 

VZ0 3 

vot+ 
HV04-
HZV04 

Bi 
Bi 
BiC13 
Bi2 0 3 

Bi2S3 

Bi2 (S04)s 
W 
W 
WC 
W 2C 

Zn 
Zn 
Zn++ 

ZnC03 

ZnC12 

Zn3Nz 
ZnO 
Zn(OH)z 
Zn3(P04)z 
ZnS 

ZnS04 
Zn804' HzO 
ZnS04·2HzO 
Zn80 4· 6HzO 
Zn80 4· 7HzO 

Zr 
ZrC 
Zr8z 

M 

(':oJ 
(s) 50.94 
(g) 50.94 
(s) 113.89 
(s) 64.95 
(s) 66.94 

(s) 82.94 
(s) 149.88 
(aq) 66.94 
(aq) 115.95 
(aq) 116.96 

(s) 208.98 
(g) 208.98 
(s) 315.34 
(s) 465.96 
(s) 514.16 

(s) 

(s) 

(g) 

(s) 

(s) 

706.15 
183.85 
183.85 
195.86 
379.71 

(s) 215.85 
(s) 231.85 
(s) 247.98 
(g) 131.29 
(aq) 131.29 

(s) 65.39 
(g) 65.39 
(aq) 65.39 
(s) 125.40 
(s) 136.30 

(s) 

(s) 

(s) 

(s) 

(s) 

(s) 

(s) 

(s) 

(s) 

(s) 

224.18 
81.39 
99.39 

386.11 
97.45 

161.45 
179.47 
197.48 
269.55 
287.56 

(s) 91.22 
(s) 103.24 
(s) 155.36 

0.0 
512.2 

-117.2 
-217.2 
-431.8 

-232.6 
-1218.8 
-486.6 

-1159.0 
-1174.0 

0.0 
209.6 

-379.1 
-573.9 
-143.1 

-2544.3 
0.0 

851.0 
-40.2 
-26.4 

-589.7 
-842.9 
-259.4 

0.0 
-17.6 

0.0 
130.4 

-153.9 
-812.8 
-415.1 

-22.6 
-350.5 
-643.2 

-2899.5 
-191.8 

-982.8 
-1301.5 
-1596.0 
-2779.0 
-3078.5 

0.0 
-196.6 
-577.4 

0.0 
468.5 

-113.4 
-191.1 
-404.2 

-241.9 
-1139.1 
-446.4 
-974.9 

-1020.9 

0.0 
170.8 

-315.1 
-493.5 
-140.3 

-2208.0 
0.0 

808.9 
-38.4 
-21.9 

-533.9 
-764.1 
-249.9 

0.0 
13.4 

0.0 
94.8 

-147.0 
-731.5 
-369.4 

39.3 
-320.5 
-555.1 

-2663.8 
-190.1 

-871.4 
-1131.1 
-1370.0 
-2323.5 
-2563.3 

0.0 
-193.3 
-570.0 

28.9 
182.3 

51.1 
37.3 
39.0 

265.3 
98.1 

-133.9 
16.7 

121.3 

56.7 
187.0 
177.0 
151.5 
200.4 

312.5 
32.7 

174.0 
32.4 
56.1 

50.5 
75.9 
64.9 

169.7 
65.7 

41.6 
161.0 

-112.1 
82.4 

111.5 

108.8 
43.6 
81.6 

237.0 
68.0 

110.5 
145.5 
192.5 
355.9 
388.7 

38.9 
33.3 
78.2 

24.9 
26.0 
55.9 
38.0 
45.5 

43.9 
105.0 

25.6 
20.8 

100.4 
113.5 
122.1 

278.8 
24.3 
21.3 
35.4 
76.6 

55.7 
72.8 
63.5 
20.8 

25.4 
20.8 
46.0 
80.1 
71.3 

109.3 
41.1 
72.4 

234.1 
45.9 

99.1 
153.6 
198.7 
358.0 
379.2 

25.2 
37.9 
68.8 

Kilde: "Handbook of Chemistry and Physics", 64th ed., CRC Press Ine., Boca Taton, 1984. 

Barin, L: "Thel'mochemical Data of Pure Substances", VCH, Basel 1989. 

TenTIokemiske data (1) 

VANADIUM 

VISMUTH 

WOLFRAM 

XENON 

ZINK 

ZIRKONIUM 

side B.17 



Termokemiske data (2) 
Termokemiske data (2) 

Termokemiske data (2) Stof H~98 G~98 S~98 cp 
cementkemiske forbindelser C~~J (;~I) (m~K) (m~IJ 

CaMg(C03h (dolomit) (s) -2326.3 -2163.6 155.2 157.5 
Tabellen angiver termodynamiske standardværdier H~98' G~98' S~98 og cp for CaCl2 (s) -795.8 -748.1 104.6 72.9 

CaO (s) -635.1 -603.5 38.1 42.1 d algte stoffer der indgår i cementkemiske beregninger. Stoffernes tilstandsform er 
CaO· Al20 3 (s) -2326.3 -2208.8 114.2 120.8 

li v. , . d' 
. t d' (s)·fast (€)·flydende (g): gasformig samt (aq) for ioner og gasser I van Ig 

CaO·2AI2 0 3 (s) -4025.8 -3818.7 177.8 198.2 

angIve ve. . ,. , e 
opløsning. Standardtilstand: pe = 101325 Pa, og for opløste stoffer: c = l moll €. 
Referencetemperatur: T = 298.15 K (25°C). 

2CaO· Al20 3 (s) -2958.0 -2801.4 127.1 164.3 
3CaO· Ah 0 3 (s) -3587.8 -3411.8 205.7 209.7 

H~98 G~98 S:r98 
12CaO·7A12 0 3 (s) -19430.0 -18466.7 1046.8 1084.8 Stof Cp 
3CaO . Ab03 . 3CaS04 . 31H20t (s) -17208.1 -14886.9 1688.6 (;~I) (;~I) (m;IK) (m;IK) 
3CaO . Al20 3 . CaS04 . 12H20t (s) -8718.6 -7717.3 719.2 

Al (s) 0.0 0.0 28.3 24.3 
3CaO . Al2 0 3 ·6H2O (s) -5548.0 -5005.6 376.6 432.6 Al (g) 329.7 289.1 164.6 21.4 
2CaO . Al20 3 .8H20t (s) -5404.1 -4780.4 414.4 AI+++ (aq) -531.4 -485.3 -321.7 
4CaO· A12 0 3 . 13H20t (s) -8300.8 -7321.3 686.5 AlCh (s) -705.6 -630.0 109.3 91.1 
4CaO . A120 3 . 19H20t -8757.1 (s) -10084.1 920.9 AlC13 ·6H2O (s) -2691.6 -2260.9 -318.0 296.2 
CaO . Ab03 ·2Si02 (s) -4227.9 -4002.2 199.3 211.3 
2CaO . Ab03 . Si02 (gehlenit) (s) -3981.5 -3782.9 210.0 205.4 Al02 (aq) -919.8 -823.0 -20.9 

a-Ah 0 3 (s) -1675.7 -1582.3 50.9 79.0 3CaO . A120 3 ·3Si02 (grossular) (s) -6646.2 -6280.4 241.4 323.1 ,/-A120 3 (s) -1656.9 -1563.9 52.3 82.7 CaO . A120 3 . 2Si02 .2H2O (s) -4858.5 -4505.2 237.7 233.0 o-A120 3 (s) -1666.5 -1573.0 50.6 81.8 CaO· Fe203 (s) -1520.3 -1412.7 145.7 150.2 ~-Ab03 (s) -1666.5 -1573.8 53.6 80.7 2CaO· Fe203 (s) -2139.3 -2001.7 188.8 190.1 
Ca(OHh (s) -986.1 -898.5 83.4 87.5 AlOCl (s) -793.3 -737.2 54.4 56.9 

Al(OHh (s) -1276.1 -1138.7 71.1 93.1 CaO ·MgO (s) -1243.9 -1180.4 66.3 79.6 A12 0 3 . H20 (diaspor) (s) -1999.1 -1842.0 70.7 106.2 CaO . MgO . Si02 (monticellit) (s) -2263.1 -2145.7 109.6 123.2 Ah03 . H20 (boehmit) (s) -1980.7 -1831.4 96.9 131.3 CaO . MgO . 2Si02 (diopsid) (s) -3206.2 -3032.0 142.9 156.1 Ah03 . 3H30 (gibbsit) (s) -2586.5 -2310.1 136.9 183.5 2CaO . MgO . 2Si02 (akermanit) (s) -3877.2 -3679.8 209.2 212.0 
3CaO . MgO . 2Si02 (merwinit) (s) -4567.7 -4340.5 253.1 252.3 2Ah03 . 2MgO ·5Si02 (s) -9161.7 -8651.3 407.1 452.3 

-2443.9 84.5 121.8 2CaO· 5MgO . 8Si02 . H20 (s) -12360.0 -11632.4 548.9 655.5 
Alz03 . Si02 (kyanit) (s) -2594.1 

-2443.0 93.8 122.8 CaO . Si02 (wollastonit) (s) -1634.9 -1549.7 81.9 85.3 
A120 3 . Si02 (andalusit) (s) -2590.3 

-2441.1 96.1 122.2 CaO . Si02 (pseudowollastonit) (s) -1628.4 -1544.7 87.4 86.5 
Alz03 . Si02 (sillimanit) (s) -2587.8 

-6443.0 274.9 325.4 2CaO . Si02 (olivin) (s) -2315.2 -2198.6 120.8 126.7 
3Ah03 . 2Si02 (mullit) (s) -6820.5 

2CaO . Si02 (larnit) (s) -2304.8 -2190.3 127.7 128.8 
Alz03 . 2Si02 . 2H20 (kaolinit) (s) -4119.6 -3799.4 205.0 246.1 

3CaO . Si02 (tricalciumsilikat) (s) -2929.2 -2783.9 168.6 171.9 A12 0 3 . 2Si02 . 2H20 (dickit) (s) -4118.3 -3795.8 197.1 239.5 
3CaO . 2Si02 (rankinit) (s) -3961.0 -3761.5 210.8 214.4 A120 3 . 2Si02 . 2H20 (halloysit) (s) -4101.2 -3780.6 203.3 246.3 
CaO . 2Si02 . 2H2O (s) -3138.0 -2873.4 171.1 162.1 Ah(S04h (s) -3440.8 -3099.6 239.3 259.4 
2CaO . 3Si02 . 2~H20 (s) -4920.4 -4541.3 271.5 295.2 Ah(S04h ·6H2O (s) -5311.7 -4622.6 469.0 492.9 
2CaO . 2Si02 . ~H20 (s) -2665.2 -2479.8 160.7 164.8 

CO2 (g) -393.5 -394.4 213.8 37.1 
3CaO . 2Si02 . 3H2 O (s) -4782.3 -4404.4 312.1 328.4 CO2 (aq) -413.8 -386.0 117.6 
4CaO· 3Si02 . QH2 0 (s) -6020.8 -5642.9 330.3 353.8 C03- (aq) -677.1 -527.9 -56.9 
5CaO . 6Si02 . 3H2 O (s) -9928.6 -9257.7 513.2 595.8 HC03 (aq) -692.0 -586.8 91.2 
5CaO . 6Si02 . 5~H20 (s) -10686.8 -9871.3 611.5 698.6 H2C03 (aq) -699.6 -623.2 187.4 
5CaO . 6Si02 . 10~H20 (s) -12179.6 -11075.0 808.1 889.9 

Ca (s) 0.0 0.0 41.4 25.3 
6CaO . 6Si02 . H20 (s) -10024.9 -944.8 507.5 548.3 Ca (g) 178.2 144.4 154.9 20.8 
CaS04 (s) -1434.1 -1321.7 106.7 99.6 Ca++ (aq) -542.8 -553.6 -53.1 
CaS04 . ~H20 (hemihydrat) (s) -1576.7 -1436.6 130.5 118.0 CaC03 (calcit) (s) -1206.9 -1128.8 92.9 83.5 CaS04 . 2H2 0 (dihydrat) (s) -2022.6 -1797.2 194.1 186.0 CaC03 (aragonit) (s) -1207.1 -1127.8 88.7 82.3 S04- (aq) -909.3 -744.6 20.1 -292.9 

side B.IS 
side B.19 



Tennokemiske data (2) 
Tennokemiske data (3) 

Stof H~98 G~98 S~98 c p 
Stof H~9S G~9S S~9S c p 

(!~l) (!~l) (m;IK) (m;IK) (!~l) (!~l) (m;IK) (m;IK) 

-137.6 
NaAlSi20 6 (jadeit) (s) -3032.8 -2854.1 133.5 159.9 

Fe++ (aq) -89.1 -78.9 NaAlSi30 S (albit) (s) -3937.0 -3713.5 207.4 205.1 
Fe+++ (aq) -48.5 -4.6 -315.9 NaOH (s) -425.9 -379.7 64.4 59.6 
FeC02 

(s) -740.6 -666.7 92.9 82.1 
Na2Sb 0 5 (s) -2470.1 -2324.2 164.1 157.0 

FeO (s) -272.0 -251.4 60.8 49.9 Na4Si04 (s) -2106.6 -1975.7 195.6 184.7 
Fe203 (hematit) (s) -824.2 -742.3 87.4 103.9 

Na6Si207 (s) -3632.0 -3407.0 309.6 306.2 
Fe304 (magnetit) (s) -1118.4 -1015.2 146.1 150.7 Na2S04 (s) -1387.8 -1269.8 149.6 128.2 

FeO· Ah03 (s) -1995.3 -1879.7 106.3 123.5 O2 (g) 0.0 0.0 205.1 29.4 

FeOCl (s) -377.0 -329.1 80.8 77.0 O2 (aq) -11.7 16.3 110.9 

Fe(OH)z (s) -569.0 -487.0 88.0 97.0 Si (s) 0.0 0.0 18.8 20.0 

Fe(OHh (s) -823.0 -696.5 106.7 101.5 
Si02 (kvarts) (s) -910.9 -856.7 41.8 44.4 

Fe203 . H20 (goethit) (s) -1118.0 -975.9 118.8 175.7 Si02 (christobalit) (s) -909.5 -855.5 42.7 44.2 

FeO· Si02 (s) -1195.0 -1117.5 93.9 89.5 Si02 (trimydit) (s) -909.1 -855.3 43.5 44.6 

2FeO . Si02 
(s) -1479.9 -1379.0 145.2 132.9 Si02 (amorf) (s) -903.5 -850.7 46.9 44.4 

H+ (aq) 0.0 0.0 0.0 0.0 H2 Si03 (s) -1188.7 -1092.4 133.9 

H2 
(aq) -4.2 17.6 57.3 ---------------

Kilde: "Randbook of Chemistry and Physics", 64th ed., CRe Press Ine., Boca Taton, 19S4. 

H2 0 (C) -285.8 -237.2 69.9 75.3 Barin, L: "Thermochemical Data of Pure Substances", VCR, Basel 19S9. 

H20 (g) -241.8 -228.6 188.7 33.6 lvIcedlov-Petrosjan: "Thermodynamik der Silikate", VEB Verlag Bauwesen, Berlin 1966. 

OH- (aq) -230.0 -157.3 -10.8 -148.5 t) lvIcedlov-Petrosjan 1966; disse data for calciumaluminathydrater er usikre. 

K (s) 0.0 0.0 64.7 29.3 

K+ (aq) -252.4 -283.3 102.5 21.8 

KAl(S04)z (s) -2470.2 -2239.7 204.6 193.0 Termokemiske data (3) 
KAl(S04)z ·3H2O (s) -3381.1 -2974.6 314.0 314.3 organiske forbindelser 
KAl(S04)z . 12H2O (s) -6061.8 -5140.7 687.4 651.9 

K 2C0 3 
(s) -1150.2 -1064.5 155.5 114.2 Tabellen angiver termodynamiske standardværdier H~9S' G~9S' S~9S og ep for 

K2 0 (s) -361.5 -322.8 102.0 74.4 nogle udvalgte organiske stoffer. Tilstandsform er angivet ved: (s):fast, (€):flydende, 

-2005.3 133.1 119.8 
(g): gasformig samt (aq) for ioner og gasser i vandig opløsning. Standardtilstand: 

KAlSi04 (kaliophilit) (s) -2121.3 p8 = 101325 Pa, og for opløste stoffer: c8 = 1 mol/ €. Referencetemperatur: T = 

KAlSi206 (leucit) (s) -3034.2 -2871.4 200.0 164.1 29S.15K (25°C). 
KAlSi30s (microclin) (s) -3968.1 -3742.8 214.2 202.4 

KAlShOs (adularia) (s) -3954.1 -3734.7 234.3 190.5 Stof H~9S G~9S S~9S 
KAlShOs (sanidin) (s) -3959.7 -3739.9 232.9 204.5 

c p 

(!~l) (!~l) (m;IK) (m;nJ 

Mg (s) 0.0 0.0 32.7 24.9 C (grafit) (s) 0.00 0.00 5.74 8.53 

MgC0 3 (s) -1095.8 -1012.2 65.7 75.5 CO2 
(g) -393.51 -394.36 213.74 37.11 

MgO (s) -601.2 -568.9 26.9 37.1 CO2 (aq) -413.8 -386.0 117.6 

MgO· Ah03 (s) -2299.9 -2175.0 80.6 116.2 CH4 (methan) (g) -74.81 -50.72 186.26 35.31 

Mg(OH)z (s) -924.7 -833.6 63.2 77.2 CH3 (methyl) (g) 145.69 147.92 194.2 38.70 

Mg(OH)Cl (s) -799.6 -731.5 83.8 74.1 C2H2 (ethyn) (g) 226.73 209.20 200.94 43.93 

MgO· Si02 (s) -1548.9 -1462.0 67.8 81.9 C2H4 (ethen) (g) 52.26 68.15 219.56 43.56 

2MgO· Si02 (s) -2176.9 -2057.9 95.1 118.7 C2H6 (ethan) (g) -84.68 -32.82 229.60 52.63 

Na (s) 0.0 0.0 51.5 28.2 C3H6 (propen) (g) 20.42 62.78 267.04 63.89 

NaC0 3 
(s) -1130.8 -1048.0 138.8 111.0 C3H6 (cyclopropan) (g) 53.30 104.45 237.55 55.94 

NaCl (s) -411.1 -384.0 72.1 50.5 C3Hs (propan) (g) -103.85 -23.49 269.91 73.5 

NaHC03 (s) -950.8 -852.9 101.7 87.6 C4 Hs (l-buten) (g) -0.13 71.39 305.71 85.65 

Na20 (s) -418.0 -379.1 75.0 68.9 C4Hs (cis-2-buten) (g) -6.99 65.95 300.94 78.91 

NaAl02 (s) -1133.2 -1069.2 70.4 73.5 C4H lO (butan) (g) -126.15 -17.03 310.23 97.45 

NaAlSi04 (nephelin) (s) -2094.7 -1980.0 124.3 115.8 C5H l2 (pentan) (g) -146.44 -8.20 348.40 120.2 

side B.21 
side B.20 



lVlolær varmekapacitet 

side B.22 

Stof 

C6H6 (benzen) 

C6H6 (benzen) 

C6 H12 (cyclohexan) 

C6 H5 CH3 (methylbenzen) 

C7H16 (heptan) 

CSH1S (octan) 

CH3 0H (methanol) 

CH30H (methanol) 

C2H5 0H (ethanol) 

C2H50H (ethanol) 

C6 H5 0H (phenol) 

HCOOH (methansyre) 

CH3COOH (ethansyre) 

CH3COOH (ethansyre) 

CH3COO- (ethanoation) 

C6 H5 COOH (benzosyre) 

HCHO (methanal) 

CH3CHO (ethanal) 

CH3CHO (ethanal) 

CH3COCH3 (propanon) 

(C) 

(g) 

(C) 

(g) 

(R) 

(R) 

(C) 

(g) 

(e) 

(g) 

49.0 
82.93 

-37.3 
50.0 

-224.4 

-249.9 
-238.66 
-200.66 
-277.69 
-235.10 

(s) -165.0 
(e) -424.72 
(R) -484.5 
(aq) -485.76 
(aq) -486.01 

(s) 

(g) 

( C) 

(g) 

( C) 

-385.1 
-108.57 
-192.30 
-166.19 
-248.1 

124.3 
129.72 

6.4 
122.0 

1.0 

6.4 
-166.27 
-161.96 
-174.78 
-168.49 

-50.9 
-361.35 
-389.9 
-396.46 
-369.31 

-245.3 
-102.53 
-128.12 
-128.86 
-155.4 

173.3 
269.31 
204.3 
320.7 
328.6 

361.1 
126.8 
239.81 
160.7 
282.70 

146.0 
128.95 
159.8 
178.7 
86.6 

167.6 
218.77 
160.2 
250.3 
200.4 

136.1 
81.67 

156.5 
103.6 
224.3 

81.6 
43.89 

111.46 
65.44 

99.04 
124.3 

-6.3 

146.8 
35.40 

57.3 
124.7 

Kilde: Atkins, P.W.: "PhysicaI Chemistry", Third ed., Oxford University Press, Oxford 19S6. 

Molær varmekapacitet 

Tabellen angiver for udvalgte grundstoffer og kemiske forbindelser den molære 
varmekapacitet cp (J/malK) som funktion af den termodynamiske temperatur T (K). 
Varmekapacitetens temperaturafhængighed er angivet på formen 

cp = a + b . T + d . T- 2 

Tabellen angiver desuden gyldighedsområde (range) for det angivne funktionsudtryk 
samt cp(298) beregnet med de angivne konstanter. 

Stof 

(m;l K) Cno; K2) 

Al (s) 

AlCls (s) 

Al2 0 3 (s) 

Al2 . Si02 (sillimanit) (s) 

Al2 0 3 . Si02 (andalusit) (s) 

20.08 
55.44 
92.38 

170.67 
183.93 

3Ab03 . 2Si02 (mullit) 

Sb 
(s) 249.58 
(s) 23.05 

SbCl3 (s) 43.10 
Sb2 0 3 (s) 79.91 
Sb2S3 (s) 101.25 

13.47 
117.15 
37.53 
19.93 
8.05 

280.33 
7.45 

213.80 
71.55 
55.23 

d·1O- 5 

( ~) mol 

-21.86 
-41.54 
-45.44 

Range 

(K) 
273 - 931 
273 - 465 
273 - 1973 
273 - 1573 
273 - 1573 

273 - 576 
273 - 903 
273 - 346 
273 - 929 
273 - 821 

cp (298) 

Cn;IK) 

24.1 
90.4 
79.0 

129.9 
135.2 

333.1 
25.3 

106.8 
101.2 
117.7 

Stof 

As 
AS2 0 3 

BaCb 
BaC03 
BaS04 

Be 
BeO 
BiS 
Bi20 3 

B 

CaCl2 

CaC03 
CaF2 

CaO 
CaO . Ab03 ·2Si02 

CaO . MgO . 2Si02 

CaO· Si02 

CaO· Si02 

CaS04 
C (grafit) 

C (diamant) 

CO2 

Cs 
CsCl 
Ch 

Cl' 
C1'2 0 3 

Co 
Cu 
CuO 

CuS 
CU2S 
Fz 
Au 
H2 

HCl 
H 2 S 
Fe 
Fe3C (cementit) 

FeO 

(s) 

(s) 

(s) 

(s) 

(s) 

(s) 

(s) 

(s) 

(s) 

(s) 

(s) 

(s) 

(s) 

(s) 

(s) 

a 

(m;IK) 

21.63 
35.02 
71.13 
72.22 
89.33 

19.66 
36.36 
22.51 
97.36 

6.44 

21.51 
22.84 
40.38 
53.97 
22.22 

(s) 70.71 
(s) 82.34 
(s) 61.50 
(s) 41.84 
(s) 264.14 

(s) 227.86 
(s) 116.94 
(s) 106.61 
(s) 77.49 
(s) 11.18 

(s) 9.05 
(g) 43.26 
(s) 8.20 
(s) 48.95 
(g) 34.64 

(s) 20.25 
(s) 108.78 
(s) 21.42 
(s) 22.76 
(s) 45.48 

(s) 

(s) 

(g) 

(s) 

(g) 

44.35 
39.25 
27.20 
23.47 
27.70 

(g) 28.03 
(g) 30.12 
(s) 17.28 
(s) 105.31 
(s) 52.80 

(mo;K2 ) 

9.79 
203.34 

13.97 
54.81 
58.99 

6.51 
15.27 
10.88 
46.23 
18.41 

133.99 
10.32 
8.70 
3.77 

13.93 

16.15 
49.75 
15.90 
20.25 
62.76 

24.04 
8.60 

17.29 
91.92 
10.95 

12.80 
11.46 
76.15 
12.93 
2.34 

12.34 
16.74 
13.95 
6.12 

14.96 

11.05 
130.54 

4.18 
6.02 
3.39 

3.51 
15.06 
26.69 
9.33 
6.24 

d·1O- 5 

( J K) 
11101 

-5.06 
-13.10 

Range 

(K) 

273 - 1168 
273 - 548 
273 - 1198 
273 - 1083 
273 - 1323 

273 - 1173 
273 - 1175 
273 - 544 
273 - 777 
273 - 1174 

273 - 513 
273 - 594 
273 - 2086 
273 - 1273 
273 - 673 

273 - 1055 
-12.87 273 - 1033 

273 - 1651 
-4.52 273 - 1173 

-64.31 273 - 1673 

-62.76 
-31.20 
-20.42 
-5.56 
-4.89 

-5.45 
-8.18 

273 - 1573 
273 - 1573 
273 - 1673 
273 - 1373 
273 - 1373 

273 - 1313 
273 - 1200 
273 - 301 
273 - 752 
273 - 2000 

273 - 1823 
273 - 2263 
273 - 1763 
273 - 1357 

-6.30 273 - 810 

-3.19 

273 - 1273 
273 - 376 
300 - 3000 
273 - 1336 
273 - 2500 

273 - 2000 
300 - 600 
273 - 1041 
273 - 1173 
273 - 1173 

cp (298) 

(m;IK) 

24.5 
95.6 
75.3 
88.6 

106.9 

15.9 
26.2 
25.8 

111.1 
11.9 

61.4 
25.9 
43.0 
55.1 
26.4 

75.5 
82.7 
66.2 
42.8 

210.5 

164.4 
84.4 
88.8 
97.5 
8.9 

6.7 
37.5 
30.9 
52.8 
35.3 

23.9 
113.8 
25.6 
24.6 
42.9 

47.6 
78.2 
28.4 
25.3 
28.7 

29.1 
34.6 
25.2 

108.1 
51.1 

lv[olær varmekapacitet 

side B.23 



lvlolær varmekapacitet 

side B.24 

Stof 

Fe2 0 3 (hematit) 

Fe304 (magnetit) 

FeS 
FeS2 (pyrit) 

FeSi 

Ph 
PbCh 
PbO 
Pb02 

PbS 

Li 
LiCl 
LiN03 

Mg 
MgCl2 

MgO 
Mn 
MnCh 
HgCh 
HgS 

Mo 
Mo03 

MOS2 
Ni 
NiO 

NiS 
N2 

NH3 

NH4 Cl 
NO 

O2 
P (red) 

Pt 
K 
Si 

SiC 
Si02 (kvarts) 

Si02 (christobalit) 

Si02 (amorf) 

S (rhombisk) 

S (monoclin) 

Sn 
Zn 
ZnO 

a 

(m~lK) 

(s) 103.43 
(s) 172.26 
(s) 8.49 
(s) 44.77 
(s) 44.10 

(s) 

(s) 

(s) 

(s) 

(s) 

(s) 

(s) 

(s) 

(s) 

(s) 

(s) 

(s) 

(s) 

(s) 

(s) 

24.14 
66.44 
43.22 
53.14 
44.48 

2.85 
46.02 
38.37 
25.94 
72.38 

45.44 
15.73 
67.78 
64.02 
45.61 

(s) 23.81 
(s) 63.18 
(s) 82.42 
(s) 17.82 
(s) 47.28 

(s) 38.70 
(g) 27.20 
(g) 28.03 
(s) 41.00 
(g) 33.68 

(g) 

(s) 

(s) 

(s) 

(s) 

(s) 

(s) 

(s) 

(s) 

(s) 

(s) 

(s) 

(s) 

(s) 

34.60 
0.88 

24.77 
21.92 
24.02 

37.20 
45.48 
15.27 
53.61 
15.19 

18.33 
21.13 
21.97 
47.70 

(moi 1(2 ) 

67.11 
78.74 

163.18 
55.90 
19.16 

8.45 
34.94 
13.31 
32.64 
16.78 

75.31 
14.18 

150.62 
5.56 

15.77 

5.01 
31.25 
21.76 
43.10 
15.27 

7.87 
50.63 
13.18 
26.78 

9.00 

26.78 
4.18 

26.36 
153.97 

0.97 

1.08 
75.31 

4.85 
23.24 

2.58 

12.18 
36.45 

100.40 
18.70 
26.78 

18.40 
20.08 
11.30 

6.07 

d·1O- 5 

( ~) mol 

Range 

(K) 
cp (298) 

(m~IK) 

-17.72 
-40.98 

-2.84 

-8.73 

273 - 1097 
273 - 1065 
273 - 411 
273 - 773 
273 - 903 

273 - 600 
273 - 771 
273 - 544 
273 - ? 
273 - 873 

273 - 459 
273 - 887 
273 - 523 
273 - 923 
273 - 991 

273 - 2073 
273 - 1108 
273 - 923 
273 - 553 
273 - 853 

-2.10 273 - 1773 
273 - 1068 
273 - 729 
273 - 626 
273 - 1273 

273 - 597 
300 - 3000 
300 - 800 
273 - 457 

-6.54 300 - 5000 

-7.85 

-4.23 

-11.88 
-10.09 

-12.64 

-7.63 

300 - 5000 
273 - 472 
273 - 1873 
273 - 336 
273 - 1174 

273 - 1629 
273 - 848 
273 - 523 
273 - 1973 
273 - 368 

368 - 392 
273 - 504 
273 - 692 
273 - 1573 

103.5 
149.6 

57.1 
61.4 
49.8 

26.7 
76.9 
47.2 
62.9 
49.5 

25.3 
50.2 
83.3 
24.4 
77.1 

37.1 
25.0 
74.3 
76.9 
50.2 

23.8 
78.3 
86.3 
25.8 
50.0 

46.7 
28.4 
35.9 
86.9 
26.6 

26.1 
23.3 
26.2 
28.8 
20.0 

27.5 
45.0 
45.2 
45.0 
23.2 

23.8 
27.0 
25.3 
40.9 

Kilde: Perry, R.H.: "Chemical Engineers' Handbook", McGraw-Hill Kogakusha, Ltd., 1973. 

Overfladespænding 
rene stoffer og opløsninger 

Tabellen angiver overfladespænding (J" (mN/m) for vand, samt for udvalgte van
dige opløsninger og rene stoffer. Enheden (mN / 111) svarer talmæssigt til enheden 
(dyn/cm), der hyppigt ses anvendt i ældre tabelværker. 

1. Overfladespænding af vand som funktion af temperatur. 

e 
a 

e 
a 

e 
a 

(OC) 
(mN/m) 

(OC) 
(mN/m) 

(OC) 
(mN/m) 

-8 
77.0 

15 
73.49 

50 
67.91 

-5 
76.4 

20 
72.75 

60 
66.18 

o 
75.6 

25 
71.97 

70 
64.4 

5 
74.9 

30 
71.18 

80 
62.6 

2. Overfladespænding af vandige opløsninger ved konstant temperatur. 

HCI 
(20°C) 

HN03 
(20°C) 

NaOH 
(18°C) 

NaCI 
(20°C) 

MgCL2 
(20°C) 

AI2(S04h 
(25°C) 

MgS04 
(20°C) 

NaC03 

(20°C) 

NaN03 
(20°C) 

Methanol 
(20 0c) 

Ethanol 
(40°C) 

vægt-% 
a (mN/m) 

vægt-% 
a (mN/m) 

vægt-% 
a (mN/m) 

vægt-% 
a (mN/m) 

vægt-% 
a (mN /m) 

vægt-% 
a (mN/m) 

vægt-% 
a (mN/m) 

vægt-% 
a (mN/m) 

vægt-% 
a (mN/m) 

vol-% 
a (mN/m) 

vol-% 
a (mN/m) 

1.78 
72.55 

4.21 
72.15 

2.72 
74.35 

0.58 
72.92 

0.94 
73.07 

2.54 
72.32 

1.19 
73.01 

2.58 
73.45 

0.85 
72.87 

7.50 
60.90 

5.00 
54.92 

3.52 
72.45 

8.64 
71.65 

5.66 
75.85 

2.84 
73.75 

4.55 
74.00 

4.06 
72.92 

5.68 
73.78 

5.03 
74.05 

4.08 
73.75 

10.00 
59.04 

10.00 
48.25 

6.78 
72.25 

14.99 
70.95 

16.66 
83.05 

5.43 
74.39 

8.69 
75.75 

9.40 
73.51 

10.75 
74.85 

9.59 
75.45 

7.84 
73.95 

25.00 
46.38 

24.00 
35.50 

3. Overfladespænding a (mN /m) ah' ene stoffer ved 20°C. 

Acetaldehyd 
Acetone 
Benzen 
Chloroform 
Ethylether 
Methanol 

C2H4 0 
C3H6 0 
C6H6 

CHCl3 

C4H lO O 
CH4 0 

21.2 
23.70 
28.85 
27.14 
17.01 
22.61 

Eddikesyre 
Anilin 
n-Butylalkohol 
Ethanol 
Glycerol 
Phenol 

16.97 
71.75 

34.87 
68.75 

30.56 
96.05 

14.92 
77.65 

16.00 
79.15 

19.32 
76.06 

19.41 
77.35 

13.72 
76.75 

29.82 
78.35 

50.00 
35.31 

48.00 
28.93 

C2H4 0 2 

C6H7N 
C4 H lO O 
C2H6 0 
C3H8 0 3 

C6H6 0 

10 
74.22 

40 
69.56 

100 
58.9 

35.29 
65.75 

35.90 
101.05 

25.92 
82.55 

25.44 
85.75 

25.50 
79.73 

24.53 
79.25 

47.06 
87.05 

60.00 
27.26 

60.00 
26.18 

27.8 
42.9 
24.6 
22.75 
63.4 
40.9 

Kilde: "Handbook of Chemistry and Physies", 64th ed., CRC Press Ine., Boea Taton, 1984. 

Overfladespænding 

side B.25 



Standardpotentiale 

side B.26 

Elektrokemisk standardpotentiale 
reduktionspotentialer 

Tabellen angiver standardpotentiale Ve (volt) for reduktion af udvalgte metaller. 

Reaktionsskemaer er opskrevet i alfabetisk rækkefølge. 

Ag+ + e

AI+++ + 3e

Au+ + e

Au+++ + 3e

Be++ + 2e

Ca++ + 2e

Cd++ + 2e

Ce+++ + 3e

Co++ + 2e-

-t Ag 

-t Al 

-t Au 

-t Au 

-t Be 

-t Ca 

-t Cd 

-t Ce 

-t Co 

0.80 

-1.66 

1.69 

1.50 

-1.85 

-2.87 

-0.40 

-2.48 

-0.28 

Cr++ + 2e- -t Cl' -0.91 

Cr+++ + 3e- -t Cl' -0.74 

Cu+ + e -t Cu 0.52 

Cu++ + 2e- -t Cu 0.34 

Fe++ + 2e- -t Fe -0.45 

Fe+++ + 3e- -t Fe -0.04 

Hg!+ 
K+ 
Li+ 
Mg++ 

Mn++ 

Mo+++ 

Na+ 

Pb++ 

Pt++ 

+ 2e- -t 2Hg 

+ e- -t K 

+ e- -t Li 

+ 2e- -t Mg 

+ 2e- -t Mn 

+ 3e- -t Mo 

+ e- -t Na 

+ 2e- -t Pb 

+ 2e- -t Pt 

8n++ + 2e- -t 8n 
Te++++ + 4e- -t Te 

y++ + 2e- -t Y 

Zn++ + 2e- -t Zn 

0.80 

-2.93 

-3.04 

-2.37 

-1.19 

-0.20 

-2.71 

-0.13 

1.12 

-1.38 

0.57 

-1.63 

-0.34 

-1.18 

-0.76 

Kilde: "Handbook of Chemistry and Physies", 64th ed., CRC Press Ine., Boea Taton, 1984. 

Vand og vanddamp 
damptl'j'kstabel mv. 

Tabellen angiver i temperaturområdet O-195°C følgende data for vanddamp H2 0 (g): 
Partialtryk Pm (Pa) af mættet vanddamp, forholdet Pm/pe , absolut fugtindhold u 
(g/m3 ) i fugtmættet atmosfærisk luft; for vand H20( C) angiver tabellen: Vands d:nsi
tet (Je (kg/m3 ), vands specifikke volumen Ve (m3 /kg) samt vands fordampnmgs

entalpi iJ.H j med enhed (kJ/kg). 

1. Vanddamp og vand, temperaturområde O DC - 99 DC. 

Temperatur 

°C 

o 
1 
2 
3 
4 

5 
6 
7 
8 
9 

Pm 

(Pa) 

611.28 
657.16 
706.05 
758.13 
813.59 

872.60 
935.37 

1002.09 
1072.97 
1148.25 

(- ) 

0.00604 
0.00649 
0.00697 
0.00748 
0.00803 

0.00861 
0.00923 
0.00989 
0.01059 
0.01133 

u 

4.86 
5.20 
5.56 
5.95 
6.36 

6.80 
7.27 
7.76 
8.28 
8.82 

(~~) 

999.78 
999.85 
999.90 
999.93 
999.95 

999.94 
999.92 
999.89 
999.84 
999.77 

1.00022 
1.00015 
1.00010 
1.00007 
1.00005 

1.00006 
1.00008 
1.00011 
1.00016 
1.00023 

f1Hj 

(~~) 
2500.5 
2498.2 
2495.8 
2493.4 
2491.1 

2488.7 
2486.3 
2484.0 
2481.6 
2479.3 

Temperatur 

10 
11 
12 
13 
14 

15 
16 
17 
18 
19 

20 
21 
22 
23 
24 

25 
26 
27 
28 
29 

30 
31 
32 
33 
34 

35 
36 
37 
38 
39 

40 
41 
42 
43 
44 

45 
46 
47 
48 
49 

50 
51 
52 
53 
54 

Pm 

(Pa) 

1228.1 
1312.9 
1402.7 
1497.9 
1598.8 

1705.6 
1818.5 
1938.0 
2064.4 
2197.9 

2338.8 
2487.7 
2644.7 
2810.4 
2985.0 

3169.1 
3362.9 
3567.0 
3781.8 
4007.8 

4245.5 
4495.3 
4757.8 
5033.5 
5322.9 

(- ) 

0.01212 
0.01296 
0.01384 
0.01478 
0.01578 

0.01683 
0.01795 
0.01913 
0.02037 
0.02169 

0.02308 
0.02455 
0.02610 
0.02774 
0.02946 

0.03128 
0.03319 
0.03520 
0.03732 
0.03955 

0.04190 
0.04437 
0.04696 
0.04968 
0.05253 

5626.7 0.05553 
5945.4 0.05868 
6279.5 0.06197 
6629.8 0.06543 
6996.9 0.06905 

7381.4 0.07285 
7784.0 0.07682 
8205.4 0.08098 
8646.4 0.08533 
9107.6 0.08989 

9589.8 
10093.8 
10620.5 
11170.6 
11744.9 

12344 
12970 
13623 
14303 
15012 

0.09464 
0.09962 
0.10482 
0.11025 
0.11591 

0.12183 
0.12800 
0.13445 
0.14116 
0.14816 

u 

(r!3 ) 

9.41 
10.02 
10.67 
11.35 
12.08 

12.84 
13.64 
14.49 
15.38 
16.32 

17.31 
18.35 
19.44 
20.59 
21.80 

23.07 
24.40 
25.79 
27.26 
28.79 

30.40 
32.08 
33.85 
35.70 
37.63 

39.65 
41.76 
43.97 
46.28 
48.69 

51.21 
53.83 
56.57 
59.43 
62.41 

65.52 
68.75 
72.12 
75.63 
79.28 

83.08 
87.03 
91.14 
95.41 
99.85 

{le 

(~~ ) 

999.69 
999.60 
999.49 
999.37 
999.24 

999.09 
998.93 
998.76 
998.58 
998.39 

998.19 
997.97 
997.75 
997.52 
997.27 

997.02 
996.75 
996.48 
996.20 
995.91 

995.61 
995.30 
994.99 
994.66 
994.33 

993.99 
993.64 
993.28 
992.92 
992.55 

992.17 
991.78 
991.39 
990.99 
990.58 

990.17 
989.74 
989.32 
988.88 
988.44 

987.99 
987.54 
987.08 
986.61 
986.13 

1.00031 
1.00040 
1.00051 
1.00063 
1.00076 

1.00091 
1.00107 
1.00124 
1.00142 
1.00161 

1.00182 
1.00203 
1.00226 
1.00249 
1.00274 

1.00299 
1.00326 
1.00353 
1.00381 
1.00411 

1.00441 
1.00472 
1.00504 
1.00537 
1.00570 

1.00605 
1.00640 
1.00676 
1.00713 
1.00751 

1.00789 
1.00829 
1.00869 
1.00909 
1.00951 

1.00993 
1.01036 
1.01080 
1.01124 
1.01170 

1.01215 
1.01262 
1.01309 
1.01357 
1.01406 

2476.9 
2474.5 
2472.2 
2469.9 
2467.5 

2465.1 
2462.8 
2460.4 
2458.0 
2455.7 

2453.4 
2451.0 
2448.6 
2446.2 
2443.9 

2441.6 
2439.2 
2436.8 
2434.4 
2432.0 

2429.6 
2427.3 
2425.0 
2422.6 
2420.2 

2417.8 
2415.4 
2413.1 
2410.7 
2408.3 

2405.9 
2403.5 
2401.0 
2398.7 
2396.3 

2393.9 
2391.5 
2389.1 
2386.6 
2384.3 

2381.9 
2379.5 
2377.0 
2374.6 
2372.2 

Vand og vanddamp 

40°C 

50°C 
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Temperatur Pm 

°C (Pa) 

55 15752 
56 16522 
57 17324 
58 18159 
59 19028 

60 
61 
62 
63 
64 

65 
66 
67 
68 
69 

70 
71 
72 
73 
74 

19932 
20873 
21851 
22868 
23925 

25022 
26163 
27347 
28576 
29852 

31176 
32549 
33972 
35448 
36978 

(-) 

0.15546 
0.16306 
0.17097 
0.17922 
0.18779 

0.19671 
0.20600 
0.21565 
0.22569 
0.23612 

0.24695 
0.25821 
0.26989 
0.28202 
0.29462 

0.30768 
0.32123 
0.33528 
0.34984 
0.36494 

75 
76 
77 
78 
79 

38563 0.38059 

80 
81 
82 
83 
84 

85 
86 
87 
88 
89 

90 
91 
92 
93 
94 

95 
96 
97 
98 
99 

40205 0.39679 
41905 0.41357 
43665 0.43094 
45487 0.44892 

47373 
49324 
51342 
53428 
55585 

57815 
60119 
62499 
64958 
67496 

70117 
72823 
75614 
78495 
81465 

84529 
87688 
90945 
94301 
97759 

0.46754 
0.48679 
0.50671 
0.52729 
0.54854 

0.57059 
0.59333 
0.61682 
0.64109 
0.66613 

0.69200 
0.71871 
0.74625 
0.77469 
0.80400 

0.83424 
0.86541 
0.89756 
0.93068 
0.96481 

u 

(n~3 ) 

104.46 
109.25 
114.23 
119.39 
124.75 

130.30 
136.07 
142.04 
148.24 
154.65 

161.30 
168.19 
175.32 
182.69 
190.33 

198.23 
206.40 
214.85 
223.58 
232.61 

241.94 
251.58 
261.53 
271.80 
282.41 

293.36 
304.65 
316.31 
328,32 
340.72 

353.49 
366.66 
380.23 
394.20 
408.60 

423.43 
438.70 
454.41 
470.58 
487.23 

504.3 
522.0 
540.1 
558.7 
577.8 

(~~ ) 

985.65 
985.17 
984.68 
984.18 
983.67 

983.16 
982.65 
982.13 
981.60 
981.07 

980.53 
979.98 
979.43 
978.88 
978.32 

977.75 
977.18 
976.60 
976.02 
975.42 

974.84 
974.24 
973.64 
973.03 
972.41 

971.79 
971.17 
970.54 
969.91 
969.27 

968.62 
967.98 
967.32 
966.66 
966.00 

965.33 
964.66 
963.98 
963.30 
962.61 

961.92 
961.22 
960.52 
959.82 
959.11 

1.01455 
1.01505 
1.01556 
1.01608 
1.01660 

1.01712 
1.01766 
1.01820 
1.01875 
1.01930 

1.01986 
1.02043 
1.02100 
1.02158 
1.02216 

1.02276 
1.02336 
1.02396 
1.02457 
1.02519 

1.02581 
1.02644 
1.02708 
1.02772 
1.02837 

1.02902 
1.02969 
1.03035 
1.03103 
1.03171 

1.03239 
1.03308 
1.03378 
1.03449 
1.03520 

1.03591 
1.03664 
1.03736 
1.03810 
1.03884 

1.03959 
1.04034 
1.04110 
1.04186 
1.04264 

l1Hj 

e~) 

2369.8 
2367.4 
2364.9 
2362.5 
2360.0 

2357.7 
2355.2 
2352.8 
2350.3 
2347.9 

2345.4 
2342.9 
2340.5 
2338.1 
2335.6 

2333.1 
2330.6 
2328.1 
2325.6 
2323.1 

2320.6 
2318.2 
2315.7 
2313.2 
2310.7 

2308.1 
2305.6 
2303.1 
2300.6 
2298.0 

2295.5 
2293.0 
2290.4 
2287.9 
2285.3 

2282.7 
2280.2 
2277.6 
2274.9 
2272.3 

2269.7 
2267.2 
2264.6 
2261.9 
2259.3 

2. Vanddamp og vand, temperaturområde 100 DC - 195 DC. 

Temperatur 

100 
105 
110 
115 
120 

125 
130 
135 
140 
145 

150 
155 
160 
165 
170 

175 
180 
185 
190 
195 

Pm 

(Pa) 

101320 
120790 
143240 
169020 
198480 

232010 
270020 
312930 
361190 
415290 

475720 
542990 
617660 
700290 
791470 

891800 
1001900 
1122500 
1254200 
1397600 

( -) (r!3) 

1.0000 597.5 
1.1921 704.2 
1.4137 826.2 
1.6681 964.3 
1.9588 1120.8 

2.2898 
2.6649 
3.0884 
3.5647 
4.0986 

1297.2 
1495.4 
1717.2 
1964.7 
2240.0 

4.6950 2545.4 
5.3589 2883.4 
6.0958 3256.4 
6.9113 3667.0 
7.8112 4118.1 

8.8014 
9.8880 

11.0782 
12.3780 
13.7932 

4612.7 
5154 
5745 
6390 
7091 

(~~ ) 

958.39 
954.75 
951.00 
947.13 
943.16 

939.07 
934.88 
930.59 
926.18 
921.67 

917.06 
912.33 
907.50 
902.56 
897.51 

892.34 
887.06 
881.67 
876.15 
870.51 

1.04341 
1.04739 
1.05153 
1.05582 
1.06027 

1.06488 
1.06965 
1.07459 
1.07970 
1.08498 

2256.6 
2243.4 
2230.0 
2216.3 
2202.4 

2188.3 
2174.0 
2159.4 
2144.6 
2129.5 

1.09044 2114.1 
1.09609 2098.4 
1.10193 2082.4 
1.10796 2065.9 
1.11420 2049.2 

1.12065 
1.12732 
1.13422 
1.14136 
1.14875 

2032.1 
2014.6 
1996.6 
1978.2 
1959.5 

Kilde: Haar, L., Gallagher & Kell.: "NBS/NRG Wasserdampftafeln", Springer-Verlag, Berlin 1988. 

3. Vanddamptryk over is og underafkølet vand, -1 DC til - 15 DC. 

Is 

ae 

-1 
-2 
-3 
-4 
-5 

-6 
-7 
-8 
-9 
-10 

-11 
-12 
-13 
-14 
-15 

Pm 

(Pa) 

562.2 
517.3 
475.7 
437.3 
401.7 

368.6 
338.2 
310.1 
284.1 
260.0 

238.0 
217.6 
198.7 
181.5 
165.5 

0.005549 
0.005105 
0.004695 
0.004316 
0.003964 

0.003638 
0.003338 
0.003061 
0.002804 
0.002566 

0.002349 
0.002147 
0.001961 
0.001791 
0.001633 

Vand 

ae 

-1 
-2 
-3 
-4 
-5 

-6 
-7 
-8 
-9 
-10 

-11 
-12 
-13 
-14 
-15 

Pm 

(Pa) 

567.7 
527.4 
489.7 
454.6 
421.7 

390.8 
362.0 
335.2 
310.1 
286.5 

264.9 
244.5 
225.4 
208.0 
191.5 

0.005603 
0.005205 
0.004833 
0.004487 
0.004162 

0.003857 
0.003572 
0.003308 
0.003061 
0.002828 

0.002614 
0.002413 
0.002225 
0.002053 
0.001889 

Kilde: "Handboak af Ghemistry and Physics ", 64 th ed., GRG Press Ine., Boea Taton, 1984. 

Vand og vanddamp 
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Opstilling fra 1700-tallet, benytte~ 
til at afsætte vands kogepunkt nøJ
agtigt under kalibrering af laborato
rietermometre. 
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APPENDIKS C 

Opgaveløsninger 

Dette tillæg indeholder, systematisk ordnet, løsninger til samtlige stillede check
spørgsmål og øvelsesopgaver i bogen. Løsninger er opstillet fortløbende med refe
rence til kapitel og afsnit. For hvert enkelt afsnit er opgavens nummer fremhævet 
med en ramme; eksempelvis angiver: [[] løsningen til opgave nr. 5 i det pågæl
dende afsnit. De angivne resultater er kun i begrænset omfang kommenterede 
mht. løsningsmetode og mellemresultater. 

Tillægget afsluttes med et stikordsregister, der dels refererer til den beskri
vende tekst i bogens teoriafsnit , dels henviser til gennemregnede eksempler, ta
beller, opaver og figurer. 

Anders Celsius (1701-1744) 

Svensk astronom og professor ved 
Uppsala Universitet; kendt som 
skaber af enheden celsius for tem
peratur. 
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Opgaveløsninger 
I det følgende er angivet løsninger til de checkspørgsmål og øvelsesopgaver , der 
er stillet i kapitel 1-6. 

1. Stofsystemer 

1.1 Atomer opgaver side 1.3 

[LJprotium tHi deuterium IH, tritium rH ~r+CI: A = 37, N = 20, Z = 17; ~~Fe: 
A = 56, N = 30, Z = 26; ;Li: A = 7, N = 4, Z = 3 IÆJ 4.5 . 1022 elektroner @::J 
~~Mo; i8Ca ~ Al og A3 er isotoper af samme grundstof 

1.2 Relativ atommasse opgaver side 1.3 

[LJ Ar = 107.869 ~ m = 4.4805 . 10-26 kg IÆJ Ar = 63.929 @::J Ar = 12; M 
-26 ri<] IH CJ1 2 CJ1 1.9927·10 kg ~ 1 : 99.986/0; IH: 0.014/0 

1.3 Relativ molekylmasse opgaver side 1.4 

[LJ BaCI2 (krystal); Si02 (krystal); H20 (krystal); i disse tilfælde er der tale om 
udstrakte, ordnede krystalstrukturer. ~ Ml' = 12 IÆJ CaS04 . 2H20: Ml' = 
172.18 3CaO· A120 3 : Ml' = 270.20 @::J N = 3.34 . 1022 vandmolekyler ~ 
N = 5.15.1021 Na+-ioner 

1.4 Stofmængde mol opgaver side 1.5 

[LJ a) 1 mol atomer; b) 6 mol protoner; c) 6 mol neutroner; d) 12 mol nucleoner; e) 
6 mol elektroner ~ a) 0.5 mol Fe-atomer og 1 mol S-atomer; b) 4.17 mol Fe-atomer 
og 8.33 mol S-atomer IÆJ 35.8 mol elektroner @::J 9.6 . 108 tons, svarende til den 
samlede verdensproduktion af cement på ca. 10 år. ~ 111.2 mol elektroner 

1.5 Molær masse opgaver side 1.6 

[LJ "oxygen" kan være O, O2 og 03; "jernoxid" kan være FeO, Fe203 og F304; "tin
chlorid" kan være SnCI og SnCI2 ~ M 18.016.10-3 kg/mol = 18.016 g/mol IÆJ 
45.44 mol O-atomer @::J a) oxygen 02; b) lige mange O-atomer i de to tilfælde ~ 
Der el' dannet hæmatit Fe203 

1.6 Stofblanding opgaver side 1.7 

[LJ x(Pb) = 0.46; x(Sn) = 0.54 ~ Fe203 :WFe = 0.70; Fe304 :WFe = 0.72 IÆJ 
[CaCI2] = 0.180 mol/e; [ez-] = 0.360 mol/e @::J [H20] = 1.28mol/m3; g(H20(g)) = 
0.0231 kg/m3 ~ [H2S04] = 6. 75 mol/ e; ID = 9.412 mol/kg 

1. 7 Idealgasloven opgaver side 1.8 

[LJ a) V(H2) = 11.93 n}; b) V(C02) = 0.5466m3 ~ g = 1.204kg/m3 IÆJAr(N) = 
14.01 @::J N = 1.94.1018 molekyler ~ ex = 3.66.10-3 K-l 

1.8 Ideal gasblalldillg opgaver side 1.10 

[LJ 278.7 g 02(g) ~ p = 100 kPa IÆJ partialtryk af H20(g): 3396 Pa @::J 58.2 kg 
vanddamp ~ K = 9.87· 10-6 Pa- l 

1. 9 Reale gasser opgaver side 1.18 

[LJ De intermolekylære kræfter er meget svagere mellem He(g), end mellem H2 0 (g)! 
~ 34 Å ved 1 atm; 16 Å ved 10 atm; 11 Å ved 30 atm IÆJ 0.9 Pa @::J som real gas: 
1.23· 105 Paj som ideal gas: 1.24· 105 Pa ~ 0.07% ~ 0.1% 

1.10 Intermolekylære kræfter opgaver side 1.13 

[LJ dipolbinding: 0.1-1.0 kJ/mol; hydrogenbinding: 20-30 kJ/mol; primære bindinger: 
100-1000 kJ/mol ~ de to OH-grupper hydrogenbindes til O-atomet på to andre 
vandmolekyler, således at der dannes et tredimensionalt netværk af hydrogenbundne 
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vandmolekyler. []J ca. 9.233 Å @J 1 atm: r = 34.4 Å, p(r) = -0.0049 J/mol; 10 
atm: r = 16.0 Å, p(r) = -0.49 J/mol; 50 atm: r = 9.3 Å, p(r) = -12.2 J/mol ffiJ 
ved reduktion fås: r* = ro/ {Y2 =? r* = 2.56 Å for He(g), og r* = 3.70 Å for N2(g) 

1.11 Kritisk temperatur opgaver side 1.16 

[]J CO2(g) kan fordråbe, da dens kritiske temperatur er over rumtemperatur; N2(g) og 
02(g) kan ikke fordråbes ved rumtemperatur [1J (1.16): -RT /(fJ - b)2 + 2aj{)3 = O; 
(1.17): 2RT/(fJ - b)3 - 6a/fJ4 = O; []J pe ~ 1042 atm; Te ~ 1450°C @J a = 
0.438 m 6 Pa/moI2; b = 57.9.10-6 m3/mol ffiJ beregnet for butan: Te ~ 426 K = 153°C 
er over stuetemperatur, og Pc ~ 36 atm; butan kan derfor fordråbes og leveres som 
flydende gas 

1.12 SI-enheder opgaver side 1.18 

[]J 5.4 . 10-10 s = 0.54 ns; 0.023 GJ = 23 . 106 J [1J [kg/Pa m sj = [sj []J c = 8.55 . 
10-4 mol/e = 8551UUOl/e @J 1.02.10-2 eV ffiJ d = 105 Å = 104 nm = 10-2 mm = 
10-5 m 

0velsesopgaver, kapitel 1 opgaver side 1.25 

[!]J M = 68.119g/mol 11.21 n = 4.38mol C!J[J 55.846 11.41 Fe203: w(Fe) 
0.698; x(Fe) = 0.40; Fe304: W(Fe) = 0.724; X(Fe) = 0.43; 11.51582 g vanddamp 

[1J[I Fe3C : w(Fe) = 6.7%; X(Fe) = 0.25 11.71 [Gn = 0.98mol/C [L[] (l 

260 kg/m3; .>.. = 0.049 W/m K II]J R = 62.36 C . Ton/mol· K; p = 876 Torr 11.10 I 
a) RF = 52%; b) P = 316.9Pa; c) u = 6.91g/m3 

11.111 ideal gas: 5.8 kg N2(g); real gas: 6.1 kg N2(g) 11.1211230 A 11.131 a) propan: 
a=0.8779m6pa/moI2; b=84.45.1O-6 m3/mol; butan: a=1.466m6Pa/moI2; b= 
122.6 . 10-6 m3/mol; b) propan: Tc = 370 K = 97°C; pc = 4.56 . 106 Pa = 45 atm; 
butan: Te = 426 K = 153°C; Pe = 3.61.106 Pa = 36 atm: c) både propan og butan kan 
fordråbes til flydende tilstand ved rumtemperatur, da Te > rumtemperatur. 11.141 
P2 = 0.121 . 106 Pa ~ 1.20 atm; .dp = 0.020 . 106 Pa ~ 0.20 atm 11.151.d V = 
-118.1 mC; .d V/Vo . 100% = 10.6% 

11.161 tilvækst i faststofvolumen: 272% 11.171 a) 233.8 g NaCl; b) 20.3 vægt-% 
NaCl; c) m. = 4.37 mol/kg opløsningsmiddel. 11.181 Ca++ og CI- ioner bærer +1.74· 
105 C hhv. - 1.74 . 105 C; 1 A skal løbe i 1.74.105 s ~ 48 timer! 11.191 a) 34.2 Å; 
b) 129 Å; 1.8% 

2. Termodynamiske begreber 

2.1 Termodynamisk system opgaver side 2.2 

[]J Lukket system: kan udveksle energi, men ikke stof [1J Isoleret system: kan hverken 
udveksle energi eller stof []J Lukket system: kan udveksle energi, men ikke stof @J 
Åbent system: udveksler både energi og stof ffiJ Åbent system: har både udvekslet 
energi og stof 

2.2 Tilstandsbeskrivelse opgaver side 2.4 

[]J 2, f.eks. (p.T), da V dermed er givet, og tilstanden fuldstændigt beskrevet [1J tryk 
p, temperatur T, volmuen V, masse m, densitet (l, molbrøk x(NaCl), molbrøk X(H 2 0), 
molær koncentration [NaCl], molalitet iTi(NaCl) []J Nej! - ved 20°C er partialtryk af 
mættet vanddamp 2338.8 Pa > 1705 Pa, dvs. der vil spontant ske fordampning af vand 
@J Enten: alt Ca(OHh er opløst hom.ogent i vandet, Eller: der er dannet en homogen, 
mættet opløsning af Ca(OHh med overskydende fast Ca(OHh som bundfald ffiJ 
Afkøling af vand fra 20°C til O °C er en ikke-ligevægtstilstand; omdannelse af vand 
til is ved O°C er en ikke-ligevægtstilstand; afkølig af is fra O°C til -18°C er en 
ikke-ligevægtstilstand; is ved -18°C er en ligevægtstilstand 

2.3 Termodynamiske variable opgaver side 2.5 

[]J Intensive: dennsitet (l, viskositet 7/, kompressibilitet 1', lllolbrøk x; Extensive: 
stofmængde n, masse m, volmuen V [1J Intensiv, da værdien pr. m er uafl1ængig sf 

systemets størrelse []J (p+a/fJ 2)(fJ-b) = RT, hvor fJ = V/n angiver gassens molære 
volumen @J med molær masse ]1,11 (kg/mol) ffiJ Intensive: tryk p, temperatur T, 
densitet (l, molbrøk X( O 2 ), molær koncentration C(N2 ); Extensive: volumen V, total 
masse m, masse m(02), stofmængde n(N2 ), stofmængde n(02) 

2.4 Temperatur opgaver side 2.7 

[]J 70.5 °F = 21.4°C = 294.5 K; -63.5°F = -53.1 °C = 220.1 K; 896°F = 480 °C = 
753K [1J O.OOoC = 32.00°F = 273.15K; 25.0 oC = 77.0°F = 298.2K; 100°C = 
212°F = 373 K []J -40 °C = -40°F @J 24 . 10-6 °C- l = 24· 10-6 K-l = 13.3 . 
1O-6 °F- I ffiJ TR = 8(OF) + 459.67; 8(OF) = TR - 459.67 

2.5 Arbejde opgaver side 2.11 

[]J W1.2 = mg· (h2 - hl) = 9.81kJ [1J W1.2 = 2.46kJ []J W1.2 = 512.3kJ @J 
W = -2500 J ffiJ W1.2 = 1.94 J 

2.6 Varme opgaver side 2.13 

[]J Volumenarbejdet 6VV = -pdV ved opvarmning af et fast stof er negligerbar i forhold 
til den tilførte varme 6Q = cdT pga. faste stoffers lave varmeudvidelseskoefficient. 
[1J lVIolspecifik varmekapacitet (J/mol K) divideret med molær masse M (kg/mol) 
giver den massespecifikke varmekapacitet (J/kg K). []J molspecifik: c = 25.1 J/mol K; 
massespeccifik: c = 0.449 kJ/kg K. @J 1.29.105 kJ ffiJ 359.7 kJ: 

2.7 Termodynamisk proces opgaver side 2.15 

[LI a) Ja! - et isoleret system kan hverken udveksle varme eller arbejde, dvs. systemet 
er adiabatisk (Q = O) b) Nej! - et adiabatisk system (Q = O) kan f.eks. udveksle 
arbejde med omgivelserne, og er derfor ikke nødvendigvis et isoleret system! [1J a) 
Ved reversibel smeltnig afviger isens og vandets temperatur infinitesimelt dT fra isens 
smeltepunkt Tem, og systemet tilskrives temperaturligevægt. b) Ved irreversibel smelt
ning er vandets temperatur> Tsm , og der er ikke temperaturligevægt i systemet. []J 
Processen er irreversibel, da systemet ikke er i opløsnings ligevægt med NaCI - kon
centrationen c(NaCl) er ikke de samme overalt i systemet. @J a) I et VT-diagram 
fremkommer linien: V = k· T, dvs. en ret linie gennem origo. b) I et pV-diagram fås 
en ret linie parallelt med V-aksen. c) I et pT-diagram fås en ret linie parallelt med 
T-aksen. ffiJ W = -3326 J 
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12.11 Intensive variable: elasticitetsmodul E, viskositet 1), molær masse ]1,;1, varmeud
videlseskoefficient a. - Extensive variable: masse m, elektrisk ladning Q, cement
indhold CG, forlængelse .de. - E: = .dC/C, hvor tøjningen E: er en intensiv variabel; 
(l = m/V, hvor densitet (l er en intensiv variabel. 12.211) 57.5°F = 14.2°C; 2) 
385.2 K = 233.5°F; 3) 33.5 R = -426.2°F = -254.5°C 4) 1052°F = 840 K; 5) 
852.4 K = 1534R; 6)4.2K=-269.0oC 12.3Ic=0.501kJ/kgK 12.4IBs =418°C; 
a = 32.4· 10-6 K; .>.. = 197W/mK 12.51 G = 14.0 kJ/kg; Qh = 79lkJ; Q = 
474 kJ/kg cement. 

12.6IW1.2=21J 12.7IW1.2=70.2kJ 12.81(p+a.c~)(1/cm-b)=RT; p=1.03. 
10

5
Pa 12.9IM=18.03g/mol; cm=0.522mol/m3 12.1OIW=(Vb-Va).Q=12.0J 

12.111 Wu = 304J 12.121 G = 0.582 kJ/K; c = 0.554kJ/kgK 12.131.dBa = 
64.2°C 12.1410verfladearbejde: W = 103 J 12.151 System: Gp = 20.9 kJ/K; lVIol
specifik: cp = 75.3 J/mol K; j\lIassespecifik: cp = 4.18 J/g K 

12.161 Q = 165kJ 12.17llVIolær masse: M = 29.0 g/mol; W1.2 = -78.3J; P2 = 
84.1·103 pa 12.181 Elektrisk arbejde: W = 64.3.106 J = 17.9kWh 12.191 a) G = 
44.5J/molK; b) Q = 569kJ; c) Q = 407kJ 12.201 Elektrisk arbejde: W = 14.6· 
106 J = 4.05 kWh 

3. Første hovedsætning 

3.1 Energi opgaver side 3.4 

[LI Som tilvækst i potentiel energi mellem atomer [1J Kemisk energi omdannes til 
molekylærkinetisk energi []J a) LiV = ncv.dT = 4000 J b) Systemet tilføres mo
lekylærkinetisk energi @J Energien af en ideal gas er alene molekylærkinetisk energi 
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- Energien af en real gas er molekylærkinetisk energi + potentiel energi mellem gas
partikler ug a) I et isoleret system er den totale energi Etotal konstant b) Der sker 
et fald i potentiel energi Ep c) Der sker en tilvækst i molekylærkinetisk energi E kl 
dvs. temperaturen øges i systemet 

3.2 Første hovedsætning opgaver side 3.6 

IIJ Det isolerede system har ingen energi- eller stofudveksling med omgivelser, hvorfor: 
L:::.U = Q + Hl = O ~ L:::.U = Q + Hl = 1025 - 625 = 400kJ; bemærk, at Hl udført 
på system regnes positiv []J Q = nCpL:::.T = 416J; Hl = -pL:::.V = -166J; L:::.U = 
Q + Hl = 250J [!] Q = -840kJ; Hl = O (isochor); L:::.U = q + Hl = -840kJ ug 
L:::.U = i Frnax . L:::.Crnax = 39 J 

3.3 Indre energi U opgaver side 3.7 

IIJ L:::.U = 379.5 J /mol ~ a) Nej! - det vil være uklart, hvad stofmængden mol refe
rerer til! b) Ja! - pr. mol NaCI c) Ja! - pr. mol NaCI []J L:::.U = O, da systemet er 
isoleret [!] vV = L:::. U - Q = -1800 kJ, dvs. systemet har udført arbejde på omgivelser 
ug L:::.U = 3510J; L:::.U = 190 J/mol; CF = 468 J/K; CF = 25.3 J/mol K 

3.4 Entalpi H opgmrer side 3.10 

IIJ H - U = pV: a) 2479 J b) 1.8 J c) 0.7 J ~ L:::.H = 1000 J; L:::.H = 
18.02J/moIK []J Såfremt (pV) = konstant! [!] Q = O (adiabatisk) ==? L:::.H = O 
ved isobar proces ug L:::.H = 4660 J; L:::.H = 252 J/mol; Cp = 621 J/K; Cp = 
33.6J/moIK 

3.5 Ideal gas opgaver side 3.11 

IIJ L:::.U = L:::.H = O ved konstant T ~ L:::.H = 52.0 J/mol; CF = 12.5J/moIK 
[]J cp = 27.1J/nlOIK; Cv = 18.8 J/mol K; L:::.H = 54.2J/mol [!] L:::.H - L:::.U = 
L:::.(pV) = L:::.(nRT) = 99.8 J ug Q = -3436 J 

3.6 Isoterm tilstandsændring opgaver side 3.13 

IIJ For et isoleret system er Q = O og vV = O; dette betyder, at: L:::.U = Q + VV = O = 
U(T) jf. (3.23), således at temperaturen T = konstant, og L:::.T = O; L:::.U = Q+ Hl = O; 
L:::.H = L:::.H(T) = O, da processen er isoterm ~ Q = -8447 J; Hl = 8447 J; L:::.U = 
OJ; L:::.H = OJ []J Q = -5000J; Hl = 5000J; L:::.U = OJ (isoterm); L:::.H = 
O J (isoterm) [!] Ideal gas: PI VI = P2 V2 = konstant ved isoterm proces; H11.2 = 
nRT ·ln(p2/pl); Q1.2 = -nRT ·ln(P2/Pl) ug Nej! - da L:::.U = Q + VV = O + Hl = O 
i et adiabatisk system, kan tilstanden ikke ændres isotermt! 

3.7 Adiabatisk tilstandsændring opgaver side 3.14 

IIJ ,= Cp/CF; cp - cF = R ==? a) ,= cp/(cp - R) = 1.33 b) I = (cv + R)/cp = 
1.67 c) I = cp/(cp - R) = 1.40 (R = 1.986 cal/mol°C) ~ T2 = 109 K (-164 DC); 
V2=3.98m3 []JCF =775J/K [!]B2=789°C ugL:::.U=-1495J/mol; Hl= 
-1495 J/mol 

3.8 Termokemisk ligning opgmrer side 3.18 

IIJ a) Nej! - der kan f.eks. være tale om C02(g) og C02(aq), hvilket giver forskellig 
L:::.H-værdi b) Nej! - der kan f.eks. være tale om H20(C) og H20(g), hvilket giver for
skellig L:::.H-værdi ~ a) exoterm! b) exotenn! c) endoterm! d) exoterm! []J 
a) L:::.H = -45050 Jtmol b) L:::.H = -6026 J/mol c) L:::.H = -51076 J/mol [!]Ter
mokemisk ligning: 2" Fe203 (s) +3AI(s) --+ 3Fe(s) + ~ AI203(S); L:::.H = -1276.6 kJ/mol 
ug L:::.H er større! - adderes processen: H20(C) --+ H20(g) med L:::.H = 44 kJ/mol til det 
givne reaktionsskema, fås den søgte, nye reaktion! 

3.9 Standardentalpi opgaver side 3.20 

IIJ a) -824.2 kj/mol b) -394.4 kj/mol c) -233.7 kj/mol d) 0.98 kj/mol ~ 
Forudsættes idealgastilstand, er H uafhængig afpartialtrykket: a) -241.3 kj/mol, b) 
-242.3 kj/mol []J a) -285.8 kj/mol b) Da V· L:::.p = 16J = 0.016 kJ/mol, er H 
uændret inden for de angivne, betydende cifre: -285.8 kj/mol c) 0.006% [!] Ved 
standardtilstanden og 298.15 K, er H2(g) den stabile form for hydrogen; dette ses af, 
at H~98 = O! - dissociationen af H2 (g) ved: H2 (g) --+ 2H(g) er stærkt endoterm, dvs. 
der skal tilføres energi for at bryde bindingen H-H i hydrogenmolekylet ug H20(C) 
har et lavere entalpiindhold (en lavere potentiel energi) end H20(g), idet molekylernes 

afstand i flydende tilstand svarer til minimum potentiel energi jf. figur 1.20 - for at 
omdanne ~C) til (g), skal molekylernes potentielle energi øges; dette svarer til den tilførte 
fordampmngsvarme 

3.10 Reaktionsentalpi opgaver side 3.22 

IIJ 44.8 kj/mol ved 5°C; 43.0 kj/mol ved 50°C; 41.1 kj/mol ved 950C ~ 
L:::.r H 303 = -17.4kJ/mol []J L:::.(L:::.rH) = L:::.cp . (373 - 293) = -3.34kJ/mol [!] 
L:::.rH = -241.8 kJ/mol ==? Qudv = -L:::.rH = 241.8 kJ/mol ug L:::.rH = 25.7kJ/mol ==? 
endoterm proces! 
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@Il Q1.2 = 9158 J; Hl1.2 = -3658 Jj L:::.U = 5500 J 13.21 T2 = 977 K (704 DC), 
dvs. L:::.T = 684K 13.31 L:::.rH~98 = -725.7kJ/mol (exoterm) Qudv = 725.7kJ 
13.41 H = -14916.8 kj 13.51 L:::.H = 120.6 kj 

13.6Ia)L:::.U=300J b)L:::.H=482J c)cp=22.0J/moIK d)CF=13.7J/moIK 
13.71 a) L:::.U = -427 J b) CF = 12.7 J/mol K c) cp = 21.0J/mo1K 13.sl a) 
P2 = 84438Pa b) Q1.2 = 92.4J c) Hl1.2 = -92.4J 13.91 a) B2 = 145.9 0 C 
b) V2 = 27.8C c) L:::.U = 3223J 13.101 a) Hr3 - -282.8kJ/mol b) H~73 = 
-1689.4 kJ/mol c) Hf73 = -889.7 kJ/mol d) H~23 = 3.4 kJ/mol 

13.111 a~ -1675.7kJ/mol b) -65.2kJ/mol c) -12.7kJ/mol d) -17.6 kJ/mol 13.121 
a) L:::.rHllOOe= 174.9 kJ/mol b) L:::.rH~64 = 58.8 kJ/mol c) L:::.rH~oo = 103.3 kJ/mol 
13.131irH29f = -851.5kJ/mol (exoterm) 13.141 L:::.T"H~98 = -824.2 kJ/mol j Q = 
76kJ 3.15 Der udvikles 1614 J/g 

13 -}61 C2fI2: 48.3· 10
3 

kJ/kg j 52.2.103 kJ/m3 H2: 119.8 .103 kJ/kgj 10.1. 
10 ~J/m 13.171 100 DC : (1) - 1201 kJ/mol (2) - 1199kJ/mol afvigelse 0.2% 
500 C: (1)-1169kJ/mol (2)-1152 kJ/mol afvigelse 1.5% 1000 DC : -1128 kJ/mol 
(2) - 1089 kJ/mol afvigelse 3.5% 13.1sl Hl1.2 = 21 J L:::.U = Q + W = 0+ 21 = 21 J 
13.191 a) L:::.rH~98 = -28.3 kJ/mol b) 235 J/g Si02 13.201 Hl1.2 = -17.8kJ 
L:::.rHT = 175.0 kJ/mol 

4. Anden hovedsætning 

4.1 Introduktion 
opgaver side 4.4 

GO Opløsningen forløber irreversibelt (spontant), da systemet ikke er i termodynamisk 
hge~ægt under processel:! ~ Nej! - en proces ville kræve udveksling af energi med 
omgIvelser, og dette er Ikke muligt for et isoleret system []J Første hovedsætning 
I~ol~er alene regnskab n:ed, at den samlede energi er konstant j sætningen beskæftiger 
SIg Ikke med, om en gIven proces er spontan, reversibel eller umulig! [!] Nej! _ 
men alle kræfter skal være afbalancerede: ved ligevægt i et måleglas med vand er 
det hydrostatiske tryk f.eks. større ved glassets bund, end det er umiddelbart under 
vandoverfladen! !]J Ved 40 DC er vands mætningsdamptryk Pm = 7381.4 Paj det 
gælder da; at der sker: a) reversibel fordampning for P = Pm b) irreversibel (spontan) 
fordampmng for P < Pm og at c) fordampning er umulig for P > Pm 

4.2 Carnot's kredsproces opgaver side 4.7 

IIJ ':irkningsgraden ~ --+ 1 a) når temperaturen i det varme reservoir TI --+ 00, og 
b) nar temperaturen I det kolde reservoir nærmer sig det absolutte, termodynamiske 
O-punkt T3 --+ o. !]:J 1) = 1- 283/923 = 0.69 []J En sænkning af temperaturen i det 
kolde reservoir med 10 °C øger virkningsgrad en mest! [!] Nej! - dette ville betyde, at 
1) = 1- T/T > O! !]J TI = 718 K (445°C) 

4.3 Anden hovedsætning opgaver side 4.8 

IIJ T = (Q1.2/L:::.S)rev = 300K ~ I det adiabatiske system er oQ = O, hvoraf følger, 
at dSsystern 2': oQ/T = O, jf. Clausius' ulighed []J Da Q og vV er nul for et isoleret 
system, må processen forløbe spontant, dvs. irreversibelt! [!] Efter (3.27) er Q = _ H1, 
dvs. L:::.S = Qrev /T = -4000/298 = -13.4 J/K !]J Under de adiabatiske processer 
er Q = O, og dermed L:::.S = O for TI --+ T3 og for T3 --+ TI, dvs. proceslinier er 
parallelle med T-akse. Under de isoterme processer er T konstant j isoterme proceslinier 
L:::.S = Q/T forløber derfor parallelt med S-akse. 
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4.4 Entropiens temperaturafuængighed opgaver side 4.10 

[IJ L1S = ncp ·ln(T2/T1) = -13.9J/K [bl L1Ssy = 289.5 J/K; L1S = 1.74J/molK 
G[] a) L1S = 8.10J/K b) L1S = 0.16J/K @] L1S = nC17 ·ln(T2/T1) = -3.36J/K 
!:§.J Vandet afkøles fra 305.47 K til 293.50 K; Ih = 32.3 DC, (j2 = 20.4 DC 

4.5 Entropiændring, ideal gas opgaver side 4.11 

[IJ L1S = -nR ·ln(p2/pI) = +75.4J/K [bl L1S = -R ·ln(p2/pI) = +11.5 J/mol K 
G[] L1S = +316.7 J/K @] L1S = R ·ln(V2/V1) = -5.8J/molK !:§.J Gassens tryk er 
øget! 

4.6 Entropiændring ved faseomdannelse opgmrer side 4.12 

[IJ L1S = 147.6J/molK ~ L1,.H(sublimation) = 51058 J/mol (Hess lov) =} L1S = 
186.9J/molK G[] Fordampningsvarme: L1H = 40673 J/mol = 2257J/g @] L1S = 
-7.4 J/mol K !:§.JEt fald i systemets entropi indicerer, at der på det molekylære niveau 
opstår en større grad af orden! 

4.7 Standardentropi opgaver side 4.14 

[IJ a) S(Ca(OHh) = 94.4 J/mol K; S(CaO) = 43.4 J/mol K b) S(Ca(OHh) = 71.8 
J/mol K; S(CaO) = 32.5J/molK [bl a) S(02) = 213.2J/molK b) S(02) = 
265.0J/molK G[] S(Ar) = 167.0J/molK @] S(vanddamp) = 215.6J/molK !:§.J 
L1S = 93.7 J/mol K 

4.8 Reaktionsentropi opgaver side 4.16 

[IJ L1r S = -200.8J/molK [bl L1"S298 = -172.1J/molK G[] L1"S1073 = 153.5 
J /mol K @] L1rS øges med aftagende C02-tryk, idet de dannede produkter får et øget 
entropiindhold (øget uorden)! !:§.J Positiv L1r S indicerer, at der er en støre molekylær 
uorden i de dannede produkter, end der var i de oprindelige reaktanter! 

4.9 Kemisk ligevægt opgaver side 4.18 

[IJ L1Suniv = O (reversibel proces); L1Ssyst = 2441 J/K; L1Somg = -2441 J/K [bl 
L1Somg = O (adiabatisk proces); L1Ssyst = ncp' ln(T2/TI) = 14.2 J/K; L1Suniv = 
L1Somg + L1Ssyst = 14.2 J/K Tilvæksten i universets entropi > O; dette viser, at 
processen er irreversibel! G[] L1Suniv = 4.3 J / mol K > O =} spontan! @] Vi ser på 
omdannelsen: Snehvid) -+ Sn(grå); for denne proces er: L1Suniv = L1Ssyst - L1H/T = 
-0.1 J/mol K; processen er umulig, da L1Suniv < O, 'dvs. hvid tin er den stabile form. 
Dette fremgår også af, at H!J98 = O for denne modifikation !:§.J p = 0.27 Pa 

4.10 Entropibegrebet opgmrer side 4.20 

[IJ Sandsynligheden er: (l2) . (A) ..... (~) . (f) = 5~! '2:' 1.24.10-68 [bl k = R/N = 
1.38.10-23 J/K = 3.30 . 10-24 cal/K G[] a) [2 '2:' exp(4.1· 1023 ) b) D '2:' exp(1.7· 
1023 ) Forskellen indicerer, at diamant har en mere ordnet og regelmæssigt opbygget 
krystallinsk struktur! @] Eksempel 1: Kviksølv Hg S(e) = 76.0 J/mol K < S(g) = 
174.8 J/mol K Eksempel 2: Vand H20 S(e) = 69.9 J/mol K < S(g) = 188.7 J/mol K 
Eksempel 3: Ethanol CH3CH20H S(e) = 160.7 J/mol K < S(g) = 282.6 J/mol K !:§.J 
<P '2:' exp(-O.OOl/k) '2:' exp(-7.2 .1019 ) 
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14.117) = 51.4%; Q3 = 946kJ 14.21 W1.2 = -8000 J; L1S = 5.5J/molK 14.31 
L15 = 3890 J/K 14.41L1S = j(cp(T)/T)dT = 22.8J/molK 14.51L1S = nR-ln(V2/V1) 
= 2.09 J/K 

14.61 L1S = 127.2 J/mol K 14.71 Ql.2 = 14.8 . 103 J; Wl.2 = -14.8 . 103 J; L1S = 
45.8 J/K 14.81 S(CaC03) = 122.IJ/molK S(H2 ) = 165.5 J/molK S(H20(C)) = 
88.8J/molK S(H20(g)) = 206.5 J/mol K 14.9IS(e) = 80.0 J/mol K 14.101H20 ved 
OOC: S(e) = 63.3J/molK; Ses) = 41.3 J/mol K; S(g) = 228.4J/rnolK 

14.111 L1rS473 = -289 J/mol K 14.121 Pm '2:' 3221 Pa (afviger 1.6% fra tabelværdi) 
14.131 L1Suniv = +9.2 J/K; da der sker en tilvækst i universets entropi, er procesforløbet 
hTeversibelt! 14.141 Qtot = 115092J =} Q = 23.0J/g = 4.77kJ/mol 14.151 (jk 
17.46 DC 

14.161 P '2:' 9.6atm 14.171 Tomd '2:' 600K (327°C) 14.181 Pb 
1816 Paj der vil ske udtørring af betonen, da Pb > Pc! 

2372 Paj Pc 

5. Ligevægtsberegninger 

5.1 Gibbs' fri energi opgaver side 5.5 

[IJ L1G = L1H - TL1S = 876J/mol > O, dvs. processen er "umulig" jf. (5.7) [bl 
L1G = L1H - T L1S = -26 J/mol < O, dvs. processen kan forløbe spontant jf. (5.7) G[] 
L1G = -?1 kJ /mol < O, dvs. omdannelsen kan forløbe spontant; S(rhombisk) er derfor 
den stabIle form ved 25 DC! @]Pm = 3181 Pa, hvilket afviger ca. 0.4% fra tabelværdi 
!:§.J L1G => O; processen kan derfor ikke forløbe spontant! 

5.2 Clapeyron's ligning opgaver side 5.7 

[IJ (j = -0.55 DC [bl For: (e) -+ (s), er L1H < O, og da Vs < Vc, er L1V < O, 
hvormed dp/dT = L1H/(TL1V) > O; dette betyder, at et øget tryk forhøjer smelte
punktst~mperaturen! G[] L1P. '2:' 346 atm @] Ved triplepunktet er der faseligevægt 
mellem IS, vand og vanddamp I et lukket system (se figur 2.10). ll'ykket i dette system 
er mættede vanddampes partialtryk ved ca. O DC, dvs. P '2:' 610 Pa. Referencepunktet 
O DC er defineret ved ligevægt mellem is og vand ved atmosfæretrykket p = 101325 Pa. 
ll'ykforskellen L1p = 610 - 101325 = -100715 Pa medfører en forøgelse af frysepunktet 
L1(j '2:' 0:01 DC. Vi har derfor, at triplepunktstemperaturen er: (jtrip = 0.01 DC, hvilket 
svarer tIl 273.16 K !:§.J Frysepunktet hæves med 0.40 DC, dvs. es = -38.45 DC 

5.3 Clausius-Clapeyron's ligning opga\rer side 5.8 

[IJ L1H = 44715~/mol = 2481 J/g [bl Pm '2:' 133.4 .103 Pa = 1.32atm G[] Pm = 
455Pa (tabelværdI: 454.6 Pa) @]Pm = 4247Pa (tabelværdi: 4245.5 Pa) !:§.Jdp/dT = 
p' L1H/(RT2) = 1900 Pa/K 

5.4 Aktivitet opgaver side 5.11 

[IJa = ~.7'1O-4; G = -283.4 kJ/mol [bl Bundfald afCaC02(s) er et rent stof med 
a = 1; VI har derfor at: G298 = G~98 = -1128.8 kJ /mol G[] Partialtryk af vanddamp: 
p =e~F. Pm = 2535.3Pa =} a =:= p/pe = 2.50.10-2; G = -237.7 kJ/mol @] a = 
p/p, med data fra tabel 1.4 fas: a(02) = 0.2095; a(N2 ) = 0.7809; a(c0

2
) = 0.0003 

og dermed: G(02) = -3.9 kJ/mol; G(Nz) = -0.6 kJ/mol; G(coz) = -414.5kJ/mol 
!:§.J a(c2 HsoH) = c/ce = 0.050; G(C2HSOH) = -189.4 kJ/mol; a(Hzo) = x/x8 '2:' 

1.0; G(H20) = -237.2 kJ /mol 

5.5 Termodynamisk ligevægtskonstant opgmrer side 5.13 

[IJ Ved 30 Pa: Ku. = 2.96.10-4; ved 3000 Pa: K a = 2.96.10-2; ved 1 atm: K a = 
1.0 [bl P '2:' p8 . exp( -200) '2:' O; processen er helt forskudt mod dannelse af hematit 
Fe203(S) G[] L1TG~98 = -17700 J/mol; P = 868 Paj RF = 27% @] L1rG~98 = 
56800 J/mol; K a = 1.1.10-

10
; [BaS04] = 1.1· 10-5 mol/e = 2.5mg/e !:§.JL1rG~98 = 

79900 J/mol; K a = 1.00.10-14 ; [H+] = 1.0 . 10-7 mol/e; pH = 7.0 

5.6 Ligevægtens temperaturafuængighed opgaver side 5.14 

[IJ L1H8 = 43.3 kJ /mol; L1S8 = 116.4 J/mol K; [bl Den aftagende opløselighed viser, 
at ln(Ka) aftager med voksende temperatur, dvs. dln(Ka)/dT = L1H/RT2 < O, hvoraf 
følger, at L1H < O. Processen er derfor exoterm (varmeudviklende) G[] L1rH!J98 
56.5 kJ /mol @]For processer, der alene omfatter rene stoffer, er alle aktiviteter a = 1, 
dvs. K a = 1, og ln(Ka ) = O. Vi har dermed, at: L1H8 - T· L1S8 = L1H T· L1S = 
L1G = O ved ligevægt! !:§.J L1 r H8 = 49.6 kJ/mol; L1rSe = 135.7 J/mol K 

0velsesopgaver, kapitel 5 opgaver side 5.29 

15.11 315K (42°C) 15.21 a) L1H > O =} Endoterm; b) L1G = L1H - TL1S > 
O =} umulig proces ved alle T 15.3 I Ligevægtsformen har den laveste G~98! 15.41 
L1G(a -+ (3) = L1H - TL1S = O =} Teq = L1H/L1S = 279.3K = 6.1 DC 15.51 
=} VA > VB (molær vol.) =} dGA = VAdp > dGB = VBdp =} øget P =} sænket Tsm 

15.61 Clausius-Clapeyrons lign.: =} L1H -44.44kJ/mol = -2466 kJ/kg 15.71 a) 
Gmol = -3990 J/mol b) a = exp((G - Ge)/RT) = 0.20 c) p(N2) = 20265Pa 15.81 
a) a(Ca++) = 4.32· 10-3; a(OH-) = 8.64.10-3; b) G(Ca++) = -567.1 kJ/mol; 
G(OH-) = -169.9kJ/mol 15.91 a x/x8 = 0.996 15.101 K a = 0.0728; L1G8 
-6816 J/mol 

Opgaveløsninger 

side 0.9 



Opgaveløsninger 

side GlO 

15.111 L1rG~98 = 1.04 kJ/mol; rød PbO(s) er den stabile modifikation ved 25°C! 
15.121 L1rG~98 = 1081 J/mol; calcit er den stabile modifikation ved 25 DC! 15.131 Mak
simalt frysetryk: p::= 267 atm 15.14130 oc: Pm::= 4229Pa; 40°C: Pm::= 7365Pa 
15.151 a = 0.036; G = -237.9 kJ /mol 

15.1611) Ved P = 2200 Pa er L1rG298 -3153.2 kJ/mol; 2) Ved P = 1 Pa er 
L1rG298 = -3078.8 kJ /mol: Da L1G < O ved P = 1 Pa, vil oxidationen ske spontant, 
selvom partialtrykket er reduceret! 15.171 K a = 1.009.10-14 ; pH = 7.00 15.181 
L1rG298 = -0.227 kJ /mol; Ja! - L1G < O betyder, at processen forløber spontant, og 
at betonen udtørrer! 15.191 K a = 5.1.10- 17 ; opløselighed 2.3· 1O-4 g/€ 15.201 
RF = 62.8% 

6. Elektrokemi 

6.1 Elektrisk strøm og ladning opgaver side 6.4 

mQ = J·t = 1.44.105 C ~J = Q/t = 13.3A [[J N = J·t/e = 3.1.1019 elektroner 
pr. sekund [!J J = n' e· F/t = 2· (m/M)· F/t = 123A ~ Q = n(Na+)' F = 

n(NaCI) . F = 3.3 . 105 C 

6.2 Elektrisk potentiale 

m W1.2 = (Vb - lIa ) . dQ = -60 J 
1 eY = 1.602 . 10-19 J [!J IFI 
.111· J. t = 1.8.105 J pr. time 

6.3 Elektrisk ledningsevne 

opgaver side 6.6 

~ .111 = (Vb -lIa ) = Wa.b/dQ = -55 volt [[J 
IEI . Q = 1.602.10-16 N ~ Hi = .111 . Q = 

opgaver side 6.8 

m N = G/e = J. tie = 3.1.1019 elektroner ~ Q = 3· n· F = 1.5.106 C [[J 
a = 36.106 n-1m-1 [!J G = a' A/L = 4.6 .105 n-l; R = l/G = 2.2 .1O-6 n ~ 
a = (I/L111) . (L/A) = 0.2 n-1m-\ p = l/a = 5 nm 

6.4 Elektrokemisk reaktion opgaver side 6.10 

m For den galvaniske celle er .1 Hi < O, dvs. cellen udfører et elektrisk arbejde på 
omgivelserne; for den elektrolytiske celle er Hf > O, og omgivelserne udfører et ar
bejde på cellen. ~ a) Fe++(aq) + 2e- --+ Fe(s); b) Mn(s) --+ Mn++++(aq) + 
4e-; c) Cu++(aq)+e- --+ Cu+(aq); d) 2H+(aq)+2e- --+ H2(g) [[Ja) reduktion 
af Mg ++; b) oxidation af Cr ++; c) reduktion af H+ [!J a) O H- anion; b) Zn ++ 
kation; c) NHt kation; d) S04- anion; e) H+ kation; f) N03 anion; g) O-
anion; h) Li+ kation ~ Q = 3· n(AI+++) . F = 1.07.107 C 

6.5 Elektrokemisk potentiale opgaver side 6.12 

m L111(ZnIIAg) = L1l1(ZnIIGu) - L1V(AgIIGu) = +1.56volt ~ Cu har mindre 
tendens til at oxideres, end Zn har; kobber vil derfor hyppigere end zink optræde som 
katode i et korrosivt miljø. Da oxidation, og dermed metalnedbrydning, sker ved anode
processen, er Cu mere korrosionsbestandig end Zn [[J Zn( s) + 2Ag + -+ Zn ++ (aq) + 
2Ag(s); ved processen oxideres Zn, medens Ag+ reduceres [!J Zn(s) + Fe++(aq) -+ 
Zn++(aq) + Fe(s); ved processen oxideres Zn, og Fe++ reduceres W Anoden har et 
negativt potentiale i for hold til katoden; kationer som Zn ++ ogCu vil derfor være 
påvirket af et elektrisk felt, der fører dem mod anoden; SO-- vil tilsvarende være 
påvirket af en kraft, rettet mod katoden. 

6.6 Nernst's ligning opgaver side 6.14 

m Katodereaktion: Fe++(aq) + 2e- --+ Fe(s); anodereaktion: Zn(s) -+ Zn++(aq) + 
2e-; oxideret tilstand (ox) : Fe++, Zn++ reduceret tilstand (red): Fe(s), Zn(s) 
~ Efter Gibbs-Duhem ligning ændres Gibbs fri energi med trykket som: dG = V dp. 
Ændringen er negligerbar for kondenserede faser med lille molær volumen, hvorimod 
gasfasers fri energi er stærkt trykafhængig pga. det store molære volumen. Det elektro
kemiske potentiale er trykfølsom, såfremt redoxprocessen omfatter gasser, f.eks H2(g); 
er alle faser kondenserede, kan potentialet regnes trykuafhængig, såfremt der ikke er 
tale om ekstreme trykændringer. [[J IAgIIZnl redoxproces: Zn(s) + 2Ag+(aq) -+ 
Zn++(aq) + 2Ag; (z = 2); L1G~98 = -301.2 kJ/mol; L1y8 = -L1G8/(z· F) = 
+1.56 volt [!J IZnllPbl redoxproces: Zn(s) + Pb++(aq) -+ Zn++(aq) + Pb(s); (z = 

2); L1G~98 = -122.6kJ/mol; L1y8 = +0.64 volt; For IPbllZnl er .1118 = -0.64 volt 
~ Q = 2· n(Fe) . F = 3.46 . 105 C 

6.7 Potentialet s temperaturafhængighed opgaver side 6.15 

m (z=l): 96500 C/mol; (z=2): 193000 C/mol; (z=3): 289500 C/mol ~ .1118 = 
-L1G8/(z. F) = +0.78volt [[J .111 = -L1G/(z· F) =? L1G = -.111· z· F = 
-73.4 kJ/mol [!J (811 8 /8T)p = L1rS8/(z . F) = 0.6· 10-4 volt/K ~ L1S = 
(811/8T)· z· F::= (L1l1/L1T) . z· F = -32.8 J/mol K 

6.8 Notationsregler opgaver side 6.17 

ma) Na(s) -+ Na+(aq)+e- (oxidation af Na(s)) b) CI-(aq) --+ Cl(aq)+e- (oxida
tion af CI-) c) Cu+(aq) --+ Cu++(aq) + e- (oxidation af Cu+) ~ a) Ag+(aq) + 
e- -+ Ag(s); b) Fe+++(aq) + e- --+ Fe++(aq); c) Cu++(aq) + e- --+ Cu+(aq) 
[[J Anodereaktioner beskrives ved: a) Ca(s) I Ca++(aq); b) (Pt) H2(aq) 12H+(aq); 
~) Snes) I Sn++(aq) ~ Katodereaktioner beskrives ved: a) Fe+++(aq) I Fe(s); b) 
202(aq),H20(€) 120H (aq) (Pt); c) Sn++++(aq) I Sn++(aq) (Pt) ~ Korrosions
celle danns som: Zn(s) I Zn++(aq) II i02(aq),H20(€)120H- (Fe) 

6.9 Standardpotentiale opgaver side 6.20 

m Da 1I8 (SHE) < 1I8 (Gu), vil Cu-elektroden jf. (6.50) danne positiv katode ~ 
Standardpotentialet 118 beregnes for en reduktionsproces: Cu+(aq) + e- -+ Cu(s); 
L1G~98 = -50 Id/mol; (z=l); 118 = -L1G8/(z . F) = +0.52 volt [[J 118 = 
0.80 - (-2.34) = +3.14 volt [!J L1G~98 = +78.9 kJ/mol; (z=2); 118 = -0.41 volt; 
11 = V8 - (RT/(z· F)) ·ln(Ka ) = -0.59 volt ~ Cellereaktion: Fe(s) + 2Ag+(aq) --+ 
Fe++(aq) + 2Ag(s); L1G~98 = -233.1 volt; (z=2); .1118 = +1.21 volt 

6.10 Passivering opgaver side 6.22 

m Reduktionsproces: L1G~98 = 485.3 kJ/mol; (z=3); 118 = -L1G8/(z. F) = -1.68 
volt ~ Reduktionsproces: L1G~98 = -77.1 kJ/mol; (z=l); 118 -L1G8 /(z· F) = 
+0.80 volt [[J Reduktionsproces: L1G~98 = +147.0 kJ/mol; (z=2); 118 = -0.76 
volt; V = 118 - (RT /(z· F)) ·ln(Ka ) = -0.82 volt [!J Reduktionsproces: L1G~98 = 
127.1 kJ/mol; (z=2); 118 = -L1G8 /(z· F) = +0.66 volt; K a = 1.1063 ; 11 = 118 -
(RT/(z· F)) ·ln(Ka ) = -1.20 volt ~ Benyttes en metalskinne, indføres to ukendte 
elektroder, hvis potentialbidrag skal medregnes i cellepotentialet; dette undgås med en 
ledende saltbro, der samtidig hindrer opblanding af de to, forskellige elektrolytter 

0velsesopgaver, kapitel 6 opga1rer side 6.33 

ffiJJ k1: 1.602.10-19 J/eY; k2: 6.242.1018 eY/J 16.21 Integrer fra t = O til 40: 
Q = J I(t)dt = 10.8.103 C 16.31 Pr. time: 78.7 mol Cu(s) cv 157.4 mol e; I = 
Q/t = 4.22 . 103 A 16.41 a) .111 = R· I = 40 volt; b) Q = J I(t)dt = 7200 C c) 
W=L111·Q=288kJ 16.5Ia) R= .111/1= 120n; b)Q=JI(t)dt 60C; c) 
W = (11b - lIa ) . Q = 720 J 

16.61 a) G = l/R = 1.11 n-\ b) a = G· L/A = 3.53.107 n-1m-\ c) p = l/a = 

2.83 . 10-8 nm 16.71 HI = (Vb -lIa )· Q = -12eY = -1.92 . 10-18 J 16.81 a) 
-Q = 2 . n . F = 1.64· 106 C b) I = Q/t = 456 A 16.91 G = l/R = 3.08 . 10-2 n-\ 
a) a = G· L/A = 9.23 .1O-2n-1m-1 b) p = l/a = 10.8 nm 16.10133.6 kg Al(s) 
pr time 

16.11 IKa = 300; .1118 = O volt; (z=2); .111 = L1l1e -(RT/(zF))·ln(Ka) -0.073 volt; 
L1G~98 = -.111· (zF) = +14.1 kJ/mol 16.121 a) L1l1e = +0.76 volt; (8L1l1e /åT)p = 
-1.2.10-4 volt/K; b) .1118 = +0.35 volt; (8L1l1e /8T)p = +5.8.10-5 volt/K c) 
.1 Ve = +0.81 volt; (8L1l1e /T)p = -1.5.10-3 volt/K 16.131 a) .1118 = +0.35 volt; 
.111 = +0.32 volt; b) .1118 = +0.24 volt; .111 = +0.30volt /6.14111 = 118 -
(RT/(zF)) . ln(l/(c/ce )) = -0.76 + 0.013 . ln(c/c8 ) volt; c = 1O-6molj€: V 
-0.94 volt; c = 1O-4mol/€: 11 = -0.88 volt; c 1O-2mol/€: V = -0.82 volt; 
c = c8 = 1 mol/e: 11 = -0.76 volt; 16+151 Reduktionspotentiale: Ve = -L1Ge /(zF); 
(Ca++): z=2; V8 = -2.86 volt; (Ag ): z=l; lIe = +0.80volt; (Na+): z=lj Ve = 
-2.71 volt; (Cr++): z=2; 118 = -0.91 volt; (Al+++): z=3j lIe = -1.68 volt j samt 
(Ni++): z=2; 118 = -0.24 volt; Elektrokemisk spændingsrække: Ca++ < Na+ < 
Al+++ < Cr++ < Ni++ < Ag+ 

Opga veløsninger 
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16.161 Fe(s) + ~02(g) + 2H+(aq) -7 Fe++(aq) + H20(€); L1G598 = -316.1 kj/mol; 
(z=2); L1V8 = +1.64 volt; K a = 2.24.103 ; L1V = 1.54volt; Den galvaniske pro
ces forløber spontant jf. (6.50), da L1G < O og L1V > O 16.171 8n(s) + 2H+(aq) -7 

8n++(aq) + H2(g); c = 10.9' 1O-2pH mol/ell 16.181 (Cu++): G598 = 66.0 kJ/mol; 
(Cu+): G598 = 50.3 kJ/mol; [Cu+] = 2.9· 1O-4 mol/€ 16.191 [Fe++] = 1.44· 
1O-13 mol/€ 16.20IA-B: V = -0.93+0·pH volt; B-C: V = -0.42-0.059·pH volt; 
C-D: V = -0.09 - 0.088 . pH volt 

APPENDIKS D 

Stikordsregister 

Til brug ved opslag, er der udarbejdet et alfabetisk stikordsregister; følgende 
markeringer og koder er benyttet i dette register 

• Alle selvstændige nøgleord er angivet med stort begyndelsesbogstav (eksem
pel: Armeringskorrosion ) 

• Enkelte, vigtige nøgleord er forsynet med en række underordnede stikord; 
disse er da indrykket og angivet med lille begyndelsesbogstav (eksempel: 
Atmosfærisk luft / sammensætning) 

• Henvisning, som f.eks. 1.23, angiver (kapitel.sidenummer) i bogen; henvis
ninger til særlig vigtige dennitioner eller beskriyelser er fremhævet med fed 
type (eksempel: Ayogadros konstant, 1.5) 

• Henvisninger er suppleret med oplysninger om emnebehandlingen gennem 
følgende bogstavkode: e: eksempel; f: ngur; t: tabel; o: opgaye 

side D.1 



Stikordsregister 

side D.2 

A 
Absolut luftfugtighed, 1.9, B.22(t) 
Absolut nulpunkt, 2.6 
Accelereret prøvning, 1.22( e) 
Adiabat, 3.14 
Adiabatisk kalorimeter, 2.17, 

3.24(e) 
kompression, 3.15(f), 3.32(0) 
proces, 2.14, 3.23 
tilstands ændring, 3.13 
varmeudvikling, 2.17(e), 2.24(0) 

Adsorberet hydrogen, 6.32( e) 
Adsorption 5. 24( e) 
Adsorptionsvarme, 3.27( e) 
Afbinding, 4.24(e), 4.25(e), 5.17(e), 

6.7(e) 
Affinitet, 5.1, 5.3 
Afledede enheder, 1.16, 1.17(t), A.9 
Afskalning,5.26(e) 
Afvanding 3.27(e), 3.37(e), 4.24(e), 

4.30( e) 
Akermanit B.19(t) 
Aktiv elektrode, 6.16 
Aktiveringspolarisation, (6.31 ( e) 
Aktivitet, 5.9, 5.10(e), 5.12, 5.19(e) 

ideal gas 5.9 
ideal opløsning, 5.10 
opløsningsmiddel, 5.10 
rent stof, 5.10 

Aktivitetskoefficient, 5.10 
Albit, B.21(t) 
Aluminium, 1.21(e), 4.15(e), 

6.34(0), B.6(t) 
fremstilling, 2.26(0) 

Aluminathydrater, 1.24( e) 
Aluminiumoxid, 4.15(e), 5.30(0) 
Amfotert,6.36(0) 
Amorf kvarts, 3.35(0) 
Andalusit, B.18(t), B.22(t) 
Anden hovedsætning, 4.1, 4.7, 4.21 
Andulatia, B.20(t) 
Anhydrit, 3.23( e), 3.27( e) 
Anion, 6.8 
Anodeproces, 1.19,5.32(0) 
Anodereaktion, 6.9, 6.10(e), 6.13, 

6.17 
Antimon, B.7(t) 
Aragonit, 5.30(0), B.18(t) 
Arbejde, 2.7, 2.8 
Arbejdslinie, 2.18(e)(f), 3.35(0) 
Argon, 1.12(t), 1.15(t), B.6(t) 
Armering, 1.22( e), 1.28(0 )(f) 
Anneringskorrosion, 1. 28( e) (f), 

6.21,6.27(e) 
Arsen, B.7(t) 
Atmosfærisk luft, 1.9, 1.23( e) 

molær masse, 1.24( e) 
densitet, 1.23(e) 

sammensætning, 1.9( t), 4.15( e) 
Atom, 1.2 
Atomar hydrogen, 6.31( e) 
Atommassekonstant, 1.3, 1.17(t), 

1.18, B.2(t) 
Atomnummer, 1.2, B.2(t) 
Autogensvejsning, (3.34(0) 
Autoklavering, 1.21(e), 4.34(0) 
Avogadros konstant, 1.5, 1.18, 

1.20(e), B.2(t) 

B 
Bar,1.17(t) 
Barium, B.7(t) 
Basisk kobbercarbonat, 3.8(f) 
Bauxit, 2.26(0), 6.34(0) 
Benzen, B.22(t), B.25(t) 
Beryllium, B.7(t) 
Beton, 3.24( e) 
Betydende cifre, A.2 
Biottal, A.16(e) 
Blanding, 1.16, 1.7(e) 
Blandingstemperatur, 2.23(e) 
Bly, 4.34(0), B.7(t) 
Blyakkumulator, 6.6 
Blyoxid, 5 .29( o) 
Boehmit, B.8(t) 
Boltzmann,L, B.1 
Boltzmanns konstant, 4.19, 4.20(e), 

4.22, B.2( t) 
Boltzmanns ligning, 4.19, 4.20(e), 

4.22 
Bombekalorimeter , 3.7 (f) 
Bor, B.8(t) 
Boyle, Robert, 1.1 
Brandbestandighed, 3.27( e) 
Bridgman, P.VV., A.10, A.18 
British Thermal Unit, 1.16(0) 
Brudarbejde, 2.19(e)(f) 
Bruddeformation, 2.19(e)(f) 
Brændværdi, 3.7(f), 3.34(0) 
BTU, 1.26(0) 
Buckinghams Pi-teorem, A.10 
Butan, 1.27(0), B.21(t) 

C 
Cadmium, B.8/t) 
Ca1cinering, 3 .36( o) 
Calcit, 3.35(0), 5.30(0), B.18(t) 
Calcium, B.8(t) 
Calcium-

aluminater, 5.17(e) 
cal'bonat, 1.20(e), 3.35(0), 

3.36(0),4.28(e), 
hydroxid, 1.20(e), 4.27(e), 5.4(e), 

5.1O(e) 

oxid, 4.28( e) 
silicater,5.17(e) 
sulfat anhydrit, 3.23(e), 3.27(e), 

B.19(t) 
sulfat dihydrat, 3.23(e), 3.27(e), 

B.19(t) 
hemihydrat, 3.23(e), 3.27(e), 

B.19(t) 
C3 A-reaktion, 1.24(e), 4.24 
Candela, A.9(t) 
Carbon, B.9(t) 
Cal'not, Sadi, 2.1, 4.1, 4.6 
Carnot's kredsroces, 4.4, 4.21 
Celsius, 2.6 
Celleskema, 6.16 
Cellulose, 1.6(e)(f) 
Cementgel, 3.27(e), 5.24(e) 
Cementit, 1.26(0)(f), B.23(t) 
Cement kemiske 

forbindelser, B.18(t) 
forkortelser, 1.24( e), 4.24( e), 

3.26(e),5.17(e) 
Cementmørtel, 2.23( e) 
Cementpasta, 3.29(e), 5.24(e) 
Chlor, B.9(t) 
Chloridion 1.26(0) 
Chloridskader, 6.28( e) 
Christobalit, B.21(t), B.24(t) 
Chrom, B.9(t) 
Clapeyron's ligning, 5.5, 5.30(0) 
Clausius,R., 2.1, 4.1 
Clausius-Clapeyron's ligning, 5.7, 

5.22(e),5.30(0) 
Clausius' ulighed, 4.7, 4.16, 4.21, 

4.34(0),5.3 
C2S-reaktion, 1.24(e) 
C3 S-reaktion, 1.24(e) 
Cobolt, B.9(t) 
Coulomb, 1.2, 1.17(t), 6.2 
Coulombs konstant, B.2(t) 
Coulombkræfter, 3.2, 3.3 
Cramers formel, A.20 
Cæsium, B.10(t) 

D 
Dalton, John, 1.1 
Daltons lov, 1.9, 1.19, 1.21(e), 

1.23( e) 
Dampopvarmning, 2.22(e), 3.21(e), 

5.16(e) 
Damptryk, 4.17(e), 4.25(e), 4.35(e), 

B.26(t) 
Damptrykssænkning, 5.21(e) 
Daniell-element, 6.11, 6.12, 6.16 
Debye-Hiickels lov, A.37, A.38(e) 
Decahydrat, 4.30( e) 
Dehydrering,3.27(e) 
Dekomponering, 4.28( e) 

Densitet, B.2(t) 
Desoxidation, 3.34(0) 
Determinant, A.20 
Deuterium, 1.3(f) 
Diaspor, B.18(t) 
Dicalciumsilikat, 1.24(e), 3.26(e), 

4.24(e),5.17(e) 
Dickit, B.18(t) 
Differentialtermisk analyse, 4.27( e) 
Diffusion, 6.32( e) 
Dihydrat, 3.23(e), 3.27(e), 4.24(e) 
Dimension, A.9 
Dimensional konstant, A.9 
Dimensionale variable, A.9 
Dimensionsanalyse, A.8 
Dimensionseksponent, A.9 
Dimensionshomogen, A.10 
Dimensionsløs, A.9 
Dimensionsmatrix, A.15( e), A.17( e) 
Diopsid, B.19(t) 
Dipolbinding, 1.13 
Dipolkræfter, 1.12 
Dissociation, A.5( e) 
Dolomit, B.19(t) 
DTA-analyse,4.27(e) 

E 
Edb-funktion 

damptrykskurve, 4.25(e), 5.22(e) 
entalpiberegning, 3.30( e) 
fordampningsvarme, 3.24( e) 

Effekt, 1.17(t), A.9(t) 
Eksakt differential, 3.5, A.26, 

A.27(e), A.32 
Ekssikkator, 4.30(f) 
Elasticitetsmodul, A.34 
Elektrisk 

arbejde, 2.10, 2.16, 5.3, 6.5, 6.12, 
6.22, 6.33 

dipol, 1.13(f) 
dobbeltlag, 6.11 
feltstyrke, 6.4, 6.22 
ladning, 1.17(t), 1.28(0),6.22, 

A.9(t) 
potentiale, 6.4, 6.22 
modstand A.9(t) 
spænding, 1.17(t), A.9(t), 
6.2, 6.22 

Elektrodepar, 6.11 
Elektroformning, 6.2 
Elektroforzinkning, 2.22( e)(f), 

6.3(e) 
Elektrokemi, 6.1 
Elektrokemisk 

celle, 6.8 
potentiale, 6.10 
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reaktion, 6.9 Flour, 1.13, B.I0(t) Grundstørrelse, 1.16 Iridium, B.11(t) 
spændingsrække, 6.20, 6.35(0), Fordampningsentalpi, 3.26(e), Grænseværdi, 4.29( e) Irreversibel proces, 2.14, 2.17, 4.3, 

B.26(t) B.26(t) Grå tin, 4.23( e) 4.17, 4.21 
standardpotentiale, B.26( t) Fordampningsvarme, 2.19(e), 3.15, Gul blyoxid, 5.29(0) Is, B.29(t) 

Elektrolyse, 1.27(0), 6.34(0) 3.16, 3.24(e), 3.31(e), B.2(t), Guld, 6.24(e), B.I0(t) Isdannelse, 2.23(f) 
Elektrolytisk B.26(t) 

H 
Isobar proces, 2.14, 2.17, 3.9(f) 

celle, 6.8, 6.17 Forkobring, 6.33(0) Isechor proces, 2.14, 2.17, 3.7(f) 
korrosion, 1.5(f), 1.19(e)(f) Formaling,4.24(e) Halloysit, B.18(t) Isoleret system, 2.2, 2.16 
ledning, 6.6 Formelenhed, 1.4 Helium, 1.2(f), 1.11(t), 1.12(t), Isopren, 1.25(0), 1.26(f) 

Elektrolytkobber, 2.27(0) Forstøvning,2.21(e) 1.15(t), B.I0(t) Isotermer, 1.14 
Elektron, 1.2, B.2(t) Forzinkning, 1.27(0), 2.21( e) Helmholtz fri energi, 5.2 Isoterm kalorimeter, 3.29(e) 
Elektronacceptor, 5.31(0) Fosfor, B.15(t) Hematit, 6.20, B.20( t), B.24( t) Isoterm proces, 2.14, 2.16, 3.22 
Elektronkonfiguration, (omblad) Fouriertal, A.16(e) Hemihydrat, 3.23(e), 3.27(e), Isoterm tilstandsændring, 3.12 
Elektronvolt, 1.17(t), 6.33(0) Fri energi, 5.2 4.24(e) Isotop, 1.2, 1.18 
Elektrostatisk felt, 2.10 Fri middelvejlængde, 4.18 Heptan, B.22(t) 
Elementarladning, 1.2, 1.20(e), 

Fri reaktionsenergi, 5.4 Hess' lov, 3.17 J B.2(t) 
Fri standardreaktionsenergi, 5.4 

Hillebrandit, 3.26(e) 
Jadeit, B.21(t) Elementære dele, 1.5 Hoff, J.H.van't, 5.1 

Endoterm, 3.16, 3.23, 4.27( e), 5.1, 
Frostskader, 5.30(0) 

Homogent ligningssystem, A.12 Jern, 1.16(0),4.33(0), 5.18(e), 

5.3 
Frysetryk, 5.30(0) Homogent stof, 1.6 6.24(e), B.11(t) 

Energi, 3.2, 3.22 Frysning af beton, 2.23(f) Hvid tin, 4.23(e) Jernkarbid, 1.26(0),(f) 

Energibevarelse, 3.2, 3.22 Fugemørtel, 2.22( e) Hydratisering, 1.24(e), 3.29(e) Jernmalm, 1.26(0), 5.18(e) 

Enkeltelektrode, 6.18, 6.23 Fugtmætningsgrad, 1.9 Hydrogen, 1.11( t), 1.12( t), 1.15(t), Jernoxid,4.33(0)5.18(e) 

Enkomponentsystem, 5.5, 5.7 Fundamentalligning, A.31 B.I0(t) Jernsvamp, 5.18(e) 

Entalpi, 3.8, 3.18, 3.22 Fysiske konstanter, B.2(t) Hydrogenbinding, 1.13, 1.19, Jod, B.11(t) 

temperaturafhængighed, 3.19 Første hovedsætning, 3.4, 3.22 5.24(e) Joule, J.P., 2.1 

trykafhængighed, 3.16 
G 

Hydrogenelektrode, 6.16, 6.18, 6.23 Joule (J), 1.17(t) 
Entropi, 4.7, 4.21 Hydrogenion, A.5(e), A.6(e) Joule's forsøg, 3.11 

faseomdannelse, 4.11, 4.20 Galvani, Luigi, 6.1 Hydrogenionaktivitet, 6.28( e) Joule's lov, 3.10, 3.22, A.34(e) 
ideal gas, 4.10, 4.22 Galvanisering, 6.3( e) Hydrogenskørhed, 6.31(e) 
temperaturafhængighed, 4.8, Galvanisk celle, 6.8, 6.12, 6.15(e), Hydrogenudvikling, 6.31 (e) K 

4.22 6.17 Hydrostatisk system, 2.9 Kaliophilit, B.20( t) 
trykafhængighed, 4.13, 4.14(e), Galvanoplastik, 6.33(f) Hydroxylion, A.6( e) Kalium, B.11(t) 

A.35(e)(t) Gasbeton, 1.21(e) Hygiejnisk grænseværdi, 4.29( e) Kalkbrænding, 3.17(e), 3.36(0) 
Ethanol, 1.7(e), 5.11(0), B.22(t), Gaskonstant, 1.8, 1.26(0), B.2(t) Hygroskopisk,5.24(e) Kalklæskning, 3.17(e), 5.4(e) 

B.25(t) Gasmolekyler, hastighed, 1.8(f) Hæmatit, 1.26(0) Kalkhærdning, 3.17( e) 
Ettringit, 1.4( e )(f), 3.34(0), 5.17( e) Gassvejsning, 3.34(0) Hærdekammer, 5.16(e) Kalkmørtel, 1.20(e), 3.17(e) 
Exoterm, 3.16, 4.27(e), 5.1, 5.3 Gastermometer, 2.6, 2.7(e) Hærdevarme, 2.17(e), 3.23(e), 

Kalkspat, 5.30(0) 
Extensiv variabel, 2.4, 2.16 Gehlenit, B.19(t) 

3.29(e) 
Kalorimeter, 2.17 

Hærdning, 1.24( e), 3.24( e) 

F Gibbs, J.W., 2.1, 5.1 
Højovn,5.18(e) 

Kalomelelektrode, 6.29( e) 
Gibbs-Duhem ligning, 5.5, 5.21( e), Kaolinit, B.18(t) 

Fahrenheit, 2.6, 2.16 5.29( e), A.31 I Kapillar kohæsion, A.17(e) 
Falsk afbinding, 4.24( e) Gibbs fri energi, 5.1, 5.2 Kapillarkondensation, 5.20( e) 
Faraday, IvIichael, 6.1, 6.8 Gibbsit, B.18(t) 

Ideal gas, 3.10, 3.22, 4.10, 4.22, 5.9, 
Kapillarsugning, 5.26( e) 

Faradays konstant, 1.5(e), 1.20(e), A.34(e) 
6.5, 6.22, B.2(t) 

G-funktion, 5.2 
Ideal opløsning, A.37 

Karakteristisk dimension, A.14(e) 

Faseligevægt, 4.30(e), 5.5 
Gips, 3.23(e), 3.27(e), 4.24(e), Ideal gasblanding, 1.8, 1.23( e) Karbonatisering, 1.22(e), 1.28(0), 

Faseomdannelse, 3.3, 4.11, 4.20, 
5.17(e), B.19(t) Idealgasloven, 1.7, 1.18 4.27(e),6.27(e) 

4.22, 5.27(e) Glaselektrode,6.28(e) Ideal opløsning, 5.9, 5.11(e) Karnalit, 6.9(e) 

Fe3C, 1.26(0)(f) Glucoserest, 1.6(e)(f) Ikke-stationær varmeledning, Katalysator, 6.34(0) 

Fejlophobningslov, A.3 Glycerol, B.25(t) A.14(e) Kation, 6.8 

Feltstyrke, 2.10, 6.4 Goethit, B.20(t) Indre energi, 3.5, 3.22 Katodeproces, 1.19(e), 5.31(0), 6.9, 

Fe203, 1.26(0), 5.18(e) Gradientfelt, A.28, A.30(e) Industrigas, 1.11(f), 1.27(0) 6.10(e), 6.13, 6.17 

Fe304, 1.26(0), 5.18(e) Gravitationskonstant, A.9, B.2( t) Inertimasse, A.13 Katodisk inhibition, 5.31(0) 

Ferrit, 1.26(0) (f) Grossular, B.19/t) Intensiv variabel, 2.4, 2.16 Katodisk overspænding, 6.32( e) 

Ferrohydroxid,6.17(e) Grundenhed, 1.16, A.9 Intermolekylære kræfter, 1.12 Kelvin, 2.5, 2.16, A.13 

Fiberretning, A.24( e) Grunddimension, A.9 Ionprodukt, A. 7( e) Kelvins ligning, 5.20(e) 

Flammeskæring, 3.34(0) Grundstof, 1.2, 1.18, B.2(t) Ir, 3.8(f) Kemisk energi, 3.2 
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Kemisk ligevægt, 4.2, 4.16, 4.21 Leucit, B.20(t) Molalitet, 1.7, 1.18 Opblæring,6.31(e) 
Kemisk svind, 1.24(e), 1.25(f), Ligevægt, 2.4 Molar Opløselighed, 5.27( e) 

1.28( o) ligevægtsbetingelse I, 4.17 masse, 1.5, 1.18, B.2(t), B.6(t) Opløsning, 1.6 
Kimdannelse, 4.23( e) ligevægts betingelse II, 5.3 varmekapacitet, B.22(t) Opløsningskalorimeter , 3.29( e) 
Kinetisk energi, 3.2 ligevægtsbetingelse III, 5.12 Molbrøk, 1.7, 1.18 Opløsningsmiddel, 1.6,5.10, 5.11(e) 
Klassisk termodynamik, 4.18 Ligevægtsafstand, 1.12 Molekyle, 1.4 Opløsningsvarme, 3.29( e) 
Klinkermineraler, 1.24(e), 3.26(e), Ligevægtsdiagram, 6.26 Molekylær adsorption, 5.24( e) Organiske forbindelser, B.21(t) 

5.17(e) Ligevægtskonstant, 5.11, 5.16, Molekylær hydrogen, 6.3( e) Overbestemt ligningssystem, 
Kobber, 6.24(e), B.12(t) 5.19(e), A.6(e) Molekylærkinetisk energi, 3.3, 3.11 A.23(e), A.22 
Kogepunkt, 1.12(t), 4.34(0), Ligevægtspotentiale, 6.12, 6.25(0), :Molspecifik, 2.4 

Overfladeadsorption, 5.20( e) 
5.18(e), B.2(t) 6.26(0),6.35(0) Molspecifik varmekapacitet, 2.12, 

Overfladearbejde, 2.9, 2.16 
Kohæsion, A.17( e) Lineær regression, 5.23( e), 5.25( e), 3.7,3.9, B.22(t) 

Overfladespænding, 2.9, 2.20(f), 
Kompressibilitet, 1.10(0), A.34 A.22, A.24(e) Molybdæn, B.13(t) 

A.17(e), kw B.25(t) Koncentration, 1.6 
Lineært ligningssystem, A.20, Molær konc,entration, 1.7, 1.18 

Overgangstal, A.14(e) Koncentrationscelle, 6.34(0) :Monosulfat,5.17(e) 
Koncentrationspolarisation, 6.31( e) 

A.21(e) 
Mullit, B.18(t), B.22(t) Overspænding, 6.32( e) 

Kondensation, 3.21(e), 4.11, 1.9(f) 
Linieintegral, A.26 

Mætningsdamptryk, 1.9, 1.14, Oxidation, 6.9, 6.10(e), 6.17, 6.23, 

Konduktans, 6.6, 6. 7( e), 6.23, Lithium, B.13(t) B.26(t) 6.24(e) 

6.34( o) Lodning, 5.31(0) lVlættet saltopløsning, 4.30( e) Oxidationstal, 6.9 

Konduktivitet, 6.6, 6. 7( e), 6.23, Luftfugtighed, 1.9, 1.19 :Mættet vanddamp, 4.17(e), 5.13(e), Oxygen, 1.9(t), 1.11(t), 1.11(0), 

6.34( o) Lukket system, 2.2, 2.15 5.22(e), B.11(t) 1.12(t), 1.13, 1.15(t), B.15(t) 

Konservativt felt, 6.5 Lydudbredelse, 3.14(f) Oxygenoptagelse, 6.25(e) 

Kontaktkorrosion, 6.36(0) Lyshastighed, B.2(t) N Oxygentryk, 4.15(e) 

Konvektiv afkøling, A.14(e) Lynafbinding, 4.24(e), 5.17(e) Nabla-operator, A.28 
Korrosionsbeskyttelse, 1.27(0), Lysstyrke, A.9(t) Natrium, B.14(t) P 

2.21( e) Længdeudvidelseskoefficient, A.34 chlorid, 1.4(f) Partialtryk, vanddamp, 1.9 
Korund, 4.15(e), 5.30(0) Læskning, 3.17(e), 5.4(e) carbonat, 5.26( e) Partikeldimension, A.18( e) 
Kraftfelt, A.29 

M 
sulfat anhydrit, 4.30(e), 5.27(e) Partikulær løsning, A.12 

Kraft-fibervinkel, A.24( e) sulfat decahydrat, 4.30, 5.27(e) Pascal (Pa), 1.17(t) 
Kraftmoment, A.13 lVIagnesium, 6.9 sulfat heptahydrat, 5.27( e) Passiv elektrode, 6.16 
Kredsproces, 3.5(f), 4.5 lVI agnet it , 1.26(0), 5.18(e), 6.20, Naturgummi, 1.25(0) Passivering, 1.22(e), 5.31(0),6.20, 
Kritiske konstanter, 1.15(t), B.5(t) B.20(t), B.24(t) Naturlige variable, A.38 6.21(e), 6.27, 6.35 
Kritisk punkt, 1.14, 1.19 Magnetjernsten,5.18(e) Neon, B.14(t) Periodisk system, (omblad) 
Kritisk temperatur, 1.14, 1.19, Magnesium, B.13(t) Nernst's ligning, 6.13, 6.23 Permeabilitet vakuum, B.2( t) 

B.5(t) Makroskopisk kinetisk energi, 3.3 Nernst's varmeteorem, 4.13 Permittivitet, B.2(t) 
Kritisk tryk, 1.14, 1.19, B.5(t) Makrotilstand, 2.3, 4.18 Nephelin, B.20(t) Pentan, B.21(t) 
Kritisk volumen, 1.14, 1.19 Mangan, B.13(t) Neutron, 1.2, B.2(t) Phenol, B.22(t), B.25(t) 
Kryolit, 2.26(f),(0), 6.34(0) 

Merwinit, B.19(t) Neutrontal, 1.2, 1.18 
Phosphor, B.15(t) Krypton, B.12(t) 

Massebrøk 1.7, 1.18 Newton (N), 1.17(t) 
pH-meter, 6.28 Krystallisationstryk, 5.27( e), 

Massefylde, B.2( t) Newton-Raphson iteration, 1.23( e), 
pH-værdi, 5.31(0), A.5(e) 5.29(e) 4.29(e), A.19 

Kuldioxid, 1.9(t), 1.11(t), 1.15(f)(t), Massekoncentration, 1.7, 1.18 
Nikkel, B.14(t) Pi-teorem, A.10 

1.20(e), 1.22(e), 4.28(e), Massespeccifik, 2.4 
Nitrogen, 1.9(t), 1.11(t), 1.12(t), Plancks konstant, B.2(t) 

5.18(e) Massespeifik varmekapacitet, 2.11 
1.13, 1.15(t), B.14(t) Plastisk deformation, 2.19(e) 

Kulmonoxid, 5.18(e) Massetal, 1.2 Niveauflade, A.29 Plastisk svind, 4.25(e), 4.35(e) 

Kulstof, 1.2, 5.19(e) Maxwell's relationer, A.38 Normalligning, 5.23( e), A.23, Platin, B.15(t) 

Kurveintegral, A.30( e) Mekanisk arbejde, 2.8, 2.16, 4.4 A.25(e) Poissons forhold, 3.13(t), 3.23 

Kvarts, 2.26(0), B.21(t), B.24(t) Mekanisk ligevægt, 4.2, 4.21 Notationsregler, 6.16 Poissons ligninger, 3.13, 4.6, 
Kviksølv, 4.29(e), 5.7(0), B.12(t) Membranpotentiale, 6.28( e) Nucleon, 1.2 A.35(e) 
Kyanit, B.18(t) Menisk, 5.20(e), A.17(e) Nucleontal, 1.2, 1.18 Polarisation,6.31(e) 

Metallisk ledning, 6.6 Poly-isopren, 1.25(0) 

L Metalloid, 4.23( e) O Polære stoffer, 1.13 

Ladningsenhed, 6.3 Methan, B.21(t) Offeranode, 2.21(f), 6.3(e), 6.10 Porer,5.20(e) 

Larnit, B.19(t) Methanol, B.22(t), B.25(t) Ohm (S?), 1.17(t), A.9(t) Portlandcement, 1.24( e) 

Lavosier, A.L., 1.2 Microclin, B.20(t) Oktan, B.22(t) gipstilsætning, 4.24( e) 
Lennard-Jones parametre, 1.12(t) Mikrosilika, 3.35(0), A.18(e) Olivin, B.19(t) hydratisering, 1.24(e), 3.26(e) 
Lennard-Jones potentiale, 1.12, Mikrotilstand, 4.18, 4.20( e) Omdannelse, 4.23( e) sammensætning, 1.24(e), 3.26(e), 

1.13(e), 1.19 Mol, 1.5, 1.18 Omgivelser, 2.2 4.24(e),5.17(e) 
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varmeudvikling, 2.18(e), 3.29(e) Rustfast stål, 2.24(0)(f) Stofmængde mol, 1.5, 1.18 organiske forbindelser, B.21( t) 
Potentialdifferens, 6.22 Rut il , 4.27( e) Stofparametre, A.33 uorganiske forbindelser, B.6(t) 
Potentiale, enkeltelektrode, 6.19 Rydberg konstanten, B.2(t) Strøm, 1.20( e), 6.2 Termokemisk ligning, 3.15 
Potentialfelt, A.29 Rød blyoxid, 5.29(0) Stukgips, 3.23(e), 3.32(0) Tetracalciumaluminoferrit, 1.24( e), 
Potentiel bindingsenergi, 1.12 Rødjernsten, 5.18(e) Styrkeudvikling, 5.17( e) 3.26(e),4.24(e) 
Potentiel energi, 3.2 Rørovn, 2.13(f) 

Støkiometrisk koefficient, 3.20, 4.14 Thomsen, Julius, 5.1, 5.3 
Pourbaix-diagram, 6.25(e), 6.36(0) Råjern,5.18(e) 

Størkning, 4.11 Thomson,\;V., 2.1, 4.1 
Primær binding, 1.12, 3.3 Stålfremstilling, 5.18( e) Tilstands-
Procesbetingelser, 2.14 S Sublimation, 3.16, 4.11, 5.24(e) beskrivelse, 2.3 
Processimulering, 3.25(f) 

SAK A.22 
Sublimationsvarme, 3.16 form, 1.8, 3.16, 4.11, 5.3, B.2(t), 

Produkter, 3.15 Svelning, 5.24( e) 

Propan, 1.27(0), B.21(t) 
Salthydrater, 4.30( e) Svelninngstryk, 5.24( e) 

B.6(t) 

Protium, 1.3(f) Saltopløsning, 5.30(0) Svind,5.24(e) 
funktion, 2.3, 2.16, 3.5, 3.6(f), 

Proton, 1.2, B.2(t) Salt belastning, 6.35 Svovl, 5.5(0), B.15(t), B.24(t) 
3.8, A.26, A.27(e), A.31 

Protontal, 1.2, 1.18 Saltning, 6.28 monoclin, B.24(t) 
størrelser, A.31 

Præfiks,1.17(t) Salt skader , 5.26 ( e) rhombisk, B.24(t) variabel, 2.3, 2.14(f), 2.16, A.26, 

Pseudo-ligevægt, 6.31( e) Saltudfældning, 5.26(e) Syntetisk grundenhed, A.13 A.31 

Pseudowollastonit, B.19(t) Sanidin, B.20(t) Syrekorrosion, 6.33(e) Tin, 4.23(e), 4.33(0), B.16(t) 

Punktvariabel, 2.4 Scientific notation, A.3 Særlige enheder, 1.17 (t) Tinpest,4.23(e) 

PVT-flade, 1.14(f) Sejt brud, 2.19(e)(f) Sølv, B.16(t) Titan, B.16(t) 

Pyrit, B.24(t) Sekundær binding, 1.12, 3.3 Sølvelektrode, 6.29( e) Tobermorit, 1.24(e), 3.35(0) 

Påfuglespor, 2.23(f) SHE-elektrode, 6.18, 6.29(e) Sølverglød,5.29(0) Torr, 1.26(0) 

SI-enheder, 1.16, A.8 Transponeret matrix, A.23 

R Silicium, B.15(t) T Tredie hovedsætning, 4.13 

Raffinering, 5.18(e) Sillimanit, B.18(t), B.22(t) Tangentmodul, 2.18(f) Tripelpunkt, 2.6 

Rankine, 2.6 Sinusfonnel, A.24( e) Temperatur, 2.5, 2.16 Tricalciumaluminat, 1.24( e), 

Rankinit, B.19(t) Skalarfelt, 6.5, A.28 Temperaturbestandighed, 3.27( e), 3.26(e), 3.34(0), 4.24(e) 

Reaktanter, 3.15 Skalarprodukt, 2.8, A.28 4.34(e) Tricalciumsilikat, 1.24(e), 1.26(0), 

Reaktionsentalpi, 3.15, 3.20, 3.23 Skørt brud, 2.19(e)(f) Temperaturkoefficient, 6.15, 6.35(0) 3.26(e), 4.24(e), 5.17(e), 

Reaktionsentropi, 4.14, 4.15(e), Slagge,5.18(e) Temperatur Response Diagram, B.19(t) 

4.22 Smeltning, 3.16, 4.11, 4.12(e) A.17(e) Trimydit, B.21(t) 

Reaktionsligninger, 3.15, 4.14 Smeltepunkt, B.2(t), B.2(t) Temperaturspændinger, A.36( e) u"itium, 1.3( f) 

Reaktionsskema, 3.20 Smeltevarme, B.2(t) Termiske molekylbevægelser, 1.14 u'ykstyrke, A.24(e) 

Reaktionsvarme, 3.16 Sorptions-isoterm, 5.24, 5.31(0) Termisk ligevægt, 4.2, 4.21 u'ækbrud, 2.19(f) 

Reaktionsvarmefylde, 3.20, 3.21(f) Spaltekorrosion, 6.17( e) 
Termisk virkningsgrad, 4.4, 4.6(e), u"ækprøvning, 2.18(e), 2.24(0), 

Reale gasser, 1.10 Specifik overflade, 2.21(f), 5.24(e) 
4.21 2.25( o) 

Reduceret volumen, 1.8(e) Specifik varmekapacitet, 2.12,.2.16 
Termodynamisk ligevægt, 4.2, 4.17, Tyngdeacceleration, B.2(t) 

Reduktion, 1.27(0), 6.9, 6.10(e), Spontan proces, 4.2, 5.3 
4.21 

6.17,6.23 Sprøjteforzinkning, 2.22( e) 
ligevægts betingelse I, 4.17 U 

Redoxproces, 6.8, 6.13, 6.16 Spændingskorrosion, 3.4(e)(f), 6.2 
ligevægtsbetingelse II, 5.3 Udtørring, 4.25(e), 4.35(0), 5.31(0) 

Regressionsanalyse, 5. 23( e), ligevægtsbetingelse III, 5.12 

5.25(e), A.22, A.24(e) 
Stabil form, 3.18 ligevægtskonstant, 5.11, 5.16, 

Umulig proces, 4.17, 5.3 

Relativ atommasse, 1.3, 1.18, 
Standard- 6.13, A.6(e) 

Underafkølet vand, B.29(t) 

B.13(t) 
afvigelse, A.2 proces, 2.13, 4.3 

Uorganiske forbindelser, B.6(t) 

Relativ luftfugtighed, 1.9, 1.10(e), 
blade, 1.16 system, 2.2 

Usikkerhed A.2, A.5(e) 

1.19, 1.27(0), 4.30(e), 
entalpi, 3.18, 3.23 isoleret system, 2.2 

Usikkerhedsberegning, A.3, A.5(e) 

Relativ molekylmasse, 1.4, 1.18 entropi, 4.12, 4.22 lukket system, 2.2 Usikre størrelser, A.2 

Rent stof, 1.6, 5.10 hydrogenelektrode, 6.18, 6.29(e) åbent system, 2.2 V 
Residual, A.22 potentiale, 6.13, 6.14(e), 6.18, temperatur, 2.5, 2.16, 4.6 

Resistans, 6.7, 6.7(e), 6.23, 6.34(0) B.26(t) univers, 2.2 Vagabonderende strøm, 1.19( e) 

Resistivitet, 6.7, 6.7(e), 6.23, reaktionsentalpi, 3.20, 3.23 variabel, 2.4 Vanadium, B.17(t) 

6.34(0) reaktionsentropi, 4.15, 4.15( e) Termoelement, 1.7(f), 4.27(e) Vanddamp, 1.9, 1.11(t), 1.15(e), 

Reversibel proces, 2.14, 2.17, 4.3, tilstand, 3.18, 3.23, 5.9 Tennogalvanisk korrosion, 6.15(f) 1.16(f), B.26(t) 

4.5,4.17,4.21 tryk, 3.18, B.2(t) Termokemisk beregning, 3.17, Van der Waals' isotermer, 1.14 

Revnedannelse, 1.28(f), 3.29(e), tyngdeacceleration, B.2( t) 3.32( o) Van der vVaals' konstanter, 1.11(t), 

4.25(e) Stannum,4.23(e) Termokemiske data B.5(t) 

RF, 1.9, 1.19, 1.27(0), 4.30(e) Statistisk termodynamik, 3.3, 4.18 cementkemiske forbindelser, Van der Waals' ligning, 1.10, 1.19, 

Rodbestemmelse, A.19 Stefans konstant, B.2(t) B.18(t) 1.23(e), A.19(e), A.34(e) 

side D.S side D.9 



Stikordsregister 

side D.10 

Vandl11olekyle, 1.13 
Vand 

damptryk, 4.17(e), 4.25(e), 
4.35(0), 5.22(e), B.26(t) 

densitet, B.26(t) 
dissociation, 5.31(0), A.5(e) 
fordal11pningsentalpi, B.26( t) 
frysepunkt, 5.7 
ionprodukt, 5.31(0), A.5(e), 

A.7(e) 
underafkølet, B.29( t) 

Varme, 2.7, 2.11, 2.16, 4.4 
Varl11eforzinkning, 2.21( e) 
Varmefylde, B.22( t) 
Varmehærdning, 1.27(0), 3.24(e), 

5.16( e) 
Varmekapacitet, 2.11, 2.16, 3.7, 

3.9, 3.20(e), 3.22(e) 
Varmekraftmaskine, 4.6 
Varmekonduktivitet, 1.17(e), 

1.26(0) 
Varmeledningstal, A.14(e) 
Vejning, 1.16(f) 
Vektorfelt, 6.5, A.28, A.30( e) 
Vinterstøbning, 2.22(e), 2.23(f) 
Virkningsgrad, 1.12 
Vismuth, B.17(t) 
Volt (V), 1.17(t), A.9(t) 
Volta, Alessandro, 6.1 

Volumenarbejde, 2.9, 2.10( e), 2.16, 
2.19(e) 

Volumenkontraktion, 1. 7(f), 1.28(0) 
Volumenspecifik, 2.4 
Vol umenud videiseskoefficient , 

1.8(0), A.34 

W 
Watt (W), 1.17(t), A.9(t) 
Wiens konstant, B.2(t) 
Wolfram, B.17(t) 
Wollastonit, B.19(t) 
Xenon, B.17(t) 

Z 
Zink, 2.21(e), 2.22(f), 2.24(0), 

2.26(0),4.32(0),6.24(0), 
B.17(t) 

Zinkhydroxid, 5.31(0), 6.36(0) 
Zinksulfat, 2.22(e)(f) 
Zirkonium, B.17(t) 

Æ 
Ædelgasser, 1.9 

o 

A 
Åbent system, 2.2, 2.15 
Ångstrøm, 1.17( t) 



Materialefysik for bygningsingeniører, beregningsgrundlag, er en studie- og arbejds
bog for bygningsingeniørstuderende. Da bogen i hele sin udformning sigter på at gøre 
læsningen til en aktiv proces, er den samtidig velegnet til selvstudium for praktiserende 
bygningsingeniører. Publikationen er ikke en lærebog i termodynamik; mere en anspo
ring til at benytte den fysiske kemis beregningsmetoder ved løsning af hverdagens 
materialetekniske opgaver. Det teoretiske stof er fremstillet på bygningsingeniørens 
præmisser og underbygget af cirka 500 opgaver med løsninger og af gennemregnede, 
kommenterede eksempler fra ingeniørpraksis. En omfattende tabelsamling med fysi
ske og termotekniske data for stoffer, der indgår i materiallæren, samt et detaljeret 
stikordsregister gør bogen egnet som opslagsværk. 


