Лекція №11.

Розчини неелектролітів і електролітів.
П Л А Н

1.Загальна характеристика розчинів.

2. Рівновага рідкий розчин – пар для двокомпонентни систем. Закон Рауля.

3.Відилення від закону Рауля в реальних розчинах .Закони Коновалова

Розчини.  Розчином називається однорідна, що складається з кількох речовин система, склад якого може у відомих межах безупинно змінюватися.  Це одна фаза. Розчини бувають газоподібними, рідкими і твердими. Насичені і ненасичені розчини. Концентрація насиченого розчину називається розчинністю даної речовини. 


Тепер нагадаємо коротко основні закони розведення ідеальних розчинів. 

1. Закон Рауля. Відносне зниження тиску насиченого пари розчинника над розчином дорівнює мольній частці розчиненої речовини в розчині.  

(pAo-pA)/pAo =NB





(14.1), 

де pAo- тиск насиченої пари над чистим розчинником; pA-над розчином; NB-мольна частка розчиненої речовини. 

Слідство: температура замерзання розчинів. 
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Мал. 14.1 Залежність тиску насиченої пари від концентрації розчинника.

Р атмосферне; Т кипіння; потрійна точка. Тиск парів, що насичують, із концентрацією падає. 

Таким чином, якщо концентрації CA<CB<CC<CD, 

те TAкип<TBкип<TCкип<TDкип і ТАзам<TBзам<TCзам<TDзам.

(Ткип=ЕСm






(14.2 )

 і

(Тзам=КСm






(14.3). 

Можна показати, що 

E=R(Tкип0)2/1000(Hисп




(14.4);

К=R(Tзам0)2/1000(Hплав




(14.5).

 Це тісно пов'язано з рівнянням Клаузиуса-Клапейрона. 

2. Закон Вант-Гоффа.  Осмотичні тиск у розведеному розчині прямо пропорційно концентрації(молярної) розчину й абсолютної температурі. 

Pосм=СМRT(pосмVр-ра=(m/M)RT.

3. Розчини газів у рідинах. Закон Генри. 


Газ, приведений у зіткнення з рідиною, розчиняється в ній. Швидкість розчинення залежить від поверхні: чим більше остання, тим швидше відбувається розчинення. Якщо газ і рідина знаходяться в замкнутому просторі, то є рівновага рідина - газ. Розчинність газу залежить від його природи, природи розчинника, температури і тиску. 


Залежність від тиску: відношення концентрації розчиненого газу в газовій фазі й у рідині при постійній температурі є величина постійна. 

Cг/Cж=const, але в газовій фазі Cг=К(р. Тоді Сж=К(р або 

m=Kp







(14.6). 

Закон Генри: розчинність газу в рідині при постійній температурі прямо пропорційна його тиску в газовій фазі. 

При розчиненні газових сумішей кожний газ розчиняється незалежно від інших газів пропорційно своєму парціальному тиску 

Всі записані вище закони справедливі для ідеальних розчинів, тобто для тих розчинів, що утворяться зі складових частин при виконанні умов: (Н2980(О и (V(О; із нульовим тепловим ефектом, і обсягом розчину в точності дорівнює сумі обємов складових частин, але це далеко не завжди так . Можна діяти при описі реальних неідеальних газів двома засобами: 1. Зберегти рівняння і ввести замість тисків і концентрацій нові термодинамічні функції; 2. Лишити старі функції тиску і концентрації, але змінити рівняння. У хімічній термодинаміці пішли першим шляхом. 

Фугітивністю даного газу (або компонента газової суміші) називається величина, що цілком так само зв'язується з різноманітними термодинамічними властивостями даного газу, як із цими властивостями в ідеальних газах зв'язується тиск газу (f). Наприклад: робота розширення реального газу від тиску р1 до р2 дорівнює 

A=RTln(f1/f2)






(14.7). 

Дуже простим і достатньо точним не при дуже великих тисках є співвідношення

f=p2/pид






(14.8),

де р - дійсний тиск газу при даних V і Т, pид-те, що повинний був би мати ідеальний газ. 

Відношення 

p/pид=(







(14.9) 

називається коефіцієнтом активності (фугітивності); 

f=(p







(14.10). 

Активністю даного газу (або компонента газової суміші) називається величина, що при підстановці її замість концентрації в співвідношення, що виражають зв'язок різноманітних термодинамічних функцій ідеального газу з концентрацією, робить ці співвідношення застосовними до даного газу. Вона залежить від Т і р газу і від складу суміші Активність можна визначити через фугітивність 

аi=pi/pi0






(14.11), 

де pi0- парціальний тиск пару над чистим i-м компонентом, pi- парціальний тиск пару i-того компонента над розчином. 

Залежність активності i-го компонента від його концентрації виражається співвідношеннями 

ai=(miCmi, ai=(ciCi, ai=(NiNi




(14.12), 

де (-коефіцієнти активності; вони залежать від засобу виразу концентрацій; у розведених розчинах вони близькі між собою і до 1; Ni-мольна частка. 

Залежність ізобарно-ізотермічного потенціалу компонента від його концентрації або активності в розчині визначається у випадку ідеальних розчинів 

Si=Si0-RlnNi






(14.13), 

де Si0- ентропія 1 моля цього компонента в чистому виді, Si- у розчині, а Ni-молярна частка цієї речовини в розчині. 

Оскільки для ідеальних розчинів (H(0, те з попереднього рівняння випливає 

(Gi0=-T(Si0=RTlnNi





(14.14). 

У випадку неідеальних розчинів потрібно замінити Ni на ai.

(G=(ni(Gi






(14.15), 

(Gi=RTlnai






(14.16), 

(Si=(Hi/T-Rlnai





(14.17).

Коефіцієнт активності залежить від температури. Ця залежність виражається формулою 

(dlnai/dT)p,N=(dln(iN/dT)p,T=(H/RT2



(14.18) 

або по рівнянню Шредера-Ле Шателье.

Висновок цього рівняння. Роздивимося рівновагу при розчиненні твердого тіла в рідині. 

[A]+solv={A}solv





(14.19 ).

 Константа цього процесу має вид KN=NA, де NA-молярна частка речовини А в розчині. Тоді, застосовуючи основне рівняння термодинаміки стосовно до (14.14) і (14.19), маємо 

(GA=RTlnNA або (HA-T(SA0= - RTlnNA


(14.20). 

У цьому рівнянні 

(HA=(Hплав{A}+(Hsolv{A} і також (SA=(Sплав.А+(Ssolv{A}

(14.21). 

Якщо вважати розчин які утворюється ідеальним, (Нsolv{A}=О; (Ssolv0(О, але при малих концентраціях (Ssolv0(0; (H((HплавлА і (SA((Sплавл. A; тоді 

(SA=(Hплав.А0/Tпл{A}
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(14.22) 

і підставляючи це в (13.20), одержуємо 

lnNA=(Hпл{A}/R[1/TплА-1/T]




(14.23). 

Це і є рівняння Шредера-Ле Шателье. 

Закон розподілу й екстракція з розчинів. 

Якщо в систему, що складається з двох рідких слоїв, що знаходяться в рівновазі, двох речовин, увести невеличку кількість якогось речовини, розчинного в кожному з них, те після встановлення рівноваги введена речовина буде знаходитися й у тому й в іншому прошарку. При цьому при постійній температурі відношення активності даної речовини в першому і другому прошарку постійно 

К=а1/а2






(14.24).

 Тут К- коефіцієнт розподілу або константа розподілу. 

Для розведених розчинів замість аi можна підставити Сi, а якщо в однім із шарів відбувається розпад на іони, то замість a2- рівноважну активність молекул яки не дисоційовані.


Екстракція - витяг речовини з розчину підхожим розчинником (екстрагентом). Кількість речовини, що витягається екстрагентом, визначається по рівнянню

m=m0{1-[kV1/(kV1+V2)]n}




(14.25), 

де m0- вихідна маса речовини в розчині; V1- об’єм розчину; V2- об’єм екстрагента; К- коефіцієнт розподілу; n-число екстракцій. 
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