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Το έργο υλοποιείται στο πλαίσιο του Επιχειρησιακού Προγράμματος «Εκπαίδευση και Δια Βίου Μάθηση» και συγχρηματοδοτείται από την Ευρωπαϊκή Ένωση (Ευρωπαϊκό Κοινωνικό Ταμείο) και από εθνικούς πόρους.


Διάλυμα ονομάζεται ένα ομογενές μίγμα δύο ή περισσότερων ουσιών. Το συστατικό του ομογενούς μείγματος, που βρίσκεται σε μεγαλύτερη αναλογία, θεωρείται συνήθως ως διαλύτης και τα υπόλοιπα συστατικά είναι οι διαλυμένες ουσίες.

Ένα διάλυμα ονομάζεται κορεσμένο ως προς μια συγκεκριμένη διαλυμένη ουσία και σε μια συγκεκριμένη θερμοκρασία, όταν έχει αποκατασταθεί η δυναμική ισορροπία μεταξύ των διαλυμένων μορίων ή ιόντων και την στερεά κατάσταση της ουσίας, με αποτέλεσμα να έχει διαλυθεί η μέγιστη δυνατή ποσότητα ουσίας.

Ένα διάλυμα ονομάζεται ακόρεστο  όταν δεν έχει αποκατασταθεί η δυναμική ισορροπία αυτή και μπορεί να διαλυθεί επιπλέον ουσία.

Διαλυτότητα μιας ουσίας σε ένα διαλύτη ονομάζεται η μάζα της ουσίας που διαλύεται σε δεδομένη ποσότητα διαλύτη σε συγκεκριμένη θερμοκρασία για προκύψει κορεσμένο διάλυμα.

Ιδανικά και μη ιδανικά διαλύματα:

Ιδανικό αέριο ορίζεται το αέριο στο οποίο δεν υπάρχουν δυνάμεις μεταξύ των μορίων του – παρά μόνο κατά τις συγκρούσεις.

Στα υγρά και στα στερεά διαλύματα λόγω ότι τα μόρια εφάπτονται δεν μπορούν οι δυνάμεις να αγνοηθούν. Το ιδανικό διάλυμα λοιπόν ορίζεται ως το διάλυμα στο οποίο οι δυνάμεις είναι ομοιόμορφες. Σε ένα ιδανικό διάλυμα πχ. Που αποτελείται από δύο συστατικά Α και Β, η ομοιομορφία δυνάμεων σημαίνει ότι οι δυνάμεις μεταξύ Α καιΑ, Α και Β και Β και Β είναι ίδιες. 

Στα πραγματικά ή μη ιδανικά διαλύματα οι αλληλεπιδράσεις Α-Α, Β-Β και Α-Β είναι διαφορετικές.

Θεωρία Debye – Huckel
Σύμφωνα με την θεωρία Debye – Huckel οι ισχυροί ηλεκτρολύτες στα υδατικά διαλύματα  διίστανται πλήρως, τα ιόντα δεν είναι ομοιόμορφα κατανεμημένα αλλά περιβάλλονται από ιόντα αντιθέτου φορτίου. Φυσικά το διάλυμα στο σύνολό του είναι ουδέτερο. Κάθε ιόν όμως θεωρείται ότι βρίσκεται στο κέντρο μιας σφαίρας και περιβάλλεται από ιόντα αντιθέτου φορτίου συνεχώς κινούμενα, με αποτέλεσμα να αναπτύσσονται μεταξύ των ιόντων ηλεκτροστατικές αλληλεπιδράσεις, εξ αιτίας των οποίων μειώνεται η ευκινησία τους με αντίστοιχη μείωση των αθροιστικών ιδιοτήτων.

Η ενεργότητα ή ενεργός συγκέντρωση ενός ιόντος σχετίζεται προς την συγκέντρωση με την σχέση: 
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όπου f είναι ο συντελεστής ενεργότητας μικρότερος της μονάδας και c είναι η μοριακότητα κατά όγκο (Molarity).

   Σύμφωνα με την θεωρία Debye και Huckel για αραιά υδατικά διαλύματα στους 25οC, ο μέσος συντελεστής ενεργότητας δίνεται από την εξίσωση:
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Όπου z+ και z- είναι το φορτίο κατιόντος και ανιόντος αντίστοιχα, μ είναι η ιοντική ισχύς του διαλύματος που ορίζεται με τη σχέση:
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όπου ci ​ και zi είναι η συγκέντρωση (Molarity) και το φορτίο αντίστοιχα του ιόντος I στο διάλυμα. Από τις παραπάνω σχέσεις παρατηρούμε ότι ο συντελεστής ενεργότητας και η ενεργότητα ελαττώνεται με την αύξηση της συγκέντρωσης και του φορτίου των ιόντων του ηλεκτρολύτη.

Προσδιορισμός συντελεστών ενεργότητας δυσδιάλυτου άλατος από την τιμή της σταθεράς του γινομένου διαλυτότητας.

Όταν ένα διάλυμα κορεσθεί από ένα, ελαφρώς διαλυτό άλας, το χημικό δυναμικό του άλατος στο διάλυμα θα ισούται με το χημικό δυναμικό της στερεάς φάσης του άλατος αυτού, το οποίο όμως είναι σταθερό για ορισμένη πίεση και θερμοκρασία, που σημαίνει ότι το χημικό δυναμικό του άλατος στο διάλυμα θα έχει σταθερή τιμή. Η ισορροπία αυτή αποκαθίσταται μεταξύ των ιόντων που βρίσκονται στο κρυσταλλικό πλέγμα (στερεά φάση) και των ιόντων που βρίσκονται στο διάλυμα.

Η ισορροπία αυτή περιγράφεται με τη σταθερά ισορροπίας της αντίδρασης διάλυσης. Για ένα μόριο μιας δυσδιάλυτης ουσίας της μορφής ΜxAy που διίσταται σύμφωνα με την εξίσωση
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Η σταθερά Ksp ονομάζεται θερμοδυναμική σταθερά γινομένου διαλυτότητας και εξαρτάται μόνο από τη θερμοκρασία λαμβάνοντας υπόψη την σχέση (1) η παραπάνω σχέση (4) γράφεται 
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Ορίζοντας ως φαινόμενο γινόμενο διαλυτότητας K΄sp που εκφράζεται ως
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Προκύπτει η σχέση μεταξύ θερμοδυναμικής σταθεράς γινόμενο διαλυτότητας και φαινομενικής Κ΄sp δηλαδή
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Η θερμοδυναμική σταθερά του γινομένου διαλυτότητας για άλας της μορφής ΜΑ (1:1) δίνεται ως
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         (7)

Η διαλυτότητα ενός άλατος στο νερό μπορεί να επηρεασθεί από την παρουσία άλλων ηλεκτρολυτών λόγω της επίδρασης κοινού ιόντος, ή κάποιας χημικής αντίδρασης στην οποία θα συμμετέχει κάποιο από τα ιόντα ή της μεταβολής των συντελεστών ενεργότητας των ιόντων του άλατος.

Εάν η ιοντική ισχύς του διαλύματος έχει μικρές τιμές (έως 0,01Μ) ώστε να είναι δυνατή η εφαρμογή της εξίσωσης (2) τότε από την εξίσωση (7) προκύπτει η
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Η γραφική απεικόνιση του log Ksp ως προς 
[image: image14.wmf]m

 . Θα δώσει σύμφωνα με τον οριακό νόμο, ομαλή καμπύλη. Από την οριακή προέκταση σε μηδενική ιοντική ισχύ, θα προκύψει η θερμοδυναμική σταθερά Ksp.

Έτσι εφαρμόζοντας την εξίσωση (6)
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υπολογίζουμε για ένα άλας (1:1) πειραματικά τους συντελεστές ενεργότητας 
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 . ο θεωρητικός προσδιορισμός των συντελεστών ενεργότητας προκύπτει από την εφαρμογή της εξίσωσης
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Πειραματικό μέρος
Πείραμα:

Παρασκευάζονται τα παρακάτω διαλύματα και τοποθετούνται σε αντίστοιχες κωνικές φιάλες: (α) απεσταγμένο νερό, (β) 0,20Μ ΝaΝΟ3 (γ) 0,10Μ ΝaΝΟ3 (δ) 0,05Μ ΝaΝΟ3 (ε) 0,02Μ ΝaΝΟ3 (ζ) 0,01Μ ΝaΝΟ3, είτε (α) απεσταγμένο νερό, (β) 0,20Μ ΚΝΟ3 (γ) 0,10Μ ΚΝΟ3 (δ) 0,05Μ ΚΝΟ3 (ε) 0,02Μ ΚΝΟ3 (ζ) 0,01Μ ΚΝΟ3.

Τοποθετούνται σε κωνικές φιάλες 50 ml από το κάθε διάλυμα. Επίσης σε κωνική τοποθετούνται 50 ml νερού. Σε όλες τις κωνικές προστίθεται περίπου 1 g KIO4, κλείνονται με parafilm και μείγματα αναδεύονται για 5 min. Σημειώνεται η θερμοκρασία. Κάθε διάλυμα διηθείται σε στεγνή κωνική. Αφού διηθεί όλη η ποσότητα, λαμβάνονται 20 ml από το διήθημα, προστίθενται 2 g στερεού ΚΙ και περίπου 4 ml H2SO4. Tο κάθε διάλυμα τιτλοδοτείται με Na2S2O3 και σαν δέκτης χρησιμοποιείται το παραγόμενο Ι2.( Όσο πλησιάζει το ισοδύναμο σημείο, το χρώμα του διαλύματος ΚΙΟ4 μεταβάλλεται από καφέ – κόκκινο σε ανοικτό κίτρινο, μέχρι αποχρωματισμού. Το ισοδύναμο σημείο είναι σαφέστερο με την προσθήκη αμύλου όταν το διάλυμα έχει γίνει ανοικτό κίτρινο.

Αποτελέσματα – Υπολογισμοί

Με την προσθήκη ΚΙ στο κορεσμένο διάλυμα ΚΙΟ4 γίνεται η αντίδραση
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Κατά την τιτλοδότηση γίνεται η αντίδραση
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Από τις παραπάνω αντιδράσεις προκύπτει ότι από 1 mole 
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 παράγονται 4 mole Ι2, και για κάθε mole Ι2 καταναλώνονται 2 mol 
[image: image21.wmf]-

2

3

2

O

S

 . Άρα η αναλογία σε moles είναι:

 1 mole 
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 αντιστοιχεί σε 8 moles 
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1) Από τον όγκο του Νa2S2 που καταναλώνεται κατά την τιτλοδότηση, την μοριακότητά του, τον όγκο του κορεσμένου διαλύματος που χρησιμοποιήθηκε για την τιτλοδότηση υπολογίζεται η συγκέντρωση των 
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 στα διάφορα διαλύματα, συνεπώς και το K΄sp. Υπολογίζεται επίσης η ιοντική ισχύς των διαλυμάτων και τα αποτελέσματα τοποθετούνται στον παρακάτω πίνακα 
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2) Σχεδιάζεται η γραφική παράσταση 
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(Λαμβάνονται όσες παρουσιάζουν γραμμικότητα) προσδιορίζεται η τεταγμένη επί την αρχή και η Ksp (βάσει της εξίσωσης 8).

3) Υπολογίζεται η οριακή κλίση της καμπύλης και συγκρίνεται με την προβλεπόμενη από τον οριακό νόμο τιμή της σταθεράς Α.

4) Προσδιορίζονται οι τιμές του πειραματικού συντελεστή ενεργότητας f  για κάθε συγκέντρωση από την εξίσωση (6).

Ασκήσεις

1. Η διαλυτότητα του BaSO4 στο νερό και στους 25οC είναι 0,97.10-5 mol/L. Με βάση την θεωρία Debye-Hückel, να υπολογισθεί η τιμή του Ksp του BaSO4 και η τιμή της ΔGo της αντίδρασης διάλυσης:
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2. Το γινόμενο διαλυτότητας του AgCl στους 25οC είναι 
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. Να υπολογισθεί με βάση τη θεωρία Debye-Hückel η διαλυτότητα του AgCl α) σε καθαρό υδατικό διάλυμα, β) σε υδατικά διαλύματα παρουσία 0,01 N NaCl και γ) σε υδατικά διαλύματα παρουσία 0,01 N NaNO3.

3. Η διαλυτότητα του βρωμικού αργύρου στους 25οC είναι 0,0081 mol/L.Να υπολογισθεί α) το γινόμενο διαλυτότητας, Ksp και β) η διαλυτότητα του βρωμικού αργύρου σε διάλυμα 0,01 N νιτρικού αργύρου θεωρώντας ότι η εξίσωση ενεργότητας των Debye-Hückel ισχύει στη περιοχή αυτή συγκεντρώσεων και για τα δύο άλατα, η δε διάστασή τους θεωρείται πλήρης.
4. Ο βαθμός διάστασης, α, ενός ασθενούς οξέος ΗΑ, συγκεντρώσεως 0,01 Μ, είναι 0,01810 (25οC). Να υπολογισθεί η θερμοδυναμική σταθερά διάστασης, Κ, του ασθενούς τούτου οξέος. Αν στο διάλυμα αυτό προστεθεί ίσος όγκος 0,01 Μ υδατικού διαλύματος NaOH, το οποίο περιέχει 0,003 Μ θειϊκό νάτριο, να υπολογισθεί (α) ποια θα είναι η ιονική ισχύς Ι, του προκύπτοντος διαλύματος και (β) ποια θα είναι η τιμή της συγκέντρωσης των ιόντων υδρογόνου, (Η+), τούτου. Η μορφή της εξίσωσης Debye-Hückel που μπορεί να χρησιμοποιηθεί είναι: 
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5. Η διαλυτότητα του φθοριούχου ασβεστίου, CaF2, είναι 2,0 10-4 mol/L, στους 25οC. Να υπολογισθεί η διαλυτότητά του παρουσία 0,01 Μ KCl, με βάση την εξίσωση Debye-Hückel και με τιμή της σταθεράς, Α, ίση προς 0,509.
	Ανοικτά Ακαδημαϊκά Μαθήματα

Τεχνολογικό Εκπαιδευτικό Ίδρυμα Αθήνας

	Τέλος Ενότητας

	Χρηματοδότηση

· Το παρόν εκπαιδευτικό υλικό έχει αναπτυχθεί στα πλαίσια του εκπαιδευτικού έργου του διδάσκοντα.

· Το έργο «Ανοικτά Ακαδημαϊκά Μαθήματα στο ΤΕΙ Αθήνας» έχει χρηματοδοτήσει μόνο τη αναδιαμόρφωση του εκπαιδευτικού υλικού. 

· Το έργο υλοποιείται στο πλαίσιο του Επιχειρησιακού Προγράμματος «Εκπαίδευση και Δια Βίου Μάθηση» και συγχρηματοδοτείται από την Ευρωπαϊκή Ένωση (Ευρωπαϊκό Κοινωνικό Ταμείο) και από εθνικούς πόρους.
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· που δεν προσπορίζει στο διανομέα του έργου και αδειοδόχο έμμεσο οικονομικό όφελος (π.χ. διαφημίσεις) από την προβολή του έργου σε διαδικτυακό τόπο
Ο δικαιούχος μπορεί να παρέχει στον αδειοδόχο ξεχωριστή άδεια να χρησιμοποιεί το έργο για εμπορική χρήση, εφόσον αυτό του ζητηθεί.

Επεξήγηση όρων χρήσης έργων τρίτων
	©
	Δεν επιτρέπεται η επαναχρησιμοποίηση του έργου, παρά μόνο εάν ζητηθεί εκ νέου άδεια από το δημιουργό.

	διαθέσιμο με άδεια CC-BY
	Επιτρέπεται η επαναχρησιμοποίηση του έργου και η δημιουργία παραγώγων αυτού με απλή αναφορά του δημιουργού.

	διαθέσιμο με άδεια CC-BY-SA
	Επιτρέπεται η επαναχρησιμοποίηση του έργου με αναφορά του δημιουργού, και διάθεση του έργου ή του παράγωγου αυτού με την ίδια άδεια.

	διαθέσιμο με άδεια CC-BY-ND
	Επιτρέπεται η επαναχρησιμοποίηση του έργου με αναφορά του δημιουργού. Δεν επιτρέπεται η δημιουργία παραγώγων του έργου.

	διαθέσιμο με άδεια CC-BY-NC
	Επιτρέπεται η επαναχρησιμοποίηση του έργου με αναφορά του δημιουργού. Δεν επιτρέπεται η εμπορική χρήση του έργου.

	διαθέσιμο με άδεια CC-BY-NC-SA
	Επιτρέπεται η επαναχρησιμοποίηση του έργου με αναφορά του δημιουργού και διάθεση του έργου ή του παράγωγου αυτού με την ίδια άδεια. Δεν επιτρέπεται η εμπορική χρήση του έργου.

	διαθέσιμο με άδεια CC-BY-NC-ND
	Επιτρέπεται η επαναχρησιμοποίηση του έργου με αναφορά του δημιουργού. Δεν επιτρέπεται η εμπορική χρήση του έργου και η δημιουργία παραγώγων του.

	διαθέσιμο με άδεια CC0 Public Domain
	Επιτρέπεται η επαναχρησιμοποίηση του έργου, η δημιουργία παραγώγων αυτού και η εμπορική του χρήση, χωρίς αναφορά του δημιουργού.

	διαθέσιμο ως κοινό κτήμα
	Επιτρέπεται η επαναχρησιμοποίηση του έργου, η δημιουργία παραγώγων αυτού και η εμπορική του χρήση, χωρίς αναφορά του δημιουργού.

	χωρίς σήμανση
	Συνήθως δεν επιτρέπεται η επαναχρησιμοποίηση του έργου.


Διατήρηση Σημειωμάτων

· Οποιαδήποτε αναπαραγωγή ή διασκευή του υλικού θα πρέπει να συμπεριλαμβάνει:

· Το Σημείωμα Αναφοράς

· Το Σημείωμα Αδειοδότησης

· Τη δήλωση Διατήρησης Σημειωμάτων 

· Το Σημείωμα Χρήσης Έργων Τρίτων (εφόσον υπάρχει) μαζί με τους συνοδευόμενους υπερσυνδέσμους.
