Лекция №7
 СОВЕРШЕННЫЕ    РАСТВОРЫ

   Условия образования совершенных растворов

     Уравнения, выведенные на основе теории разбавленных растворов, справедливы только для компонентов разбавленного раствора. В металлургической практике широкое распространение получили концентрированные растворы, в которых концентрации компонентов соизмеримы друг с другом.  Идеализированная модель таких растворов получила название совершенных растворов. В идеальных концентрированных растворах отсутствует взаимодействие между частицами компонентов раствора. Это обуславливает то, что совершенные растворы образуются без теплового эффекта и изменения объёма. Для образования совершенных растворов справедливо:

                  ΔVобр  = 0   и   ΔНобр  = 0                     (1)

     Если совершенный раствор состоит из n1 молей компонента 1  и n2  молей компонента 2, то энтальпия и объем раствора будут определяться уравнениями:



                     Н = n1H + n2H                              (2)

и


                     V = n1V + n2V,                              (3)



     где    Н  и  Н -  молярные   энтальпии    компонента  1 и   компонента   2,
                                    соответственно;


              V   и  V -  молярные    объёмы    компонента  1  и    компонента    2,
                                    соответственно.
     Из уравнения  (2) следует, что парциальная молярная энтальпия компонентов совершенного раствора равна их молярным энтальпиям чистых компонентов:


    и           (4)

     При образовании совершенных растворов изменяется энтропия системы. Изменение энтропии образования выше указанного совершенного раствора определяется уравнением:


           ΔSобр = - R(n1lnX1 + n2lnX2)                      (5)

     Разделив обе части равенства (5)  на  (n1 + n2),  получим для одного моля раствора:

               ΔS = - R(Х1lnX1 + Х2lnX2)                 (6)

     где  Х1  и  Х2 – молярные доли компонентов 1 и 2 в растворе, соответственно.
     Изменение энергии Гиббса при образовании совершенных растворов определится уравнением Гиббса – Гельмгольца:

              ΔGобр = ΔНобр – ТΔSобр                           (7)

     Поскольку ΔНобр = 0, то изменение энергии Гиббса при образовании совершенного раствора составит:

              ΔGобр = RT(n1lnX1 + n2lnX2)                   (8)

или для одного моля раствора 

             ΔGобр = RT(Х1lnX1 + Х2lnX2)                   (9)

     Поскольку Х1< 0  и   Х2 < 0, то из уравнения (9) следует, что всегда                                        ΔGобр< 0. Это означает, что совершенный раствор образуется самопроизвольно при любых концентрациях компонентов.

Химический   потенциал   компонентов
совершенного  раствора

     Рассмотрим совершенный раствор, состоящий из  n1  молей компонента 1 и n2  молей компонента 2.   Химический потенциал любого компонента раствора определяется парциальной молярной энергией Гиббса данного компонента:

                                μi  =                                      (10)

     Тогда для  компонента 1  совершенного раствора можно записать:




                      μi  =   =  - T                           (11)

     Очевидно, что общее значение энтропии данного раствора составляет:



                  S = n1S + n2S + ΔSобр                          (12)


     где   S -  энтропия одного моля компонента 1;

             S -  энтропия одного моля компонента 2.         
     С учётом уравнения (5) можно записать:



     S = n1S + n2S -  R(n1lnX1 + n2lnX2)               (13)

     Тогда парциальная молярная энтропия компонента 1 составит:





        = = S + 0 – RlnX1- 0                (14)

     Откуда получим:


                       = S – RlnX1                                (15)


     С учётом  уравнения (15) и того, что ,  уравнение (11) можно записать в виде:



                  μ1 = Н - ТS + RTlnX1                         (16)




     Обозначив  Н - ТS = μ, получим:


                   μ1 =  μ +  RTlnX1,                                 (17)

     где   μ1  –  химический потенциал компонента 1 в совершенном растворе;

             μ -   стандартный   химический  потенциал  компонента  1 (химический   потенциал чистого компонента 1).
     Рассуждая аналогичным образом, можно вывести уравнение химического потенциала для  компонента 2 раствора:  


                μ2 =  μ +  RTlnX2,                                   (18)

     Таким образом, для любого компонента совершенного раствора уравнение химического потенциала имеет вид:


                  μi =  μ +  RTlnXi,                                   (19)

Давление  пара  компонентов  над  совершенным раствором

     Рассмотрим равновесие совершенный раствор – пар. Для условий равновесия  такой гетерогенной системы справедливо для любого компонента раствора:
                      μi,(рас) = μi,(газ)                                                     (20)

     Считая, что газовая фаза над раствором представляет из себя идеальную газовую смесь, можно записать:



          μ(рас) +  RTlnXi  =   μ(газ) +  RTlnРi             (21)
 
     После преобразований получим:

                      ln                             (22)

     Правая часть равенства (22) зависит только от температуры. Если температура постоянна, то правая часть уравнения также будет постоянной величиной. Тогда при  Т = const  уравнение (22) можно записать в виде:



	                	ln = Const    или    = Сonst             (23)



    Выясним физический смысл постоянной величины в уравнении (23). Если  в нашей системе Хi = 1, то мы будем иметь чистый компонент i. Этому состоянию будет отвечать давление пара чистого компонента Pi = P. Это значит, что Const  = P. Тогда уравнение (23) примет вид:



                         или                       (24)

    Уравнение (24) представляет собой закон Рауля для компонента совершенного раствора. Это значит, что каждый компонент совершенного раствора подчиняется закону Рауля. Тогда определение совершенного раствора может быть сформулировано и таким образом: раствор называется совершенным, если каждый его компонент подчиняется закону Рауля.
    Рассмотрим совершенный раствор, состоящий из n1молей компонента 1 и n2 молей компонента 2, с молярными долями компонентов Х1 и Х2 соответственно. Тогда общее давление пара над таким раствором составит:





Р = Р1 + Р2 = Х1Р + Х2Р = (1-Х2)Р + Х2Р         (25)

    После преобразований можно записать:




                           Р + (Р - Р)Х2                            (26)

  Из уравнения (26) следует, что при постоянной температуре давление пара  над совершенным раствором представляет собой линейную зависимость от состава раствора. Кроме того, из закона вытекает, что парциальные давления компонентов также линейно зависят от состава раствора. Это видно из рисунка 1, на котором представлена диаграмма давление пара – состав для бинарного совершенного раствора. 
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                                              совершенным раствором от его состава
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