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RASTVORI

Homogeni sistemi: Arenijus: ,Rastvori ispunjavaju
- glemgnt_l, okeane i teku u nasim venama”
- jedinjenja,

- rastvori (homogene smese, disperzni sistemi).

RASTVARAC RASTVORENA SUPSTANCA
(disperzno sredstvo) (disperzna faza, rastvorak)
gas - gas
teCnost teCnost
cvrst cvrsta

Dve kombinacije ne daju rastvor! Koje?
(gas-te€nost i gas-Cvrsta)  ©™"



Sta je rastvarag, a $ta rastvorena supstanca?
Po definiciji rastvarac je supstanca koje ima u visku.

Rastvor = homogena smeSa Cvrsti rastvori

Rastvor = te€nost — ¢vrsto (te€nost, gas) imaju sve veci
Rastvor = voda — ¢vrsto (te¢nost, gas) znacaj!

SLICNO SE RASTVARA U SLICNOM!

neorganske supstance — neorganski rastvaraci (prvo voda!)
organske supstance — organski rastvaraci

Misli se na: tip veze, polarnost supstanci i medumolekulske sile

Ako se izuzmu jonska jedinjenja, pri rastvaranju se raskidaju |
nastaju medumolekulske veze, a proces rastvaranja

supstance A u B (ili obrnuto), moze da se prikaze na sledeci
nacin: A-A + BB — A-B

Sto su medumolekulske sile u A i B medusobno sliénije po

jacini, to je vecCa sansa za dobru rastvorljivost (ili mesljivost).
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primeri: tip Interakcije rastvorljivost

voda | metanol, dinol-diol + H odli¢na,
voda i etanol IpoI-dipo "VezE potpuno
(CH;0H, C,HOH) mesljivi
voda | propanol, , L loSija,
butanol, pentanol ... dipol-slabiji dipol postepeno
(C;H-OH, C,H,OH) + H-veze opada
voda | benzen dipol-indukovani dipol ~ nema je
(CeHe)
Znacaj vode za rastvaranje jonskih jedinjenja:
2 2
-1 Z+Z£e _ 1 Z+Z£e ¢ (H,0) ~ 80
Are  r Areceg TN

Medusobno privlacenje jona u vodenom rastvoru je 80
puta slabije nego u kristalnoj Ye8etki!!!



PROCES RASTVARANJA

- tipicna kovalentna jedinjenja:

H,O
AB(S) > AB(aq) Ay H

PROMENA ENTALPIJE RASTVARANJA
(TOPLOTNI EFEKAT RASTVARANJA)

Supstance u rastvoru su uvek hidratisane (solvatisane)!

- neka kovalentna polarna jedinjenja — jonizacija
(govoricemo o tome kasnije):

A—B 120 | A+ :
—B(s) > A*(aq) + B-(aq) AgoH
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- jonska jedinjenja — disocijacija:

H,0
A*B-(S) >A*(aq) + B(aq) AgoH

Vecina katjona | anjona okruzena je U proseku sa
Sest molekula vode.

O©TMF



Rastvaranje se sastoji od dva procesa koji se odigravaju
Istovremeno — iskoristicemo Hesov zakon (ponovo!).

| RAZARANJE KRISTALNE RESETKE

H,O
A'B(s) >A*(g) +B(g) AcH =-E.>0
I HIDRATACIJA (SOLVATACIJA)

H.O
A*(g) + B(g) —— A*(aq) + B-(aq) AH <0

H,O
A*B-(s) ——> A*(aq) + B-(aq) A H=-E_+AH

Da je E. << 0 znamo iz priCe o jonskim jedinjenjima, pa sledi
da je A.H >> 0. Posto su entalpije rastvaranja relativno male
po apsolutnoj vrednosti, sledi da mora biti | A,H << 0.

Dokaz je postojanje kristalohidrata, soli koje sadrze vodu u
cvrstom stanju, na primer: CuS0O,-5H,0, Na,S0,-10H,0

itd O©TMF



Pri pravljenju rastvora primecujemo zagrevanje Ili
hladenje rastvora, pri cCemu se ukupni toplotni efekat
zove promena entalpije rastvaranja, A, H.

REZIME:
AgH=AH+AH = 0
>
‘ACH‘ > ‘AhH‘ — AsoIH>O
| obrnuto:

‘ACH‘ = ‘AhH‘ == Asoll_I<O
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Li'(g) + CI(9)

primeri: Na'(g) + Cl(g)
A A
NacCl i
: -E. = 787 kJ/mol AH =-783kdimol £ _ 847 kuimol
LICI AH = -884 kJ/mol
Na'(aq) + Cl(aq)
R Y e
Na Cl(c) AH =4 ki/mol ; Li'CI'(c)
A.H=-37 kJimol y y Li'(aq) + Cl'(aq)

Kod razblazenih rastvora neorganskih jedinjenja egzotermno |
endotermno rastvaranje su priblizno podjednako zastupljeni.
Kristalohidrati i odgovarajuce anhidrovane soli po pravilu imaju

toplotne efekte rastvaranja suprotnog znaka!
Primer: CuSO, | CuS0O,-5H,0
Pri rastvaranju kristalohidrata,

CuSO,5H,0 CuSO, | A H | > | AhH| :
c ;
- proces hidratacije je manje izrazen jer
A " L] AV4 L] L] LI 4

; T je deo jona u resetki delimicno

A, . . . .
E hidratisan u prisustvu kristalne vode,

= .y - kristalna resetka je znatno stabilnija.
Aafl >0 . Pri rastvaranju anhidrovane soli,
@TLAAFhH |>] AcH]:

0
Asn:>I!L‘¢‘<0
—Y " _‘proces hidratacije je znatno izrazeniji.



Postavlja se pitanje zasto se rastvaranje odigrava kao
spontan proces | kada je rastvaranje endotermno?

AsolG = Asoll_I - TASO|S

Rastvor je mnogo neuredeniji od odgovarajuce Cvrste faze,
sledi da je A,,,S >> 0, pa je A,,G skoro uvek manja od nule.

Do sada smo pricali samo o rastvaranju ne vodeci racuna
da postoji | suprotan proces — kristalizacija.

A*B(s) - A'(ag) + B(aq)
o

Vi
N\

Dva suprotna procesa odigravaju se jednakim brzinama,
sto u nasem slucCaju daje zasic¢en rastvor.

Sledi, zasicen rastvor je onaj rastvor u kome se
rastvaranje i kristalizacija odigravaju jednakim brzinama,
to jest rastvor u kome se uspostavila dinamiCka
ravnoteza izmedu &vrste stipStance i jona u rastvoru.




PraktiCan savet: pri pravljenju zasicenog rastvora mora
vam ostati nesto nerastvorene supstance na dnu suda.

Posto stanje ravnoteze zavisi od temperature, zasicen rastvor

moze da se definiSe i na sledeci nacin:
to je rastvor koji na datoj temperaturi sadrzi maksimalnu

mogucu koliCinu rastvorene supstance.
Rastvorljivost, s, neke supstance predstavija na bilo ko
nacin izrazen sastav (koncentraciju) zasicenog rastvora.
Vrlo Cesto se koristi KOEFICIJENT RASTVORLJIVOSTI, R,
koji predstavlja masu rastvorene supstance u 100 g vode,
na odredenoj temperaturi.

Rg = M8 100 bezdimenziona veligina!

My o
Kada se nacrta dijagram koji predstavlja promenu
koeficijenta rastvorljivosti u zavisnosti od temperature

dobija se KRIVA RASTVORLJIVOSTI.
DIJAGRAMI STANJA SISTEMA - (skoro) prvi put



Tri oblasti:

presi¢en - U oblastima nezasicenog i presicenog
N rastvora mogu se nezavisno menjati I masa
. Q .
/@6\0 rastvorene supstance i temperatura,

A

- U oblasti na krivoj moze se menjati samo
~Jedna veliCina, dok je druga odredena
tccy  Oblikom krive.

nezasicen

Primena krive rastvorljivosti: odredivanje rastvorljivosti,
odredivanje koliko supstance Ce iskristalisati, ...

R Presiceni rastvori ???

Termodinamicki nestabilni sistemi,
koji teze da predu u stabilno
stanje, to jest u zasicene rastvore.

O©TMF



Primeri krivih rastvorljivosti:

100

Princip prekristalizacije — kada
treba precistiti neku supstancu
sa malim sadrzajem necistoca

@ =~ @ o
o o o o

Princip frakcione kristalizacije
— kada treba razdvoiiti Cvrste
supstance sa razlicitom
rastvorljivoscu

[ T ' T - §
o o O

Rastvorljivost (masa soliu 100 g vode)
%) |
o

—
o o

Primer: dobijanje kuhinjske soli
0 10 20 30 40 50 60 70 80 9 100 |Z MoOrske vode u solanama.

Temperatura (°C)

U vecini sluCajeva rastvorljivosti raste sa porastom
temperature.

Nekoliko suprotnih primera: Li,CO,, Ca(CH;COO),, Ce,(SO,),
To nam govori da je kada su u pitanju zasiceni rastvori

proces rastvaranja najcesCe endoterman. Zasto ?
Kako to znamo? oTMF




Le Satelijeov princip
Ako se na sistem koji je u dinamicCkoj ravnotezi izvrsi spoljasnii
uticaj promenom nekog od faktora ravnoteze (c, p, T, ...), doCi
ce do pomeranja ravnoteze u smeru suprostavljanja
spoljasnjem uticaju.

Spoljasnji uticaj nikada se ne moze potpuno ponistiti!

U konkretnom slucaju to znaci:
- ako je rastvaranje endotermno, sa porastom temperature
(dovodenje energije) rastvorljivost se povecava, jer se pri
dodatnom rastvaranju apsorbuje energija

(A,,H>0; 7 T= 7R),
- ako je rastvaranje egzotermno (redi sluCaj), sa porastom
temperature rastvorljivost se smanjuje, jer se pri kristalizacijl
apsorbuje energija (A,,;H<0; 7 T = \R).

Vaze | obgiute relacije!



Kriva rastvorljivosti ne mora biti glatka, to jest moze imati
prelome. Tada se po pravilu radi o razliCitim kristalohidratima
(oblicima) jedne iste soli.

R1 NaCO,7HO
NachS.H2O

{(C)

Pravilo: Na viSim temperaturama kristaliSu oblici sa
manje vode.

Toplotni efekat rastvaranja koristi se za pravijenje
hladnih i toplih obloga.

O©TMF



SMESE (RASTVORI) TECGNOST!

Ako je rastvorena supstanca tecna, razlikujemo tri osnovna slucaja:

I 1 11
- zas. rastvor BUA |- A |-
rastvor |- o(B) > p(A) p(B) > p(A)
- = B |-
- zas. rastvor Au B |2 &
tecnosti se potpuno | teCnosti se delimicno tecnosti se ne
mesSaju (rastvaraju) | mesaju (rastvaraju) mesaju (ne
. . rastvaraju)
primer: primer:
etanol | voda fenol (C4H;OH) | primer:

voda ulje 1 voda
@ O©TMF



|.1. Idealno ponasanje — vaze Raulovi zakoni
(TK smesSe je izmedu TK pojedinih komponenti)

Kod teCnosti nas pre svega interesuju njihove TK i

mogucnost razdvajanja tecnih supstanci destilacijom ili
frakcionom destilacijom.

|znad teCnosti postoji odgovarajuca gasovita faza (para) koja
je u ravnotezi sa teCnoScu: teCnost == para (gas).

Pritisak gasovite faze — napon pare — zavisi od temperature.

r=il

ioiskea | CHOL, COL | Hj (Standardna) temperatura kljucanja je
;/ ‘ temperatura kada se napon pare, p°,
A8 izjednadi sa (standardnim)

atmosferskim pritiskom.

Napon pare (kPa)
o)) @
o o
\

N
o]

f-.\_ T <
\\“

T Dijagram istovremeno pokazuje
ey moguénost destilacije na snizenom

0 20 40 60 80 100

Temperatura (°C) p rltl S k@ITM.F.



Raulov zakon (jedan od Cetiri): p(A) = X(A) p°(A)
U smesSi dolazi do snizenja napona pare komponenti, a hapon
pare je proporcionalan molskom udelu komponente teCnosti u

smesi.

Cista teCnost: smesSa tecnostii smesSa dve

P(A) = p°(A)

cvrste supstance:  tecCnosti:

P(A) = x(A) p°(A) p(A) = X(A) p°(A)
o —py  P®=XE®)pB)
(Cvrsta supstanca je Psm = P(A) + p(B)

neisparljiva i ne utice  (gbe komponente
nanaggiLpare)  utigu na napon pare)




RASTVORI GASOVA U TECNOSTIMA

Zivedi u nasoj atmosferi navikli smo na prisustvo gasova, pa
najcesce previdamo rastvorljivost gasova u vodi i drugim
tecnostima.

|. Idealno ponasanje — vazi Henrijev zakon
O,, N,, H,, plemeniti gasovi: interakcija dipol-indukovani dipol,
pa je rastvorljivost mala.
Henrijev zakon (vazi za male pritiske):

x = Ko - p

Henrijeva  Parcialni
co
1,0

konstanta Pritisak gasa
Iznad rastvora
OTMF ’ v Teﬁ‘n%eraturrd:;a{‘:‘(:} v Bl

ro
o

Rastvorljivost (mmolfdm3)

Uticaj temperature | =




Il. Neidealno ponasanje — gasovi koji se neocekivano
dobro rastvaraju u vodi

Primeri: H,S, HCI, HF, NH;, CO,

- 8020 zapremina gasovitog NH; na jednu zapreminu vode.

dipoli-dipol interakcija + H-veze + hemijska reakcija
HClI + H,O — H3O+ + CI

Voditi racuna kada se radi sa
destilovanom vodom!

Rezime

Na rastvorljivost gasova u tecnostima uticCu:

- priroda gasa,

- temperatura (porast temperature smanjuje rastorljivost),
- pritisak (porast pritiska povééava rastvorljivost).
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