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Niet-ideale Mengsels
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Samenvatting colligatieve verschijnselen

1
2mix A B abH nx x hΔ =

lnmix B AB Bh RT xμΔ = +
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Ideaal versus niet-ideaal gedrag

• Ideaal gedrag

– Gas

– Menging

– Evenwicht

• Niet-ideaal gedrag

– Viriaal ontwikkeling

– Activiteitscoëfficiënten

pV nRT=

( )mix ln lnA A B BG nRT x x x xΔ = +

⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
+++= L2

321
mmm V

B
V
B

V
RTp

( ) ( )
( )

Ag Cl
AgCl

a a
K

a

+ −

=

Moleculaire interacties
⇓

Enthalpische bijdrage

j
j

p p= ∑

3
HN

2
NH

22

3

xx
x

K = *j j jp x p=

Entropie



20 mei 2011 MST1211TU Chemische Thermodynamica 4

Mengsels van Gassen

Toestandsvergelijking één-component gas

•

Uitbreiding naar twee componenten

•
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Mengsels van Gassen

Gibbs energie

•

Chemische potentiaal
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Mengsels van Gassen

Gibbs energie

•

Chemische potentiaal
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Mengsels van Gassen

Gibbs energie

•

Chemische potentiaal
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Eenvoudige oplossingen

Gibbs energie

•

Chemische potentiaal
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j j jRT x RTμ γ= + +lno
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Activiteit
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Eenvoudige oplossingen

Activiteit van oplosmiddel

• Raoult’s vergelijking

• De damp is normaliter ideaal, maar dit hoeft niet te gelden voor de 
vloeistof!

• wordt in het niet-ideale geval

• Activiteitscoëfficiënt van oplosmiddel
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Eenvoudige oplossingen

Activiteit van opgeloste stof

• Voor verdunde oplossingen

• Verandering “standaardtoestand”

• Hogere concentraties

lno
B B AB Bh RT xμ μ= + +

Interactie met 
oplosmiddel!
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Eenvoudige oplossingen

Activiteit van opgeloste stof

• Voor verdunde oplossingen

• Verandering “standaardtoestand”

• Hogere concentraties
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Reguliere oplossingen
• Mengenthalpie

• Geeft aanleiding tot activiteitscoëfficiënten

• Modificatie Wet van Raoult
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Elektrolyten: essentieel voor brandstofcellen
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Elektrolyten
Dissociatie (zuur, zout)

• AH ↔ A- + H+

• Dissociatiegraad

• Sterkte
– Waarde pK
– Een sterk zuur is compleet gedissocieerd in normaal water
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Afleiding
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Elektrolyten-II
Elektroneutraliteit

• Oplossing MX → M+ + X-

• Gibbs energie

• Gemiddelde activiteitscoëfficiënt

ln ln lno o
M M X X M X

G RT x RT x RTμ μ γ γ+ + − − + −= + + + +

M X
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Elektrolyten-III
Debye – Hückel theorie

• Idee: ladingswolk om ionen
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Peter Debye (1884 – 1966) Erich Hückel (1896 – 1980)
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Elektrolyten
• Ionsterkte

• Debye afschermlengte
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Elektrolyten
• Gemiddelde activiteitscoëfficiënten

om
IzzA −+± −=γlog

0,509 bij 25 oC

valenties

ionsterkte

∑=
j

jj zmI 2

2
1

0 0.02 0.04 0.06 0.08 0.1

(m/mo)1/2

-0.2

-0.15

-0.1

-0.05

0
lo

g 
γ ±

NaCl

BaCl2


