Systém kapalina + tuha latka, ktera se v kapaliné rozpousti

Ziedéné roztoky

Budeme predpokladat, ze dana tuha latka je neté¢kava (nepfispiva k tenzi pary nad roztokem) a
nerozpousti se v tuhém rozpoustédle. Rozpusténi takové tuhé latky (B) v rozpoustédle (A) vede ke
zvyseni teploty varu roztoku T, oproti ¢istému rozpoustédlu T, (ebulioskopicky efekt), ke sniZeni
teploty tani roztoku 7, oproti rozpoustédlu 7, (kryoskopicky efekt) a ke vzniku osmézy. Viechny tyto

vlastnosti  zavisi pouze na poctu rozpusSténych castic a nikoliv na rozpusténé latce jako takové.

Souhrnné se tyto vlastnosti ziedénych roztokl oznacuji jako koligativni vlastnosti (jevy, efekty).

Koligativni vlastnost: Veli€ina, ktera ji kvantifikuje:
ebulioskopicky efekt AT, =T,-T. >0
kryoskopicky efekt AT, =T, T, <0
osmoza osmoticky tlak w

Spolecnou pii¢inou vSech koligativnich vlastnosti je snizeni chemického potencialu
rozpoustédla v roztoku oproti Cistému rozpoustédlu. Pro chemicky potencial rozpoustédla v roztoku

plati

Hy (l): M (1)+ RTlnx,,
pficemz standardni chemicky potencial rozpoustédla je totozny s chemickym potencidlem cistého

rozpoustédla pii standardnim tlaku

3(1)= 1, 1).

Pro xa <1, tzn. In x5 <0, tedy dostaneme

p (1)< 2, (1).

Schematicky si lze souvislost mezi snizenim chemického potencidlu a zvySenim bodu varu, resp.

snizenim bodu tuhnuti ukazat na diagramu u vers. T.
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Schématické znadzornéni kryoskopického a ebulioskopického efektu

Chemicky potencidl s rostouci teplotou klesa,

K, ©) nebot’

- ()~

! or ),

| 1@ »

! Strmost tohoto poklesu vyplyva z relace
: Sm (S)< Sm (1)< Sm (g)

R e
ﬂ .

Kvantitativni popis ebulioskopického a kryoskopického efektu

Ebulioskopicky efekt

Odvozeni vychézi z termodynamického popisu rovnovahy kapalné a plynné faze, kdy pouze

rozpoustédlo je ptitomno v obou fazich. Tlak zvolime konstantni, a to standardni.

,U,:(g) = Ha (l)
#,(g)= s, (1)+ RT Inx,

(g)- (1)

RT =Inx,
A A
$Gald)_
RT
li Avyme(A) _dlnxA
RdAT T - dr

AgH,(A) dinx,

RT*? dT
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Separace proménnych

Av' Hm (A)
“o e AT = dlnx,

Integrace v urcitych mezich

NOAH (A i
I—Vyp—“;()dT= [dinx,
RT )

T

Za predpokladu, Ze v daném teplotnim intervalu vyparnd molarni entalpie nezavisi na teploté

A Ho(A)=£(T)

Pro velmi zfedéné roztoky vyuzijeme piibliznych vztahti

%2

TT) =T, In(l-x,)=—x,, x,=c, .M,

vov 4

I

ke kone¢né uprave na tvar

%2
AT'v = RTV MA cm,B
Avyp]{m(A)
%/_/
Ke

ve kterém K. predstavuje ebulioskopickou konstantu daného rozpoustédla (zahrnuje pouze
charakteristiky rozpoustédla). ZvySeni teploty varu velmi zfedénych roztoki oproti ¢istému

rozpoustédlu je tedy pifimo imérné molalni koncentraci rozpusténé latky, tedy poctu Castic latky B.

Kryoskopicky efekt

Pii odvozeni postupujeme analogicky jako u ebulioskopického efektu.

,u,: (S) = Ha (1)
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#(3)= 2, (1)

=Inx,
RT
B Atzim'Gm (A) — ln xA
RT
Até\nil_[m (A) _ dln'X’-A
RT> AT
_AténiHm(A) i_ 1 :lnx
R \T, T, *
RT'M
~AT, =K K =t A
L b A (A)

Osmoza
Osmoéza je samovolné pronikani rozpoustédla do roztoku. Tendence rozpoustédla pronikat do
roztoku opé€t vyplyva z nizsi hodnoty chemického potencialu rozpoustédla v roztoku oproti hodnoté

chemického potenciélu €istého rozpoustédla (pii stejné teploté a tlaku).

Schématické znadzornéni
Roztok a rozpoustédlo jsou od sebe odd€leny semipermeabilni

P P membranou, ktera je propustna pouze pro molekuly rozpoustédla.
Toto usporadani je nutné pro zamezeni dalsiho jevu — difuze, tedy

samovolného pronikani rozpusténych ¢astic z roztoku do

A —* A+B rozpoustédla. V disledku osmozy se bude zvySovat hladina roztoku
—
— a klesat hladina rozpoustédla. Hydrostaticky tlak nakonec dal§imu

samovolnému pronikani rozpoustédla do roztoku zamezi.

Osmoze lze tedy zabranit ptsobenim vysSiho vnéjSiho tlaku. Tlak, o ktery musime zvysit vnéjsi tlak

pusobici na hladinu roztoku, abychom prave zabranili osmoéze, se nazyva osmoticky tlak 7.

p pitm
l l Pasobenim tlaku p° + 1 na hladinu roztoku dojde k ,,vynucené

| rovnovaze* vyjadiené rovnici

A+B (1, p°)= g, (L p° +7)

>
LA
Pt
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Vliv tlaku na slozky v kapalné f4zi zahrneme do hodnoty chemického potencidlu Cisté slozky.

Pro rozpoustédlo A plati

ﬂA(l,pe +7 ): ,uj;(l,pe +7z)+RTlnxA.

Zavislost chemického potencidlu €istého rozpoustédla na tlaku je ddna vztahem

op

Tuto diferencidlni rovnici feSime za ptedpokladu nestlacitelnosti kapalné¢ho rozpoustédla

1y (l,pe+7r) . P+
dﬂA(l): Vm,A J.dp
»°

i (1.p°)
1 po v )11 p° )=V, a7

Po dosazeni do ,,rovnice vynucené rovnovahy* dostaneme
N (1, p")z N (1, p°)+ Vaa7T+RTInx,

a odtud

= —Eln(l—xB).

m,A

Analogicky jako u ebulioskopického a kryoskopického efektu vyuzijeme piibliznych vztahti

X
~ B ~
ln(l—xB):—xB, =cyp,
m,A
ke konecné tprave na tvar
7 =RTc, ’

kde cg je molarni koncentrace rozpusténé latky oviem v jednotkach mol m™.

Vztahy pro AT, , ATi a & jsou piiblizné a plati pouze pro ziedéné roztoky. Nicméné z nich
vyplyva, Ze nezavisi na vlastnostech rozpusténé latky, nebot’ neobsahuji zddnou jejich charakteristiku.
Konstanty - ebulioskopické a kryoskopicka - zahrnuji pouze charakteristiky rozpoustédla. Odvozené
vztahy umoznuji tedy piiblizny vypocet téchto konstant, jinak se jejich hodnoty stanovuji
experimentalné. Koligativnich vlastnosti roztoki se vyuzivd ke stanoveni molarnich hmotnosti

rozpusténych latek. PtisluSné metody se nazyvaji ebulioskopie, kryoskopie a osmometrie.
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Vvuziti koligativnich vlastnosti ke stanoveni molarni hmotnosti rozpusténé latky

Princip si ukdZeme napft. pro kryoskopicky efekt

_AT; = chm,B
~AT, =K, o
Mym,

Pripravime-li roztok o znamé hmotnosti rozpusténé latky mp a rozpoustédla my,, experimentalné
ur¢ime teplotu tani tohoto roztoku i Cistého rozpoustédla, v tabulkdch vyhleddme kryoskopickou
konstantu rozpoustédla, zbyvéa v predchozim vztahu jedind nezndma - molarni hmotnost rozpusténé

lé.tky M, B-

»Anomalie*“ koligativnich vlastnosti

Van’t Hoff zjistil, ze roztoky nékterych latek vykazuji vyssi hodnotu AT, -AT; a = nez podle
prislusnych vztahti odpovida jejich koncentraci. Do téchto vztahti proto zavedl empiricky korekéni
faktor i (oznacuje se jako van’t Hoffiiv korekeni koeficient). Tuto ,,anomalii* vykazuji roztoky soli,
kyselin a zdsad. Nejedna se o anomalii. Tyto latky — elektrolyty — v roztoku disociuji, tzn. Ze pocet
¢astic v roztoku je vyssi nez je pocet molekul odpovidajici chemickému vzorci. Napt. kazda formalni
molekula K;SOy4 v roztoku disociuje na dva draselné kationty a jeden siranovy anion = v roztoku je
tiikrat vétsi pocet Castic a tomu odpovida tiikrat vyssi koligativni efekt. Pro silné elektrolyty nabyva
koeficient i hodnot malych celych ¢isel, u slabych elektrolyti, které v zavislosti na koncentraci

disociuji pouze z¢asti, hodnota 7 je necelistvé Cislo a souvisi se stupném disociace.
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