1

chew.

5.1.3

Chemické potencialy kapalin
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- A(g) + B(g)
1A(8: D)
1
:“A(l)
A(l) +B(D)
Obr. 5.10:  V rovnovaze je chemicky

potencial plynné formy latky A roven
chemickému potencidlu jeji kondenzované
faze. Rovnost je zachovana i v pritomnosti
rozpusténé latky. ProtoZe chemicky
potencial A v pare zavisi na jejim parcidlnim
tlaku, mize byt chemicky potenciél kapaliny
A vztazen k jejimu parcidlnimu tlaku
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molarni zlomek A, x,;
Obr. 5.11:  Celkovy tlak par a dva

parcialni tlaky idealni dvouslozkové smési
jsou imérné molarnim zlomkiim sloZek

DiileZité pojmy:
(a) Raoultiiv zékon poskytuje vztah mezi tlakem par 1

————1.ny (Obr. 5.10), takZe miizeme psat

atky a jejim molarnim
zlomkem ve smési.
(b) Henryho zéakon poskytuje vztah mezi tlakem par rozpuSténé latky a jejim
molarnim zlomkem ve smési; je zékladem pro definici idealniho zfedéného

roztoku.

{ kapalnych smési potiebujeme znat, jak se

lozenim. Pro vypocet vyuzijeme skutecnosti,
tencial latky piftomné jako para roven che-

Pro diskusi rovnovaznych vlastnost
Gibbsova energie kapaliny méni s 8
e v rovnovaze musi byt chemicky po
mickému potencialu této latky v kapalin€.

5.1.3.1 Idedlni roztoky

Veli¢iny vztahujici se k gistym latkam budeme
7e chemicky potencial Cisté slozky A bude pséan jako UE,
potiebovat zdtiraznit, e A je kapalina. Vzhledem K tomu, 7e tlak par Cisté kapali-
ny je pi , z rovi. (5.14) plyne, ze chemicky potencial slozky A v pafe (popisované
jako idealni plyn) je #x + RT In piya (S Preta interpretovanym jako relativni tlak,
Preia = Pa/ p°). Tyto dva chemické potencialy jsou §i v rovnovaze navzajem rov-

oznadovat hornim indexem *, tak-
resp. x5(1) pokud budeme

[*] (5.19a)
dalsi latka, pak chemicky potencial slozky A se zméni
Para a rozpoustédlo jsou viak stale v rovnovaze, a tak

Wk = Ha RT In pi o

Je-li v kapaliné pf‘itomﬁa
na , a jeji tlak par na pa.
miizeme psat

pip =t + RTIN Py p [*1 (5.19b)
Nyni spojime tyto dv& rovnice, abychom eliminovali sta
cial plynu. PepiSeme rovi. (5.19a) do tvaru Ha = MK —RT In pi&j o>

~ tento vyraz do rovn. (5.19b) a dostaneme ‘______,__
o g PA Ly RTInEA [41(5.20) 5

‘ Ha :\#i —RTInpiya + RTInpga = HE .
DA L‘ P

{ informaci o vztahu mezi pomérem tlaki par
s podobnymi kapalinami (jako

ndardni chemicky poten-
dosadime

Nakonec pouzijeme experimentaln
a o slozeni kapaliny. Béhem tady svych pokusi
jsou benzen a methylbenzen) nalezl francouzsky chemik Francois Raoult, Ze po-
mér parcidlniho tlaku par slozky A k jejimu tlaku par v gistém stavu, pa/ P, e
piiblizné roven molarnimu zlomku slozky A v kapalné smési. Tim zavedl vztah,

ktery nyni nazyvame Raoultitv zdkon E
(O ; (521)
Tento zékon je ilustrovan na Obr. 5.11. N&které smési sphiuji Raoulttiv zdkon
dobte, obzv1aste kdyz jejich slozky jsou strukturné podobné (Obr. 5.12). Smési,

které spliji tento zékon v celém koncentraénim intervalu od &isté slozky A do
&isté slozky B, se nazyvaji idealni roztoky. Rovnice platné pouze pro idealni
roztoky budeme oznacovat [*], jak je uvedeno u rovi. (5.21) — podobné oznaceni

jsme pouzili pro vztahy platné pro idealni plyny.
chemicky potencial :
slozky ideélniho roztoku (5.22)

7 rovn. (5.20) a (5.21) plyne pro idealni roztok
finice idealniho roztoku (takZe

[yvala). Ve skute¢nosti je lepsi

Aosadin

’ 4

Tato dilezita rovnice méZe byt pouzita jako de
spise implikuje Raoultiv zakon, nez by z n&j vyp
definici nez rovn. (5.21), nebot nepredpoklada paru jako idedlni plyn.

Ha :7;tij'§ +RTInx, [*]




lyzkousejte se sami 5.5: Vypotitejte latkovou koncentraci nasyceného
sztoku (rozpustnost) dusiku ve vodg, ktera je ve styku se vzduchem pii 25 °C;
arcialni tlaky jsou vypogitany v Piikladé 1.3. [0,51 mmol dm™]

——

5.2  Vlastnosti roztoki

/ tomto oddile se budeme zabyvat termodynamikou miSeni kapalin. Nejdiive
judeme uvazovat jednoduchy pifpad smési kapalin, které tvoii idedlni roztok.
[{mto zptisobem budeme zjistovat termodynamické disledky ndhodného miSeni
nolekul jednoho druhu s molekulami jiného druhu. Vypoéty ndm poskytnou za-
dlad pro vysvétleni odchylek od idealniho chovéni, které pozorujeme u redlnych

oztokd.

5.2.1 Kapalné smési

Dalezité pojmy:

(a) SméSovaci Gibbsova energie pro mideni dvou kapalin, které tvoii idealni
" roztok, se potita stejné jako pro miSeni dvou idealnich plynti. SméSovaci
" entalpie je nulové a veskera Gibbsova energie ma pivod ve sméSovaci ent-
" ropii. ‘

tb) Reguldrni roztok je takovy roztok, jehoZ smé3ovaci entropie je stejnd jako
smésovaci entropie idedlniho roztoku, ale smé&ovaci entalpie je nenulova.

iTermodynamika nam dovoluje proniknout k vlastnostem kapalnych smési a né-
Fgolik jednoduchych myslenek pak mize sjednotit pohled na celou tuto oblast
studia.

52.1.1

Sméovaci Gibbsova energie pro miSeni dvou kapalin tvoricich ideélni roztok se
pocita zcela stejné jako pii miSeni dvou idedlnich plynd (odst. 5.1.2). Celkova
Gibbsova energie systému pred tim, nez jsou kapaliny smiSeny, je

Idealni roztoky

G; = np pf +np s (5.24a)

Po smisent jsou jejich chemické potencialy dény rovn. (5.22) a celkova Gibbsova
energie je

Gy =ny (;tj_( +RT111xA)+nB (,u{‘g +RT1an) [*] (5.24b)

‘Smésovaci Gibbsova energie jako rozdil mezi témito dvéma veli¢inami je
g e
i

p smésovaci Gibbsova
energie idealniho roztoku

(5.25)

ApixG = nRT(xp In xp +xp Inxg)  [*]

;'d n = ny + ng. Stejné jako pro plyny je idealni smégovaci entropie dvou kapa-

smésovaci entropie
idealniho roztoku

(5.26)

A S = nR(x In x, + xp In xp) [*]

fotoze A, = ApixG + T ApiS = 0, plati, Ze idedlni sméSovaci entalpie je
lova. Idealni sméSovaci objem, tj. zména objemu pii miSent, je rovnéZ nu-
- lovy, nebot’ z rovn. (3.53), (9G/dp)r =7 plyne, Ze ApicV = (0Amix G/Ip)r, ale
i otoze A, G v rovn. (5.25) je nezavisld na tlaku, je jeji derivace podle tlaku
- Iovna nule.
~ Rovnice (5.26) je totozna s rovnici pro dva idealni plyny a viechny zavéry pla-
i pro plyny plati i zde: hnaci silou miSeni je nardst entropie systému v disledku
@,,Iomiﬁeni molekul a sm&Sovaci entalpie je nulova. Musi viak byt zdiiraznéno, 7e
__Jidealita roztoku znamend néco jiného neZ idealita plynu. V idealnim plynu nept-
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Spravné pouZiti: Na ziklade
tohoto rozligeni (viz posledni
odstavec) byva davana piednost
terminu ,,dokonaly plyn® (angl.
perfect gas) pied bézn&jsim
terminem ,,idedln{ plyn“ (angl.
ideal gas). V idedlnim roztoku
existuji interakce, ale ty jsou stejné
mezi riznymi druhy molekul.

V dokonalém plynu nejenom Ze
jsou interakce stejné, ale jsou
souc¢asné i nulové. AvSak pouze
mélokdo toto slovni rozliseni
respektuje.
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54  Aktivity

Nyni ukéZeme, jak 1ze upravit vztahy odvozené jiz diive v této kapitole, budeme-lj “’
uvazovatodchylky od idealniho chovani, se kterymi jsme se setkali privysvétlovani
fazovych diagram@. V kap. 3 (pfedevsim Doplitujici informace 3.2) jsme pozna-
li, 7e velidina nazvana fugacita zahrnuje vliv neideality plynu zptsobem, ktery vy- E
7aduje jen miniméln{ zm&ny tvaru rovnic. Zde uvidime, jak mohou byt vyrazy pro 3
popis idealnich roztokli opét témef nezménény zavedenim pojmu aktivita. Je vSak
ditleité uvédomit si riizné definice standardnich stavi aktivit @, jak jsou uvedeny
vTab.5.3. Uvidime ale, Ze jejich pouZiti je mnohem snadnéjsi neZ jejich definovéni,

Tabulka 5.3: Standardni stavy

Slozka ZAklad Standardni stav Aktivita Limity

pevna latka - Cista a=1 -

nebo kapalina

rozpoustédlo  Raoult  Eisté rozpoustédlo a=plp’,a=yx y— lkdyzx—1
(¢isté rozpoustédlo)
rozpu§térié Henry (1) hypoteticky stav a=plK,a=y y— lkdyzx—0 v, ;
latka ¢isté rozpusténé latky
(2) hypoteticky stav a=yb/b° y— 1kdyzb—0

rozpuiténé latky pii molalite b°

Ve vech piipadech je = p°+ RT In a.

_, Zalinkung Co2pous 1¥d2eH
Aktivita rozpoustédla” b sw v (d.voalolw &
Dulezité pojmy: hovic Quouﬂ-‘u\)\ska \ i

Aktivita je ,,efektivni koncentrace®, ktera zachovavé tvar vyrazi pro chemiicky

potencidl. Poudifewe_ PAMLTUY  2cloud

5.4.1

Obecny tvar vyrazu pro chemicky potencil redlného nebo idealniho rozpoustédla
je dan p¥imocarou ipravou rovn. (5.20) (tj. pa =1 ¥4 RTIn (pa/pi), kde p& je
tlak par Gisté slozky A a pa je tlak par A, kdyzZ je jednou ze slozek roztoku. J ak
jsme jiz vidgli, rozpoustédlo se v idedlnim roztoku chova pii viech koncentra-
cich podle Raoultova zakona a tak miZzeme tento vztah psét jako rovn. (5.22), -
Jia = i+ RT In x4. Jestlize se roztok nechova podle Raoultova zékona, pak m -
7eme zachovat tvar tohoto vztahu tak, Ze napiSeme

I ACTTA . -
f\\/w'/ad\@ tlule> QM%C(CHCU

( v i Spravné pouZiti: Zapis
PVe4i: 0,500M-KNO; je zkricenym
vyjadienim latkové koncentrace
8 0,500 mol dm™, tj. v jednom dm?
roztoku je rozpusténo 0,500 molu
KNO;. Zkraceny zapis
0,500M-KNOj3 je v praxi velmi
obvykly, miize se vSak pouZivat:
pouze v kombinaci s chemickym
vzorcem rozpusténé latky a nelze
jej nikdy pouzivat jako
nahradu spravného zépisu veliCiny
koncentrace ¢ = 0,500 mol dm,
(Pozn. ptekl.)

Nad

definice aklivity
rozpoustédla

\ Ua= A+ RTInay

Veli¢ina a, je aktivita slozky A, urgity druh efektivniho molarniho zlomku, stejné
jako fugacita je efektivni tlak. _

Protoze rovn. (5.20) plati pro redlny i idelni roztok (jedinou aproximaci Jé
pouziti tlak{i misto fugacit), lze jejim porovnanim s rovn. (5.48) dojit ke vztahu:

( an=pal Pk \

Vidime, e aktivita rozpoustédla neni nic zdhadného; experimentalné miize byl
jednoduge uréena zmé&fenim tlaku par a pouZitim rovn. (5.49).

posﬁip pii urcovani
aktivity rozpoustadla

Nézorny pfiklad: Tlak par roztoku 0,500M-KNOj(aq) pfi 100 °C ;
99,95 kPa, takze aktivita vody v roztoku pfi této teploté je ‘

= 99.95kPa
A7101,325 kPa

\ \,:\dig&{ \ Loy mus%&@y»«i&sfu Pc;u/“

vollows ke WvCeal  aldho J/jg
\02POUSIL0q -

=0,986 4
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protoze viechna rozpoustédla splituji Raoultiiv zdkon (tzn. p A/ i =x,) tim 1épe,
¢im vic se koncentrace rozpusténé latky blizi nule, aktivita rozpoustédla se blizi
molarnimu zlomku, kdyz x, — 1

iy —xa  kdyz  xa— 1 (5.50)

Vhodnym zptisobem pro vyjadieni této konvergence je zavedeni aktivitniho ko-
eficientu y (gamma) definici

definice aktivitniho .
koeficientu ozpoustédla [5.51]

an ="YAXA Ya — 1 kdyi Xp — 1

pii viech teplotach a tlacich. Chemicky potenciél rozpoustédla je tedy

/(A:/llf +RT1HGA+RT]IIYA (552)
Ve standardnim stavu rozpoustédla (&isté kapalné rozpoustédlo pii tlaku 0,1 MPa)
jexg= L : s oy
_ Do vorpusliion fLatlka pPluziyen
5.4.2 . Aktivita rozpusténé latky Heuvgho 24kow/
DaleZité pojmy: . -

(a) Chemicky potencial rozpusténé latky v idedlnim zfed&ném roztoku je defi-
novén na zakladé Henryho zékona.

(b) Aktivita rozpu§téné latky zahrnuje odchylky od Henryho zdkona.

(c) Alternativni piistup k definici aktivity rozpusténé latky je zaloZen na jeji
molalité.

(d) Biologicky standardni stav pro latky v roztoku je definovan jako pH =7
(a 0,1 MPa). :

Problém s definici aktivitniho koeficientu a standardnich stavii pro rozpusténé
latky spoSiva v tom, Ze jejich chovani se blizi chovani idedlniho ziedéného
roztoku (splituje Henryho zékon), kdyZ xg — 0, nikoliv kdyZ xg — 1 (to odpo-
vida ¢isté rozputéné latce). Nyni ukazeme, jak dospet k definicim pro rozpusté-
nou latku, kterd splituje Henryho zékon piesné a pak, jak zahrnout i odchylky od
néj.
&

5.4.2.1 Idealni ziedéné roztoky
Rozpuiténd latka B, ktera splituje Henryho zékon, ma tlak par dany vztahem

pp = Kgxp, kde K, je empiricka konstanta. V tomto piipads je chemicky potencial
latky B

. K ‘
ty = gk + RTIn 22 = i + RTIn=2 + RTInxy  [*] (5.53)
P P

Piitom Ky i pg jsou pro rozpusténou latku charakteristické, takze druhy clen
miize byt spojen s prvnim za vzniku nového standardniho chemického poten-
cialu

K
1§ =uf + RTIn=2  [*] [5.54]
P

Z toho déle plyne, 7e chemicky potenciél rozpusténé latky v idedlnim zfed€ném
roztoku je ve vztahu ke svému molarnimu zlomku dén rovnici
e - > VvV _ <5

-
|

DEALNE ZREDENT @55 Q02T

Jestlize je roztok idealni, pak Kp = pj a jak lze ocekavat, rovn. (5.54) prechazi
na pg = ¥,

R up=ug +RTInxg [*]
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Obr. 5.58: Zavislost aktivity a aktivitniho
koeficientu chloroformu (trichlormethanu)
na slozeni podle Raoultova zakona (a)

a podle Henryho zakona (b)

5.4.2.2 Realné rozpusténé latky

Nyni se budeme zabyvat odchylkami od chovéni idealniho zfed&ného roztoku, tj.
od Henryho zakona. Pro rozpusténou latku namisto xg v rovn. (5.55) zaved'me ap

= =il )| PR, P W definice aklivity
o 'UB;MB (/Q’Mé\\ov‘% 2k © rozpusténé latky [5.56]

Standardni stav zfistdva nezménén a vechny odchylky od ideality jsou podchyce-
ny v aktivité ap. Hodnotu aktivity pfi jakékoliv koncentraci miZeme ziskat stej-
nym zptisobem jako pro rozpoustédlo, ale misto rovn. (5.49) pouZijeme

I e ] V - A postup pfi uréovani
ag = pp/Kp LMVQEV\ “a V) 2 i | aktivity rozpusténé latky (5.57)
C—:— — D leles DAV

Podobng jako pro rozpoustédlo, je zde udelné zavést aktivitni koeficient

definice aktivitniho koeficientu
rozpustene latky (5.58)

Nyni jsou veskeré odchylky od ideality zahrnuty v aktivitnim koeficientu yp. Pro-
toze pii koncentracich klesajicich k nule splituje rozpusténa latka Henryho zdkon,
plati . ) S

| aox a wol Ik xp—0 \ (5.59)

pii v8ech teplotach a tlacich. Odchylky od ideality mizi pro koncentraci blizici se
nule.

Priklad 5.7: UrCeni aktivity

Pouzijte informaci v P¥ikladu 5.3 k vypodtu aktivity a aktivitniho koeficientu
chloroformu v acetonu pii 25 °C. Nejprve povazujte chloroform za rozpoustédlo
a pak za rozpusténou latku. Potiebna data jsou zopakovéna zde:

Xc 0 0,20 0,40 0,60 0,80 . 1
pc/kPa 0 4,7 11 18,9 26,7 36,4
pa/kPa 46,3 33,3 23,3 12,3 4,9 0

Postup: Pro aktivitu chloroformu jako rozpoustédla (aktivita podle Raoultova
zékona) vyjadiete ac = pc/pé ay e = ac/xc. Pro aktivitu chloroformu jako rozpus-
téné latky (aktivita podle Henryho zékona) vyjadiete ac = pc/Kc ay ¢ = ac/xc

Regeni: ProtoZe p& = 36,4 kPa a K = 22,0 kPa, miZeme sestavit nasledu-

jici tabulky. Napiiklad pii xc = 0,20 nalezneme pro pifpad Raoultova zékona

ac = (4,7 kPa)/ (36,4 kPa) = 0,13 a yc = 0,13/0,20 = 0,65. Podobné pro piipad

Henryho zékona bude ac = (4,7 kPa)/(22,0 kPa) = 0,21 a y¢ = 0,21/0,20 = 1,05.
7 Raoultova zakona (chloroform povazovan za rozpoustédlo) dostaneme:

ac 0 0,13 0,30 0,52 0,73 1,00
e - 0,65 0,75 0,87 0,91 1,00
7 Henryho zékona (chloroform povazovéan za rozpusténou latku) do(s\{éneme:
ac 0 0,21 0,50 0,86 1,21 1,65
e 1 1,05 1,25 1,43 1,51 1,65

Tyto hodnoty jsou vyneseny na Obr. 5.58. PovSimnéte si, Ze v pifpadé Raoultovi]
zékona yc — 1 kdyZ xc — 1, zatimco v piipadé Henryho zékona yc — 1 kdyz
Xc— 0.

Vyzkousejte se sami 5.9: Vypotitejte aktivity a aktivitni koeficienty ace
tonu pro oba piistupy (aceton jako rozpoustédlo, aceton jako rozpusténa 1atka)
[Napﬁklad pi"i XaT 0560 je ARaoult ~ 0>50; YRaoult — 0>83; AHenry = 1’00

yHem'y . 1767‘
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