Priklad 6/1 - komentované reSeni

zadani:

Pro parcidlni molarni objem siranu draselného ve vodném roztoku pfi 25 °C plati empiricky vztah
Vk,so,(cm®mol?) = 32,280 + 18,216 - ,/ bk, s0,

Molarni objem &isté vody (M(H,0) = 18,015 g mol™) pfi 25 °C je 18,079 cm®mol™. Jaka zévislost plati

3
pro molarni parcidlni zlomek vody? (Vyga(cm®mol?) = 18,079 — 0,1094 - b§2504)

Regeni:

Mame vodny roztok siranu draselného, tj. dvouslozkovou smés siranu draselného a vody. Mame
zadany empiricky vztah (tj. neni odvozen z platnych fyzikalné chemickych vztahu, pfi experimentech
ale bylo ndhodou zjisténo, Ze plati), ktery fika, jak se méni parcialni molarni objem siranu draselného
v této smési, méni-li se jeho molalita. To, co chceme, je ziskat podobny vztah pro vodu, tj. chceme
ziskat vztah, ktery tikd, jak se méni parcidlni molarni objem vody v této smési, méni-li se molalita
siranu draselného.

Vyjdeme z Gibbsovy-Duhemovy rovnice. Jeji oficidlni podoba ma sice tvar

J

mizeme v ni v3ak chemické potencidly (i) nahradit parcidlnimi objemy (V}), tj. pak bude mit tvar

J
V tomto pfipadé jde o dvousloZzkovou smés siranu draselného a vody. Gibbsova-Duhemova rovnice

ma tedy tvar

Nyoda AVvoda + nk,so, dVKZSO4 =0
Chceme ziskat vztah pro V44, proto si z této rovnice nyni vyjadfime, ¢emu se rovnd dV44z:
Nyoda @Vyoda + 1k,s0, AVk,50, =0  /—nk,s0, AVk,s0,

Nyoda AVyoda = —MNk,so, dVK2504 [ Myoda

nk,so,
dVyoda = — dVKZSO4

Nyoda

Obé strany rovnice nyni zintegrujeme. Na levé strané pljde o urcity integral od molarniho objemu
Cisté vody (Vyo42) PO jeji nezndmy parcialni moldrni objem (Vy04a)- Je-li ve ,smési“ jen voda, parcidlni
molarni objem siranu draselného musi byt nulovy. Z tohoto dlvodu pljde na pravé strané o urcity
integral od 0 po neznamy parcialni objem siranu draselného (Vk,so,):

Vvoda VK,504

nk,so,
j AVyoda = — j — dVk,so,
voda

¥
Vvoda
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= Vyoda = Vvoda - f
Nyni, protoze chceme zavislost V44, Na molalité siranu draselného, musime na pravé strané provést
substituci dVx,so, za dbg,so,- K tomu vyuZijeme derivaci vztahu pro parcidlni molarni zlomek siranu

draselného (ze zadani) podle molality siranu draselného:

1

VK2504 = 32,280 + 18,216 - 1/191(2504 32,280 + 18,216 - bIZ( S0, =
av 1 _1
K;S04 __ 2 . ) 5
dbg,s0, 2 118,216 bK SO, =9,108- bK 50, dVk,so, = 9,108 szSO4de2504
ProtoZe jsme substituovali dVx,so, za dbk,so,, musime také zménit integracni meze. Kdy? je molarni
parcialni objem siranu draselného nulovy, znamena to, Ze je nulova i jeho molalita. Naopak pokud ma

siran draselny neznamy parcidlni objem Vk_so,, ma také neznamou molalitu by,so, - Po substituci a

dosazeni tedy bude rovnice s integralem vypadat takto:

bk,so
o nk,so :
_yr* _haoYs 2
Vvoda = Vyoda — f 9,108 bK SO, de2504
Nyoda
0
Cislo 9,108 je konstanta, mZeme jej tedy vytknout pFed integral:
bk,s0, L
nK,so
— 2504 ;72
Vvoda - Vvoda 9 108 f Nyoda szso deZSO4
p P , NK,S04
Nyni upravime vyraz —=—
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Vioda = Vvoda —9,108 MvodabKZSO4bK2504deZSO4

Molarni hmotnost vody je samozirejmé konstanta, kterou mGzeme vytknout pred integral:

bk,s0,

Vyoda = Vyoda — 9,108  Myoda j b12(2504db1(2$04
0



Nyni provedeme integraci. Plati:
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Vyoda = Vyoda — § 9,108 - IVIVOdabIZ(ZSO4
M(H,0) = 18,015 g mol™* = 0,018015 kg mol™; Vo 4, = 18,079 cm* mol* =

3
, 3
Vyoda = 18,079 —2-9,108 - 0,018015 - b, ¢ =
3
Vvoda(cm3 mol'l) = 18,079 -0,1094 - b%(2504



