1. Aktivita, aktivitni koeficient, iontova sila

Opakovani

Z kapitoly o termodynamice miseni vime, Ze pro chemicky potencial idealniho plynu J plati vztah
p
u; = u) +RT lnp—{)

Kde ,u? a p; je standardni chemicky potencidl a tlak plynu J, R = 8,314472 J mol™*K™* molérni plynové
konstanta, T termodynamicka teplota a p® = 100 kPa standardni tlak.

V idedlnim roztoku plati Raolttiv zakon
kde x; a p; jsou molarni zlomek a tlak par latky J v idealnim roztoku ap}‘ tlak par cisté latky J.
Spojenim Raoltova zakona a vztahu pro chemicky potencidl plynu dostaneme vztah pro chemicky
potencial rozpoustédla J v ideadlnim roztoku:
#y = u;+ RT Inx;
V idealnim roztoku dale plati Henryho zakon
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kde K; je Henryho konstanta latky J (v jednotkach tlaku). Spojenim Henryho zakona a vztahu pro
chemicky potencidl plynu dostaneme vztah pro chemicky potencidl rozpusténé latky J videdlnim

roztoku:

K;x,
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fy = pj + RTIn—=== = yu; +RTlnp—i+RTlnx] =u) +RTInx;
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je standardni chemicky potencial rozpusténé Iatky J.

Aktivita, fugacita, aktivitni a fugacitni koeficient

Nyni se podivejme na redlné systémy. Pro chemicky potencial redlného plynu J plati vztah

u; = u) +RT lnL]0
p

kde f; je fugacita realného plynu J. Tento vztah je souCasné definici fugacity. Po porovnani vztahl
pro chemické potencialy ideadlniho a realného plynu je zfejmé, Ze fugacita realného plynu ve vztahu
pro chemicky potencial nahradila tlak ideadIniho plynu. Mezi témito dvéma veli¢inami existuje vztah

fi = oy



kde ¢, je fugacitni koeficient latky J. Tento vztah je soucasné definici fugacitniho koeficientu. Pro
podil fugacity redlného plynu J a standardniho tlaku plati vztah
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kde a; je aktivita plynu J.
Pro chemicky potencial rozpoustédla J v redlném roztoku plati vztah
4y =pu;+RTIng
kde
_b
Py

je aktivita rozpoustédla J. Vztah pro chemicky potencidl rozpoustédla v realném roztoku je soucasné

4

definici aktivity rozpoustédla v redlném roztoku.
Pro chemicky potencial rozpusténé latky J v redlném roztoku plati vztah
u; =u) +RTIna;
kde

p
o =%
je aktivita rozpusténé latky J. Vztah pro chemicky potencial rozpusténé latky v redlném roztoku je
soucasné definici aktivity rozpusténé latky v redlném roztoku.

Po porovnani uvedenych vztah(l pro realny roztok se vztahy platnymi pro idedlni roztok je zfejmé,
Ze aktivita ve vztazich pro chemicky potencidl rozpoustédla a rozpusténé latky v idealnim roztoku a
také v Raoltové a Henryho zdkoné pro idedlni roztok nahradila molarni zlomek. Mezi molarnim
zlomkem a aktivitou latky J existuje podobny vztah jako mezi tlakem idedlniho plynu a fugacity plynu
rediného:

ar =V
kde y; je aktivitni koeficient latky J. Tento vztah je soucasné definici aktivitniho koeficientu.

S trochou nadsazky se da tvrdit, Ze aktivitni a fugacitni koeficienty jsou ,konstantami umérnosti
mezi idedInimi a redlnymi systémy*“. V idedInim pfipadé je aktivitni a fugacitni koeficient roven jedné.
Z fugacity se pak stava tlak idealniho plynu, z aktivity se stava molarni zlomek a plati vztahy platné
pro idealni plyn a idedlni roztoky. V readlnych pfipadech je aktivitni a fugacitni koeficient &islo, které se
jedné pouze blizi. V takovych pripadech plati vztahy platné pro plyny a roztoky redlné.

Podobny vztah jako mezi aktivitou a molarnim zlomkem existuje i mezi aktivitou a molalitou nebo
mezi aktivitou a molarni koncentraci. Rozdil spocivd pouze v tom, Ze molalitu, respektive molarni
koncentraci, musime vydélit jednotkovou molalitou, respektive jednotkovou molarni koncentraci,

aby aktivita z(istala bezrozmérnou veli¢inou. Plati tedy
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kde b; a ¢; jsou molalita a molarni koncentrace latky J a b° =1 mol kg ac® =1 mol dm? jsou
jednotkova molalita a jednotkova molarni koncentrace. JelikoZ je aktivitni koeficient Cislo blizici se
jedné, ma molarni koncentrace i vredlnych systémech Cciselnou hodnotu (ne vsak jednotku)
podobnou aktivité, a proto se molarni koncentrace ¢asto a ne zcela fyzikalné spravné dosazuje misto

aktivity do vztah( pro reakéni kvocient/rovnovaznou konstantu

Q /K _ Hprodukty a’
r = - 7

v
Hreaktanty a

a tudiz i do vSech vztahd, ve kterych se reakcni kvocient nebo rovnovazna konstanta vyskytuje.

Stfedni aktivitni koeficient, Debyeliv-HiickelGv limitni a rozsifeny zakon, iontova sila
Z kapitoly o termodynamice miseni vime, Ze pro celkovou Gibbsovu energii dvouslozkové smeési
plati
G = nguy + npup
kde n; a u; je latkové mnozstvi a chemicky potencial slozky smési J.
lontové slouceniny v polarnich rozpoustédlech disociuji na ionty. Vznikly roztok je pak jakousi
dvousloZkovou smeési kationtu a aniontu dané slouceniny. Pro celkovou Gibbsovu energii rozpusténé
iontové slouceniny s obecnym vzorcem MyXy pak plati
G =nyu, +n_pu_=anyu, + bnu_
Vydélime-li celkovou Gibbsovu energii ldatkovym mnoZstvim iontové slouceniny, dostaneme vztah pro
jeji celkovou molarni Gibbsovu energii:
Gn = auy + bu_
kde n, a u, jsou latkové mnoiZstvi a chemicky potencidl kationtu an_ a pu_ jsou latkové mnoZstvi a
chemicky potencial aniontu. Pro chemicky potencial kationtu/aniontu plati
yjo =P + RTIny,
kde

yﬂrd/e_al = uy/- +RTInx,,_
je chemicky potencial kationtu/aniontu v idedlnim roztoku, yj_/_ je chemicky potencidl ,Cistého
kationtu/aniontu®, Xy - je molarni zlomek kationtu/aniontu a Y+/- J€ aktivitni koeficient
kationtu/aniontu. Po dosazeni za chemické potencialy kationtu a aniontu do vztahu pro celkovou
molarni Gibbsovu energii rozpusténé iontové slouceniny dostaneme
Gy, = ap'@®@ + aRT Iny, + buid®™ + bRT Iny_ = ap’®* + bu'de4 + RTIny¢ + RTIny? =
= qu'®ed + ppideal 4 RT Iny$y?



Clen RTIny$y? predstavuje odchylku od idedlniho chovani roztoku. Kvali podmince
elektroneutrality je v roztoku vidy pfitomen kation i anion, nelze je oddélit. Prispévek kationtu nebo
aniontu k soucinu y¢y? proto nelze experimentalné zméfit, vidy méfime pouze geometricky primér

aktivitniho koeficientu pro kation a anion:

1
v = (rév2)e
kde ¢ = a + b. Tento geometricky priimér se nazyva stfedni aktivitni koeficient. Pro kation i anion
pak plati
oy = & + RT Iny,
Stfedni aktivitni koeficient Ize spocitat pomoci limitniho Debyeova-Hiickelova zakona:
logy, = —|zyz_|AVI
kde z, ,_ je naboj kationtu/aniontu, hodnota konstanty A je pti teploté 25 °C a pro vodné roztoky

rovna 0,509 a I je veli¢ina zvand iontova sila. Pro iontovou silu plati:

1nb

_ i,2
2 ﬁzi
i=1

I

kde b; a z; je molalita a naboj i-tého iontu a b =1 mol kg* je jednotkova molalita. lontovou silu
muiZeme spocitat i pro roztok vice nez jedné latky. Molalita mlzZe byt ve vztahu pro iontovou silu
nahrazena molarni koncentraci. Potom i jednotkovd molalita musi byt nahrazena jednotkovou
molarni koncentraci. Pokud by ve vztahu pro iontovou silu jednotkova molalita nebo jednotkova
molarni koncentrace chybéla, vyslednd iontova sila by nebyla bezrozmérna, ale vysla by v jednotkach
molality, respektive molarni koncentrace. Limitni Debye(iv-Hiickellv zédkon plati pro zfedéné roztoky.

Vv

V pfipadé roztokl koncentrovanych plati rozsifeny Debyetv-Hiickelliv zakon:

|z, z_|AVI
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