C4040 Fyzikalni chemie Il  Seminami cv. 12
Reseni k vybranym piikladim.
Priklad 1:
xa=0.36; xg=1-0.36 = 0.64
Raoult: pa = xapa” = 23.16 torr; ps = xgps” = 56.32 torr; p = pa+ps = 80.18 torr
Dalton: pa =yap ... ya=0.296; yg = 0.704
Priklad 2 + 3:
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Pt. 2) Situace, kdy se chloroform CHCI3 chova jako rozpoustédlo (solvent) vyuzivame
Raoultova zdkona (resp. jeho odchylek).

Parcialni tlaky, které bychom naméfili, kdyby se na§ systém choval naprosto idealné
(Raoultovsky), by byly nasledujici: ps = xsps” (B...chloroform); ps” je tenze nasycené pary pro
¢istou latku (kdyby tam byla sama), tj. 36.40 kPa. (v grafu se jedna o modrou piimku)

x (chloroform) | p (chloroform)/kPa
0.2 7.28
0.4 14.56
0.6 21.84
0.8 29.12
1.0 36.40

Namétené hodnoty se ovSem od idedlnich lisi (v grafu se jednd o oranZovou kiivku). Aktivita
rozpoustédla pfedstavuje efektivni koncentraci rozpoustédla, tedy takovou koncentraci, kterou
by chloroform mél, kdyby se systém choval podle Raoultova zdkona. Plati: ag = ps / ps’.
Aktivitni koeficienty pak vypocitame podle ag = ypxs.



x (chloroform)

a (chloroform)

y (chloroform)

0.2 0.129 0.645
0.4 0.302 0.755
0.6 0.519 0.865
0.8 0.734 0918

Pf. 3) Situace, kdy se chloroform CHCIs chova jako rozpusténa latka vyuzivame Henryho
zakona (resp. jeho odchylek).

Parcialni tlaky, které bychom naméfili, kdyby se nas systém choval naprosto idealné (podle
Henryho zékona), by byly nasledujici: pg = K xg (B...chloroform); K je Henryho konstanta
s hodnotou 22.0 kPa, ktera je smérnici pfimky Sedé.

x (chloroform) | p (chloroform)/kPa
0.2 4.4
0.4 8.8
0.6 13.2
0.8 17.6
1.0 22.0

Naméiené hodnoty se ovSem od idealnich 1i$i (v grafu se jedna o oranzovou kiivku). Aktivita
rozpusténé latky predstavuje efektivni koncentraci, tedy takovou koncentraci, kterou by
chloroform mél, kdyby se systém choval podle Henryho zakona. Plati: ag = pg /K. Aktivitni
koeficienty pak vypocitime podle ag = ypxs.

x (chloroform) a (chloroform) y (chloroform)
0.2 0.214 1.07
0.4 0.500 1.25
0.6 0.859 1.43
0.8 1.214 1.52

Henryho zakon tedy dobte plati pro malé koncentrace dan¢ latky B (chloroformu). Pokud jej
bude piebytek, Henryho zakon platit pfestava a je tfeba danou latku popsat Raoultovym
zakonem.

Piiklad 5:
Navazuje na 2 a 3.

Interakce jsou veétSi mezi molekulami chloroformu a acetonu, nez mezi molekulami
chloroformu navzajem. Jedna se o zapornou odchylku od Raoultova zakona. Azeotrop bude viit
pii teploté vyssi, bude se jednat o azeotrop s maximem.

Priklad 7:
molarni zlomek ethanolu je roven 0.4 a teplota varu ¢istého ethanolu je 78.3°C.

u(D)=u"(1) +RTInx;



pu (D= (1) =RTInx; =—2677.50]
Priklad 13:

Za vztahu niZze vypo&teme limitni iontovou vodivost Ag: (76.3 S cm? mol™)

o
F

Uu_

Dale plati vztah nize, ze kterého jsme schopni vypocitat rychlost chloridového aniontu. Dobu
(8as) vypoéteme z klasické fyziky s = ve. (- =1.58'10 2 ecm s '; 1 =2.5:10% s)

Priklad 14:

Jaka je limitni molarni vodivost KCl a ZnCly pii teploté¢ 25 °C, jestlize zname iontoveé
pohyblivosti u pro K' rovno 7.62:10°% pro Zn** 547-10%a pro CI rovno
7.91-10 % m? s~ V12 [pro KCI A4%=14.98 mS m? mol ™, pro ZnCl> A%=25.82 mS m> mol ']

Reseni: Faradayova konstanta F = 96485 C mol ™!, jednotku coulomb C lze vyjadtit jako [J V].

Vztah mezi limitni molarni vodivosti a pohyblivosti 1ze vyjadiit A?H= (z+tt+ vi +zu v )F, kde
vi=v.=1proKClav:=1,v_ =2 pro ZnCl»

Priklad 15:

Limitni iontova vodivost iontu K ve vodé pfi teplotd 25 °C je 73.5 a iontu SO3
160.0 Scm? mol'. Jakd je limitni molarmni vodivost K2SOs pii téze teplot&?
[4) =307.0 S cm? mol™']

Reseni: KaSOs — 2 K™+ SO7, tedy v+ (pro K')=2a v (pro SO ) =1

Vyuzijeme tzv. zdkona nezavislého putovani ionti Af; =v. A, tv_4_, kde 4 znac¢i limitni iontove
vodivosti pro dany ion.

Priklad 16-20:
Iontova sila se vypocte podle vztahu (v tomto pfipadé bude mit iontova sila rozmér latkoveé

koncentrace, pfipadné molality) a molarni koncentraci mizeme nahradit molalitou:

I= ¢z

S

k
i=1

Aby byla iontova sila bezrozmérna, je vhodné latkovou koncentraci (nebo molalitu) podélit
standardni latkovou koncentraci (nebo molalitou), ktera je rovna 1 mol dm > (1 mol kg ')



Z Debye-Hiickelova zakona lze vypocitat stiedni aktivitni koeficient:
logy,=—Al|z,z_| VI

kde A je pro vodné roztoky pii teploté 25 °C rovno 0.509.

Resent:

Pi. 16:71=3

Pi. 17: 1=0.90

Pf. 18: pro KNOs: m = 45.0 g; pro Ba (NO3)2: m=38.8 g

Pt. 19: 7=0.003; y. = 0.880

PF. 20: 7= 0.125; 3= (NaCl) = 0.880; 3= (Ca (NO3),) = 0.437



