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Standardni stav ,,*“ = cCista sloZka ve skupenstvi smési za teploty a

tlaku soustavy
(ostatné, veli¢iny mdlo zavisi na tlaku)
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mO5 Dalsi rovnice pro G m05
Definice (dle definice jsou vzdy molarni) Redlich-Kister:
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Aktivita v kondenzované smési (std. stav °) ms’(fs Gibbsova-Duhemova rovnice ,3'075

® = standardni stav Cistd kondenzovana (s,l) latka za teploty, tlaku a
skupenstvi smési

Y =3 nY; (Euler)
i

a; = vz zména zpfsobend zménou sloZeni za [T',p]:
dy =3 dn; - Y+ > n;-dY; [T,p]
Gm = GE + Gid.smés Wi = Ni,E + u;d.smés Ale
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Priklad. Ovérte platnost Gibbsovy-Duhemovy rovnice pro striktné re-
guldrni roztok!
Regularni roztok i i

@ SE=o0, tj. molekuly jsou rozmistény nahodné (= idedlni roztok)
@ HE # 0, tj. energie se po smichani zméni

Striktné regularni roztok: Model (tuhého roztoku pfip. kapaliny) s na-
hodné rozmisténymi atomy a interakci nejbliZ8ich souseda.

Energie (&~ entalpie) Cisté latky:

Hy = NpondE11 Hp = NpongE22

Smeés:

H = Npong3 B11 + Npond22172F12 + Noond3 22

Dodatkova entalpie:

HE = H—a21H1—15Hp = Npopg(2B12— B11— E) 1122

Dodatkova Gibbsova energie: E E E
GE = HE _ TSE = bayan ol Jl2 g%

svisi & E_ (0GE\ _
b nezdvisi na teploté = St = (W)p— 0

Dva d@vody:
@ Cista slozka (v daném skupenstvi) neexistuje: (® NaCl)

@ Chceme pracovat s koncentracemi (¢&i molalitami)

Hi
[2]
Hi
RTIny/[
Hi
0
Inz; e

nekonecné zfedéni Cista
slozky i slozka i




s.9
m05
presnéji v
i = p¢ + RTInz; + RTIn v, = pl + RTInz; + RTIn A

[zl — standardni stav nekone&ného zredéni
(vzhledem k molarnimu zlomku 25t = 1)

Pro ziedény roztok: u; = pz[m] + RT Inz; (nepfesné ,idedlni roztok")

i = b+ RTIn S 4 RT 1INy
C:;t 7

[ = standardni stav nekone&ného zred&ni
(vzhledem ke koncentraci ¢t = 1 mol dm~—3)

i = p™ 4 RTIn 2 4 Rrin A
m51: v

[ml = standardni stav nekone&ného zfedani
(vzhledem k molalité mst = 1 mol kg—1)

Roztok silného elektrolytu =3

Alx(SO4)3 — 2ART +3507°
Obecné:

KAy — vkKKT + upAA—
Elektroneutralita (zx > 0, zp > 0):

VKZK = VAZA
= 7K @ yp nNejsou samostatné méritelné
(presné&ji: b&znymi makroskopickymi metodami)

Stfedni chemicky potencial (1 = rozpoustédlo, 2 = s@l)

_ VKHK Tt vakA
popy =

vk + va
Stfedni aktivita (v = v + vp)

an+ = 1 uKKaZA
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Ionty mos
Plazma, roztoky elektrolyt@:

@ interakce naboj-ndboj ubyva pomalu

@ neexistuje By

. velké odchylky od idedlniho chovani
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Roztok siln€ého elektrolytu o5
Stredni aktivitni koeficient
Toxr = Yt vylepgeni, b~ 0.3kg mol~—1
Vi
In = —z2pzk A———— + bzpzk!
Y2+ AZK 1+avl AZK
b) ® NacCl
1:a=0,
b=0
2: q = 1kgl/2mol=1/2,
b=0

3: a=1kgl/2mol~1/2,
b= 0.3kgmol~!
4: experiment
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Debyeova-Hlickelova teorie pro roztoky elektrolytt®;; Aktivitni koeficienty iontu o
Zjednodusujici predpoklady: Vypoctéte
@ rozpoustéddlo je homogenni dielektrické kontinuum @ stredni aktivitni koeficient iontfl v ® CaCly, ¢ = 0.01 moldm~3
@ ionty (m@Ze byt né&kolik druh@) aproximujeme tuhou nabitou kulickou 120

o pr@méru o; jiné nez elektrostatické interakce zanedbavame

@ rozlozeni iontd v okoli vybraného iontu popisujeme pravdépodob-
nostné jako spojité rozlozeni naboje (iontova atmosféra); korelace
iont@ v atmosféfe zanedbavame

@ roztok je dostatecn& zfedény, aby platilo zep < kgT (linearizace
rovnic)

Iontova sila:
1
I = > Z ZiQCi
i

sCita se pres vSechny ionty v roztoku

. 1
casto pomoci molalit: I = 5 S 22my

i

@ stredni aktivitni koeficient iontél v ® CH3COOH, ¢ = 0.1mol dm*3,
ol e —o.
je-li stupen disociace « = 0.013 096'0
@ aktivitni koeficient protonfl v ® HySOy4, ¢ = 0.01 moldm*3, je-li

L L . - o
disociace do 1. stupné uplna a do 2. stupné& 60 % 6580

Debyeova-Hlckelova teorie pro roztoky elektrolytﬂ;éé
Vysledky: stinéni
1 ze 1 ze 4
b=, = 6=, exp(-r/))
TE T 4rme 7

Debyeova délka (velikost iontové atmosféry):

N = ERTQE
F

Aktivitni koeficient iontu:

(= 1.4nm pro MT, ¢ = 0.1 moldm—3)

VI, =0 bodové ionty
g 7 ?f(

Iny=-Az2——°_ ‘= —A:
v 1 o, (limitni zakon)
302
NxV2
- ONRv2 (= 1.176 dm3/2 mol~1/2pro vodu 25 °C)
8w (eRT)3/2
25?2
a=\"—0 (= 1dm3/2mol~1/2pro ¢ = 0.3nm)
eRT

@ Pouzitelnost do zhruba I. = 0.1 molkg~1!




