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Vzoree (1) vyjadruje Raoultov zdkon, ktory hovori: Relativne zniZenie napitia
nasytenyjch pdar nad idedalnym roztokom neprchavej latky rovna sa jej molarnemu
lomku v roztoku.

Ako prakticky idealne sa spravaji zriedené roztoky neprchavych latok,
pokial nie st elektricky vodivé. Raoultov zdkon umoZiuje experimentalne
uréovat molekulové tiaze neprchavych, vo vhodnom rozpuastadle dostatoéne
rozpustnych latok. Ked roztok nie je velmi koncentrovany, mozeme pisat:

Po—p _ n _m I (2)

Do ng M m, t

kde m a m, s hmotnosti rozpustenej latky a rozpustadla v roztoku a M a M,
hmotnosti ich grammolekul.

So znizenim napétia nasytenych par nad roztokom neprchavej zlddeniny
suvisi zvysenie bodu varu takéhoto roztoku aj zniZenie bodu jeho tuhnutia.
Vzorec (1) moézZeme totiz pisat aj v tvare p = (I — ) p,. podla ktorého

pri urcitom zloZeni roztoku na-

/ pitie p nasytenych pdr nad nim
je pri kazdej teplote rovnakym

dielom napétia p, nasytenych par
nad ¢istym rozpustadlom pri tejto

z teplote (obr. 14.6 ). Nasytené pary
ity St e nad roztokom neprchavej latky
dosahuji preto urcity tlak az pri
vysse] teplote nez nasytené pary
¢istého rozpustadla. Bod varu
-——————————— roztoku je zvyseny (bod 2 na
= ' ) obr.14.6). Z podobnych, z obr.14.6

Obr. 14.6 bezprostredne zrejmych pri¢in je

bod tuhnutia ¢, roztoku zniZe-

1at

ny. Zvysenie bodu varu roztoku a zniZenie bodu jeho tuhnutia v za-
vislosti od jeho koncentricie odvodime v &l. 14.5.

14.4. Osmoticky tlak. Z pokusov vyplyva, ze sa ¢isté kvapaliny a roztoky
zmiefavaju 1 vtedy, ked si oddelené pérovitymi stenami (pergamenovym
papierom, vypalenou hlinenou doskou bez glazirv a pod.). Pri¢inou tohto
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javu, ktory sa vold osmdza, je ustaviény tepeliy pohyb molekil véetkych
latok. Cez viadsinu tzv. priepusinygch (permeabilnijch) blan mézu prechidzaf.
aj ked nie rovnakou rychlostou, molekuly rozpiastadla aj rozpustenych litok.
Su vsak zname aj tzv. polopriepusiné (semipermeabilné) blany, ktoré v nie-
ktorych pripadoch prepiastajia len rozpistadlo, nie véak aj rozpustent latku.
Prvé umelé polopriepustné blany zhotovili Traube (1867) a Pfeffer (1877 .
Ked sa nadoba z vypalenej hliny (bez glaziry) naplni 49%-nym roztokom
ferokyanidu draselného K,Fe(CN), a ponori potom do 3%-ného roztoku siranu
mednatého CuSO,, v péroch steny sa vytvori vrstva ferokyanidu mednatého
CuyFe(CN),, ktora z vodného roztoku preptsta len vodu, nie v3ak — aspon
vo viesine pripadov — aj molekuly rozpustenej latky.

Predstavme si, Ze v zariadeni podla
obr. 14.7 roztok neprchavej latky je

c>0 c=0
oddeleny od éistého rozpustadla polo- 3 ‘
- 1y . 1
priepustnou blanou. Podla experimen- ‘ g X\
. - . ;. T ? i ° N
talnej skusenosti na strane roztoku musi § . N
W '

potom uc¢inkovat tlak vadsi nez na stra-
ne distého rozpustadla, ked rozpastadlo Obr. 14.7

nema prenikat cez polopriepustni blanu

do roztoku. Rozdiel = = p — p, sa nazyva osmoticky tlak. Pre zriedené roztoky
elektricky nevodivé dokdzali van‘t Hoff teoreticky a Morse experimen-
talne, ze osmoticky tlak roztoku je prave taky velky, ako keby rozpustens
latka vyplnovala objem roztoku v plynnom stave, teda

S ;’; RT — ¢RT (1)

kde ¢ = n/V je molekulovda (moldrna) koncentracia roztoku. Vzorec (1)
vvijadruje van't Hoffov zdkon osmotického tlaku.

Vychidzajtic z definicie idedlneho roztoku, odvodime van’t Hoffov zdkon
s pouzitim termodynamickych potencidlov. Nech je pocet grammolekil roz-
pustadla v roztoku 7, a rozpustenej latky n. Objem zriedeného roztoku

je potom

P -y
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lebo pri takom roztoku je n << n,.

Termodynamicky potencial rozpustadla v roztoku zavisi od teploty, tlaku
a zlozenia roztoku. g, = go(v. p, T'). Jeho uplny diferencidl je:
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Predstavme si, ze v zariadeni znazornenom na obr. 14.7 mame najprv po
obidvoch stranach polopriepustnej blany len rozpustadlo pod tlakom p,,
po obidvoch stranach blany rovnakym. Ked napriklad v rozpuastadle v lavej
poloviel zariadenia rozpustime potom nie¢o neprchavej latky, dla vzorca
(12.3.4) na str. 420 znizime tym termodynamicky potencial rozpastadla v tejto
poloviei pristroja, porusime teda termodynamickt rovnovahu kvapalin po
obidvoch stranach blany, cez ktort molekuly rozpustadla podla predpokladu
mozu volne prechadzat. Zmena termodynamického potencialu rozpustadla
v roztoku spésobena zmenou zloZenia roztoku méze byt vSak vyrovnand
suc¢asnou zmenou tlaku i za konstantnej teploty. Pre takd zmenu stavu a zlo-
zenia roztoku podla predoslej rovnice plati:

{7.T \ T

ov cp

=

alebo, kedze ( i‘(;o ) = 1,, ako to jednoducho vyplyva z vyjadrenia upl-
/ »,T

ného diferencialu termodynamického potencialu, dg = » dp — s dT,
990
_— = y 3 d = O
ER dy + vodp (a)

Roztok neprchavej latky sme v ¢l. 14.3 nazvali idedlnym, ked napitie nasy-
tenych par rozpustadla nad nim je uréené vzorcom p = »,p,. Predstavme si,
ze v uzavretej ndadobe mame roztok neprchavej latky v termodynamickej rov-
novahe s nasytenymi parami rozpustadla. Termodynamicky potencial roz-
pustadla v roztoku g, sa potom rovné termodynamickému potencidlu g jeho
nasytenych par nad roztokom, ktory — podla vysledku prikladu (12.16.1) — je
75 = RT In kyp, kde &initel k, je funkciou len teploty. Preto je tiez

go = 95 = RT In kyp = RT In kgyp,

kde p, je napitie nasytenych par nad cistym rozptstadlom, ktoré je funkciou
tiez len teploty. MézZeme preto pisat:

o = RT In kjp, (b)

kde aj ¢initel k; je funkciou len teploty. S ohladom na tento vztah, ktory
sme odvodili pre pripad, Ze roztok je v rovnovahe so svojimi nasytenymi
parami, definiciu idedlneho roztoku zovseobeciiujeme poziadavkou, aby vzo-
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rec (b) bol spravny pri kazdom tlaku, ¢im, pravda, ¢initel L sa stava funkciou

aj tlaku. Zo vzorca (b). ktory mozeme pisat aj v tvare g, = R7T In kj( 1 —v),
vyplyva:
) I
L R (c)
ov I —v

Ked dosadime tento vysledok do rovnice (a), dostavame:

RT

1 dv = v, dp
kde — podla odvodenia rovnice (1) — p znadi, pravda, uz opit tlak, pod
ktorym sa nachodi roztok, ktory je prostrednictvom polopriepustnej blany
v rovnovahe s ¢istym rozpastadlom. Integrovanim tejto rovnice dostavame:

»
" RT
/ 1 dy = f v, dp
) Do
V zriedenych roztokoch parcialny molarny objem rozpustadla », mézeme
pokladat za konstantny. Osmoticky tlak idealnych zriedenych roztokov je
teda priblizne
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lebo suéin nyv, pri zriedenych roztokoch sa prakticky rovna objemu roztoku.

Roztoky tzv. elektrolytov, t. j. latok, ktoré tvoria roztoky elektricky vodivé.
javia osmoticky tlak vzdy vaési nez podla van’'t Hoffovho zakona. V zhode
s tym vyznacuju sa tiez vidy vadésim znizenim napdtia nasytenych par nez
podla Raoultovho zikona. Aj zvysenie bodu varu a znizenie bodu mrazu pri
takychto roztokoch je vidsie nez pri roztokoch elektricky nevodivych. Pri¢inou
toho je tzv. elektrolyticka disociacia molekul elektrolytov; vzniknuté iény
udéinkuju ako samostatné molekuly. ¢im sa efektivna molarna koncentracia
roztoku stava vacsou.

14.5. Zavislost bodu varu a mrazu roztoku od jeho konecentricie. Ked je
roztok v rovnovahe s pevnou fazou rozpustadla (napr. vodny roztok s ¢istym
ladom), termodynamické potencidly rozpustadla v pevnej faze g a v roztoku g,



