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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:
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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:

»
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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,



182 L[4 Sustavy litoh s dvoma zlozhkami

st rovnako velké. Stucasné zmeny teploty a zlozenia roztoku aj za konstant-
ného tlaku madzu byt také, ze sa tym rovnovaha medzi roztokom a pevnou
fazou rozpustadla neporusi. V tom pripade dgj = dg,. alebo
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Avsak ( I ) = —», [pozri vzorec (12.17.3) na str. 454], pricom s; znadi
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parcialnu molarnu entropiu ¢-tej zlozky homogénnej zmesi. Predchadzajiicu

rovnicu mozno preto pisat aj takto:

(5, — &%) AT = ((‘f dy

alebo. ked pouzijeme aj rovnicu (¢) z predchadzajiceho ¢lanku.
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kde L je molekulové teplo topenia pevnej fazy ¢istého rozpuastadla. Zo vztahu

n , . n n, dn L
y = ———— vyplyva, ¥e 1 —v = —2 - a dv = 055 L Preto je tiez
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alebo, v pripade roztoku velmi zriedeného.
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dn — n,L no Ml
kde [ je skupenské teplo topenia rozpustadla vztahujuce sa na mnozstvo jednot-
kovej hmotnosti a M, hmotnost jeho grammolekuly. Posledni rovnicu mézeme

este upravit znadsobenim rovnice objemom roztoku V. t.j. delenim zlomkom 7

Dostavame takto:
a7 RT® (1)
de sl
lebo nyM, je celd hmotnost nekonecne zriedeného roztoku, takze s, = noM,/V
je merna hmotnost éistého rozpustadla.
Podobnym spésobom by sme mohli odvodit vzorec vyjadrujici zavislost
bodu varu roztoku od jeho koncentracie.
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v ktorom, pravda, { znac¢i skupenské teplo a 1" absolitnu teplotu varu Cistého
rozpustadla, zatial éo vo vzorci (1) tieto pismena oznacuji skupenské teplo
a absolatnu teplotu topenia distého rozpustadla. Veliciny
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rovnajice sa pravym stranim rovnic (1)a (2), volaji sa kryoskopickd a ebulio-
skopickd kontanta daného rozptitadla. Ciselne sa rovnaji zniZeniu bodu
mrazu, resp. zvyseniu bodu varu, roztoku s jednotkovou moliarnou koncentri-
ciou.

Priklad 1. Vypocitame kryoskopickt konstantu vody. V chemicke) praxi sa koncen-
tracia roztokov obydéajne uddva podtom grammolekal v 1 litri roztoku. Ked checeme,
aby aj v rovniciach (1) a (2) koncentricia roztoku mala ten vyznam, pod mernou hmot-
nostou 8, ¢istého rozpustadla v tychto rovniciach, a teda aj vo vzorcoch (3), musime
potom rozumiet hmotnost 1 litra ¢istého rozptstadla. Pre kryoskopick konstantu vody
v tom pripade dostévame (I = 79 7 cal/g):

RT? 1,98 cal/deg . 273% deg* oy A
= sl 1 000 g/liter . 79,8 cal/g 386 °0 - e

Podobnym vypoé¢tom pre ebulioskopicku konstantu vody (I = 538,7 cal/g) by sme
dostali: ¥ = 0,52 °C . liter.

Na znizeni bodu mrazu a na zvyseni bodu varu roztokov st zalozené dolezité a pomerne
velmi presné metddy (kryoskopickd a ebulioskopickd) urcovania molekulovych vah
rozpustnyvch latok. Pre tento ucel rovnice (1) a (2) mézeme upravit na tvar
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Pre vyvpocet molekulovyeh hmotnosti mame teda vzorce:
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v ktorveh m je hmotnost skimanej zliceniny pritomna v objeme V roztoku.

14.6. Tuhnutie roztokov a zliatin. Ked roztok dvoch kvapalin. roztopenu
zmes dvoch ldtok pevnych, napriklad taveninu dvoch kovov. alebo roztok
pevnej latky v kvapaline ochladzujeme za staleho tlaku. pri dostato¢ne nizkej



