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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
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teplote zalne sa z roztoku (taveniny) vylucovat pevné skupenstvo tej zlozky,
ktorej je v homogénnej kvapalnej zmesi pomerne viac. Takato zmes dvoch
latok predstavuje sistavu s troma stupfiami volnosti, ktora teda pri danom
zloZeni a tlaku moZze mat teplotu v urditych hraniciach este Iubovolnd. Ked
je vSak uz v rovnovahe s vyladenou pevnou fazou niektorej svojej zlozky,
predstavuje s nou sustavu uz len s dvoma stupliami volnosti; tlakom a zlo-
Zzenim kvapalnej fazy je uz uréena teplota vylucovania jej zlozky v pevnom
skupenstve, alebo tlakom a teplotou je uréené zloZenie kvapalnej fazy.

Ako priklad majme na prvom mieste na mysli roztok pevnej latky, napri-
klad kuchynskej soli (NaCl) vo vode. Stav takéhoto roztoku pri danom tlaku
je uplne uréeny bodom v diagrame, v ktorom jeho sturadnice znadia koncentra-
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ciu roztoku a teplotu (obr. 14.8). Ked ochladzujeme zriedeny roztok, ktorého
zatiatoény stav je urdeny bodom X, pri teplote tuhnutia roztoku urdenej
bodom M zadne sa z roztoku vylu¢ovat najprv len pevnd fiza rozpustadla,
v naSom pripade ¢isty Tad. Tym sa vsak roztok stava koncentrovanejsim,
teplota jeho tuhnutia klesd pozdlz ¢iary tuhnutia A M B, a% nakoniec je roztok
nasyteny (stav B). Dal$im odoberanim tepla teplota sa u% neznizuje. Z roztoku
sa stCasne vylucéuje pevna faza rozpustadla aj rozpustenej litky v stdlom
pomere. Takto vznikajtca pevna latka sa vola kryohydrdt a prislu$nd teplota
sa nazyva teplota kryohydratickd alebo eutektickd. Kryohydrat sa topi a tuhne
za daného tlaku pri konstantnej teplote, ako keby to bola zltdenina. Mikro-
skopicky rozbor v8ak ukazuje, Ze je to latka réznoroda (zmes réznych krysta-
lov). V pripade vody a NaCl kryohydrat sa sklada z krystalov ITadu a NaCl.
2 H,0; eutekticka teplota je —21,2 °C.

Ked vSak ochladzujeme roztok, ktorého zadiatoény stav je urleny na
obr. 14.8 napriklad bodom Y, ktory teda obsahuje pomerne viac rozpustenej
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latky, ne# jej je v kryohydrite, pri dostatoéne nizkej teplote, na obr. 14.8
uréenej bodom N, roztok sa stane najprv nasytenym a pri dalsom odoberani
tepla zadne sa z neho vyludovat pevna fiza rozpustenej latky, v nasom pripade
NaCl . 2 H,0. Stdasne sa teplota zniZuje pozdlz diary nasytenosti CNB.
a% sa dospeje k eutektickému
bodu B, pri ktorom sa z roztoku
vyluduje opit kryohydrat. 630 °C :
Roztok alebo tavenina v rov- R
novahe s pevnymi fazami obid-
voch svojich zloZiek predstavuje |
spolu s nimi sastavu, ktorej stu- 45
pett volnosti je uz len v = k + -
+2—f=24+2—3=1Lu g [ |
bovolne volitelnym tlakor.n je 0 50% 1009, Pb
urdend eutekticka teplota aj zlo-
zenie vSetkych faz. Hodnoty
tieto nie st teda pri danej dvo-
jici ldtok jedine mozZné, ale sa |4
zavislé od tlaku. 630°¢
Kryohydratické teploty vod- °0°° c

nych roztokov leZia obydajne

hlboko pod 0 °C, &0 umoziiuje 300 460°C J
pripravovat pomocou nich chla- B
divé zmesi. Ked zmieSame ku- 4qq°
chynski sol a sneh (alebo jemne
roztléeny lad) v pomere 1 :3, . . 397°C
niedo soli sa rozpusti vo vlhkosti
na povrchu ladu. Tym vznikne Mg _ D
ststava s dvoma komponentami 0 20 40 60 80 100%Pb
(NaCl a H,0) o 3 fazach (sol. Obr. 14.10

Tad a vodny roztok),ktorej stupen

volnosti je len 1, teda rovnako velky ako stupeni volnosti eutektickej zmesi.
To znadi, Ze za daného tlaku a pri danej teplote tato sitava nie je v rovnovahe.
Lad sa zaéne preto topif a jeho teplota aj teplota jeho okolia — v désledku
spotreby skupenského tepla topsnia — znizovat. Vo vznikajicsj vode sa
rozpusti dallie mnozstvo soli tiez za spotraby tepla, ¢o vietko sa deje tak dlho.
kym teplota zm>si neklesne na eutektickd. — Inou uéinnou chladivou
zmesou je zmes dvoch vahovych dielov krystalovaného chloridu vapenatého
CaCl, . 2 H,O a jedného dielu snehu. Eutektickd teplota tejto ststavy je
—55 °C.
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Tuhnutie roztopenych zliatin prebieha rozne podla toho, ¢ obidve zlozky
homogénnej kvapalnej fazy st ochotné tvorit pevny roztok, zliéeninu, alebo
nie st schopné vytvorit homogénnu pevni zmes (roztok). Obr. 14.9 predstavuje
diagram tuhnutia sistavy kovov Sb-—Pb, ktoré sa z kvapalnej fazy vyluéuji
oba v ¢istom stave. Na obr. 14.10 je diagram tuhnutia ststavy dvoch kovov
Mg—Pb, ktoré tvoria zli¢eninu PbMg. Takato sistava mé dva eutektické
body. na obr. 14.10 su to body B a D.

Konecne obr. 14.11 predstavuje diagram tuhnutia zliatiny kovov Cu a Ni,
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ktoré tvoria pevny roztok (zmesné krystaly) v kazdom pomere. Ked za¢neme
ochladzovat taveninu, ktorej stav je na tomto diagrame uréeny bodom X,
zatne tavenina tuhnut pri teplote ¢ (stav C). Vznikajica pevna faza ma vsak
iné zlozZenie, ktoré je urcené bodom D. Diagram sa preto sklada z dvoch ¢iar,
z ktorych horna udava teplotu tuhnutia kvapalnej zliatiny v zavislosti od jej
zloZenia a ¢iara dolna teplotu topenia zmesnych krystialov v zavislosti od
zloZenia pevnej fazy. Ohrievanim pevnej fazy so zloZenim uréenym bodom Y pri
teplote uréenej bodom D’ vzniké kvapalna faza so zloZenim uréenym bodom C".

Existencia eutektickych zmesi umoziuje z dvoch alebo aj z vidsieho poétu
kovov zhotovit zliatiny s velmi nizkou teplotou topenia. Tzv. klampiarska
spajka (36 % Pb a 64 9, Sn) topi sa pri teplote 181 °C, Woodov kov (50,1 9, Bi,
24,9 % Pb, 14.2 % Sn a 10,8 %, Cd) pri teplote 65,5 °C.



