Roztok

Homogenni smés molekul, které mohou byt v pevném,
kapalném nebo plynném stavu

*Prave roztoky

*Micelarni a koloidni roztoky (suspenze) castlce velke
] nm— 10 pm

Tyndalluv jev — rozptyl svétla




Druhy roztoku

Slozka 1 Slozka 2 Stav smeési Priklad
Vzduch

Sodova voda (CO,)
H,(850 cm3) v Pd(1 cm3)

Ethanol ve vodé

NaCl ve vodé

Mosaz (Cu/Zn)
Pajka (Sn/Pb)

2




Slozeni roztoku

™ 100

Hmotnostni procenta W% =

W/W m

roztoku
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Objemova procenta V% = —=—100
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Slozeni roztoku

Molarni koncentrace [mol 171]

Molalni koncentrace [mol kg~']

Nezavisina T

Molarni zlomek




Slozeni roztoku

ppm 1 dil v 10°dilech

ppb 1 dil v 10° dilech

ppt 1 dil v 10! dilech




Rozpustnost

Komplikovany proces — neexistuje jednoducha a
obecné aplikovatelna teorie rozpustnosti

Empirické pravidlo : Like dissolves like
Dobra rozpustnost :

polarni latky v polarnich rozpoustédlech (voda, aceton,
alkoholy, CH;CN, DMF, DMSO,....)

nepolarni latky v nepolarnich rozpoustédlech (CCl,,
alkany, benzen,...)




Faktory ovlinujici rozpustnost

. Druh rozpusténe latky
Like dissolves Like !
. Druh rozpoustédla
Teplota
Tlak (plyny — Henryho zakon)

. Dalsi rozpustén¢ latky — vysoleni




TABLE 13.3 Solubilities of Some Alcohols in Water and in Hexane

Alcohol Solubility in H,O*  Solubility in C¢Hyy4
CH3;0OH (methanol) 00 0.12

CH;CH,OH (ethanol) 00 o0
CH3;CH,CH,OH (propanol) 00 00
CH3CH2CH2CH20H (butanol) 0.11 o0
CH;CH,CH,CH,CH,OH (pentanol) 0.030 o0
CH3CH2CH2CH2CH2CH20H (hexanol) 0.0058 o
CH3CH2CH2CH2CH2CH2CHQOH (heptanol) 0.0008 0




Interakce rozpoustédlo - rozpusténa latka

Rozpousténi ve 3 krocich

1. Oddéleni molekul rozpusténé latky
Obvykle endothermicky (+AH, ,) proces vyyma rozpousténi plynu.
Mtizkova energie u iontovych latek.Vzrust entropie (+AS)

2. Vytvoreni dér v rozpoustédle
Obvykle endothermicky (+AHgg) proces vyjma rozpousSténi v
plynech.

3. Solvatace rozpusténé latky rozpoustédlem

Obvykle exothermicky (— AH,) proces vyjma rozpousténi plynt v
plynech. (+AS)

AH._ _=AH,,+ AHg, + AH,,

rozp




Rozpoustédlo - rozpusténa latka

I v pripadé, ze rozpousténi je energeticky neutralni nebo mirné
endotermni (+AH) miiZe probihat diky entropicke hnaci sile
(+AS) !

Entropie miseni je vZdy kladna.

AG)=AH"-T AS?




Rozpousténi
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Idealni a neidealni roztoky

AHgp

Vytvoreni dér
v rozpoustédle AH. >0

— rozp
AH,A Oddéleni molekul B
rozpusSténé latky AHI‘OZP =0
S Idealni roztok
Cisté latky




Rozpoustéci enthalpie

NaOH do vody AH = -44.48 kJ mol-!

rozp

NH,NO; do vody AH,,,, =+ 26.4 kJ mol ~!

rozp




Rozpoustédlo - rozpusténa latka

Rozpustnost zavisi na zméné enthalpie, AH , a zméné
entropie, A S, pr1 rozpousténi
P =

(zas of 10ns

AH
hyd
AHy

AH;  Hydrata¢ni enthalpie
(0Va energie
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(a) AH_7, Solution
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Hydratace, solvatace







Rozpoustéci enthalpie

Table 12.5 Enthalpies of solution, AH_,, at 25°C for very dilute
agqueous solutions, in kilojoules per mole*

Anion
Cation fluoride  chloride  bromide iodide hydroxide  carbonate

nitrate

sulfate

lithium +4.9 —37.0 —48.8 —53.3 —213.6 —18.2
sodium 1.9 3.9 0.6 7.5 44 5 6.7
potassinm —17.7 +17.2 +19.9 +20.3 —57.1 —30.9
ammaonium o +14.8 +16.0 +13.7 — —

silver —22.5 +65.5 +84.4 +112.2 e +41.8
mngne&ilml —12.6 —1640.0 —185.6 —213.2 Tk — 25,3
calcinm +11.5 —81.3 —103.1 —119.7 —16.7 —13.1
aluminum —27 —329 — 368 — 385 —_ —

*The value for silver indide, for example, is the entry found where the row labeled “sibver”™ intersects
the colurnn labeled "ledide.” A positive value of &AM, indicates an endothermic progess.

—2.7

204
+34.9
+25.7
+22.6
—90.9
—19.2

—29.8
24
+23.8
+6.6
+17.8
—91.2
—18.0
—350).




Zavislost rozpustnosti na teploté

Rozpustnost latek
s rostouci teplotou

*Roste (vétSina latek, 95%)
*Nemeéni se (NaCl)

*Klesa (Casto sirany)
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Zavislost rozpustnosti na teploté
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112 g/100 g H,0

Frak¢ni krystalizace

38 g/100 g H,0 :
| NaCl -

7L 34.2 g/100 g H,0
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Rozpustnost plynu

Plyny se misi ve vSech pomérech, neomezené
— rust entropie je hnaci silou

Plyny se rozpousti v kapalinach exothermicky

AHmzp =AH, 5+ AHpp + AH,
=0 <0

Rozpustnost plynu klesa s rostouci teplotou

Rozpustnost zavisi na tlaku plynu nad roztokem = parcialni tlak

21




Rozpustnost plynu klesa s rostouci teplotou

20 30
Temperature (°C)




Henryho zakon

Henryho zakon
Molarni rozpustnost, S [mol 1-'] = konst x parcialni tlak (pfi konst. T)

S, =ky P,

Table 12.4 Henry’s law
constants for gases in
water at 20°C

kH'—'

Gas mol/L-atm Nitrogen

air 7.9 x 107*
argon L5 T
carbon dioxide ZA I
helium 3.7 X 107*
hydrogen 85 x 107*
neon 50 % 10

nitrogen 7.0 X 1071 0 qu
oxygen 1.3.% 1072

Molar solubility (mol/L)

0.5 % 1073

Helium

Partial pressure (atm)




Henryho zakon




Henryho zakon

Mnozstvi N, rozpusténé v krvi potapece na hladiné a ve 30 m hloubce

Parcialni tlak N, na hladiné Py, = xy, P, = (0.8)(1 atm)
P, (hladina) = 0.8 atm

Ve 30 m hloubce P_,; =4 atm
Py, B0 m) =xy, Py =(0.8)(4 atm) = 3.2 atm

ky; (N,) = 7.0 10 mol I! atm-! Pod 30 m dusikova narkoza

na hlading¢ S = (7.0 10* mol I''atm™)(0.8 atm) = 5.6 10~ mol 1!
ve 30 m S = (7.0 10* mol I'' atm™)(3.2 atm) = 2.2 10-3 mol 1!

25




Bunsenuv absorpcni koeficient

Objem, ktery by zaujimal plyn za tlaku (101.325 kPa) a
printeploté 0 °C, pohlceny v objemové jednotce rozpoustédla
za dané teploty.

O, 0.03802 pii 10 °C

1 litr H,O pfi 10 °C pohlti 38.02 cm’ O,

O, je vice rozpustny ve vode€ nez N,




Teorie elektrolytické disociace | g
¥

Ve vodé i
NaCl —» Na™ + CI- siln¢ elektrolyty \

HCN S HT + CN-  slabé elektrolyty W

Disociacni stupen Svante Arrhenius
O =Ny / N (1859-1927)

NP za chemii 1903
Disociacéni konstanta

[H']=[CN]=a [HCN],
[HCN]=(1 — o) [HCN], a<<1
K, = (o [HCN],)2/ (1 — o) [HCN], = a2 [HCN],




Ostwalduv zred’ovaci zakon

K, = (o [HCN],)?/ (1 — o) [HCN], = o> [HCN],

S rostouci koncentraci elektrolytu klesa stupen disociace
S rostoucim zfedénim roste stupen disociace

F =konst q, q, / r?

S rostoucim zfedénim roste vzdalenost mezi 1onty, r, a
klesa pritazliva sila




Elektrolyticka vodivost

Cista voda iontova latka




Elektrolyticka vodivost
Roztoky 1ontovych latek

Volné€ pohyblive 1onty R — /OL

NosiCe naboje A

Elektricky odpor, R [€2]

| = délka

A = plocha /
p = specificky odpor [(2 m

c = 1/ p = specificka vodivost

Molarni vodivost, A
A=c/c klesa s rostouci koncentraci




Molarni vodivost, A

A=oc/c

A klesa s rostouci
koncentraci c

1.0
e lin egfliter) L




AKktivita elektrolytu

Asociace 1ontu pii rostouci koncentraci, vznik iontovych part
Klesa pocet Castic
Klesa vodivost — pary nevedou elektricky proud

Jen volne¢ 1onty zustavaji aktivni — korekce koncentrace na asociaci
Aktivita, a

a=7v,C

Stredni aktivitni koeficient, Y, (nabyva hodnot 0 — 1)
logy,=-0.509 |z, z | V1 Z. Z_naboje iontu

lontova sila roztoku, [ =42 X ¢, z.2 ¢. molalita [mol kg™']
Ry




Stredni aktivitni koeficient, y, , pri 25 °C

Molalita
0.01

0.904

0.904

0.729

0.387




Rozpustnost malo rozpustnych iontovych latek

Soucin rozpustnosti: K, =[A]* [B]Y
Predpoklady:

silny elektrolyt, 100% disociace
iontova sila [=% X ¢, z2=0

aktivitni koeficienty y = 1
zadne dalsi 1onty nebo vedlejsi reakce

Splnéno jen zcela vyjimecné!

H>O
X [A(H20)n]¥*+ +y B(H20)q]%-

hydratované (solvatované) ionty
tuha latka, krystal




Soucin rozpustnosti

Tuha faze ma aktivitu =1

AgCl,  Ag*,,+Cl

aq

[Ag+aq][C|_3qL [Ag™,JICl]

[AgCI] 1

I‘(L = [Ag +aq] [Cl-aq]

A,B; s F2A%

I‘(L = [A2+aq]2 [BQ-aq]g




Soucin rozpustnosti a rozpustnost

H>O
x [A(H20)n]¥* +y B(H20)n]%-

hydratované (solvatované) ionty
tuha latka, krystal

K =[A]F[B=xR)*(y R)

R = Rozpustnost




Table 16.5 Solubility products at 25°C

Compound

aluminum hydroxide

antimony sulfide

barium carbonate
Huoride
sulfate

bismuth sulfide

calcium carbonate
fluoride
hydroxide
sulfate
copper( 1} bromide
chloride
iodide
sulfide
copper( 1) 1odate
oxalate
sulfide

iron{ I} hydroxide
sulfide

iron{ [} hydroxade

lead (11l bromide
chlonde

Formula

AlIOH]).
Sh.5,
BaCO,
BaF;
BasO,
B15,
CaCO,
CaF,
CalOH ),
CasS0,
Culir
CuCl
Cul
Cus
Cudl0,),
Cufc, Oy )
Cub
Fe(OH).,
Fes
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Phbir,
PLCl,
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Compound

fuoride
iodate
1adide
sulfate
sulfide

MagNesInm
ammaonium phosphate
carbonate
fluoride
hydroxide
mercuryil) chloride
iodide
mercury{ 1) sulfide, black
sulfide, red
nickel( 111 hydroxide
silver bromude
carbonate
chloride
hydroxide
iodide
sulfide
zinc hydroxide
sulfide

Formula

PBE.
b1, ),
Ph,
PhSO,
Phs

MgNH, PO,

MpCO,

Mg{OH),

Hg,Cl,
Hg.l:
Hgs
HgS
Ni{OH),
Aglir
.-\.E__-Eﬂ.
ApCl
AgOH
Agl
A=

Zn(OH),
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LA R A A S A A A i

o




Koligativni vlastnosti

Vlastnosti roztoku, které nezavisi na druhu rozpusténa
latky, ale jen na jejim mnozstvi, poctu molekul.
« Tlak par
— Snizeni za pritomnosti rozpusténé latky
* Teplota varu
— ZvySeni za pritomnosti rozpusténe latky = ebulioskopicky
efekt
« Teplota tani
— Snizeni za pritomnosti rozpusténe latky = kryoskopicky
efekt
* Osmoticky tlak
— Urcen rozdilem koncentraci rozpusténych latek




Snizeni tlaku par

Pridavek rozpusténé¢ latky do rozpoustédla vede ke snizeni
tlaku par dvéma mechanismy

1. Vzrust entropie roztoku snizi hnaci silu pro vyparovani

2. Ziedéni rozpoustédla snizi pocet molekul schopnych
opustit povrch roztoku --
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EEE K B

Mole fraction of solvent, X | ont




Snizeni tlaku par

Ztedéni rozpoustédla pridavkem rozpusténé latky snizi pocet
molekul schopnych opustit povrch roztoku




Graph Comparing Yapor Presaure & Temperature
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Raoultuv zakon

Tlak par rozpoustédla nad roztokem je roven souCinu tlaku par
cisteho rozpoustédla a molarniho zlomku rozpoustédla

Tlak par rozpoustédla nad roztokem

— 0
prozpouétédla Xrozpouétédla P rozpoustédla

pcelkovy — prozpouétédla T p rozp. latky

= (0 pro netékave latky




Raoultuv zakon
P,=x,P,° (x, = rozpoustédlo)
x;=1-x, (x, = rozpuSténa latka)
Py =(1-x) P/°
Pl — PIO = X2 Plo

Dv¢ tékave latky, A a B

Pek =Pa t Pg =X, P,° + x5 Pg°




Raoultuv zakon

Pt1 25 °C je tlak par vody 23.76 Torr a tlak par nad vodnym roztokem je
22.98 Torr. Vypocti molarni zlomky komponent

= 0
p Xrozpouétédla p rozpoustédla

22.98 Torr =x (23.76 Torr)

rozpoustédla

=0.967
= 0.033

X
), ¢

rozpoustédla

rozp. latky




Snizeni teploty tani a zvySeni teploty varu

| | ciste rozpoustédlo
roztok

kapalina
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Snizeni bodu tani a zvyseni bodu varu

Liquid

Pure liquid

Solid solvent

Triple point
of solvent

Solution

Pure solid

solvent Boiling point

Gas .
: | of solution
Freezing point

Triple point ol soluton Boili int
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ZvySeni teploty varu

Bod varu = teplota, pfi kter¢ se vyrovna tenze par s
vn¢jSim tlakem.
Snizeni tlaku par
Zvyseni teploty varu

1 atm

Pure
solvent

AT, =1k, m

Solution

1 = van’t Hoffuv faktor, pocCet Castic
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Boiling
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raised

k, = ebulioskopicka konstanta

m = molalita

teplota [°C]




Snizeni bodu tani

Snizeni bodu tani
AT, =1k:m

1 = van’t Hoffuv faktor, pocCet Castic
k,= kryoskopicka konstanta

m = molalita
Table 12.8 Boiling-point and freezing-point constants

Freezing ki, Boiling ki
Solvent point,°C  K-kg/mol  point,°C  K-kg/mol

[a—

acetone 05, 2.40 56.2

L =]
ok

L )

benzene 3 5.12 80.1
camphor 9.8 39.7 204

carbon tetrachloride 23 29.8 76.5
cyclohexane .5 20.1 80.7
naphthalene 80,5 6.94 217.7
phenol 43 7.27 182

water [ |.86 100.0
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Snizeni bodu tani

Snizeni bodu tani automobilové chladici kapaliny
50 g ethylen glykol (C,H,O,) a 100 g vody.

EG, ethylen glykol, 1= 1
M(EG) = 62 g mol!
n (EG)=50g/62 gmol!=0.833 mol

Molalita =n (EG) / m (rozp) = 0.833 mol/ 0.100 kg = 8.33 m

AT=ikm k. (vody)=1.86 Km"

AT = (1)(1.86 Km )(8.33 m ) =15.5K = 15.5 °C

Bod tuhnuti=0°C—-15.5°C= —-15.5°C




Semipermeabilni membrana
Propusti molekuly rozpoustédla
Zadrzi molekuly rozpusténé latky

Koncentrovany

/

= | .
Semipermeable | 4
membrane




Osmoticky tlak

Solution of
density d

Downward
pressure = -

ghd

Membrane —_

Osmotic
pressure, IT

Solvent —




Osmoticky tlak

Osmoticky tlak je umérny koncentraci a teploté

MT=c, RT Cap— koncer}trace molarni
R = plynova konstanta
Pro 1ontove roztoky [T = osmoticky tlak

M=icyRT T =teplotav K

1 = van’t Hoffuv faktor

Podobné rovnici 1dedlniho plynu.
Podobny efekt = molekularni srazky vytvari tlak




Osmoza

Dialyza — oddé€leni velkych molekul z roztoku, malé projdou
membranou

[zotonicky roztok

Hypotonicky roztok

Hypertonicky roztok




o Water molecules
Solute molecules
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Koloidni soustavy

Koloidy jsou suspenze, ve kterych jsou €astice vétsi nez molekuly, ale malé na
to, aby se vyloudily z roztoku gravitaci. Velikost 10 az 2000 A.

Typy koloid:

— aerosol (g + 1 nebo s, mlha, kouf)
péna (1 + g, Slehacka, pivni péna)
emulze (1 + 1, mléko)
sol (1+ s, barva)
tuha péna (s + g, marshmallow),
tuha emulze (s + 1, méaslo),

tuhy sol (s + s, rubinove sklo).




Koloidni soustavy

disperzni soustava =
disperzni podil (disperzum) + disperzni prostiedi (dispergens)

Lyofilni kolidy, TD stale
Vysokomolekularni (roztok polystyrenu v acetonu, roztok
bilkoviny ¢1 nukleové kyseliny ve vodé

Micelarni
vznikaji z pravych roztoku shlukovanim rozpusténych molekul
do shlukti — micel micela - 10 az 1000 Castic

Lyofobni koloidy, TD nestalé
musi se michat, vytvorit ochranny miceldrni obal




