2. Aktivita, aktivitni koeficient, iontova sila - reseni

Konstanty:

Molarni plynové konstanta R = 8,314472 ) mol'K?

Faradayova konstanta F = 96485,33 C mol*

A =0,509

Priklady:

1. Aktivita chloridovych aniontl v argentchloridové elektrodé pfi 25 °C je 1,3-10°. Vypoditejte
zménu elektrodového potencidlu, ke které na této elektrodé dojde poté, co do elektrolytu pfi
25 °C pfiddme nadbytek roztoku KCl o molalité 0,010 mol kg. Aktivitni koeficient KCl v pfidaném
roztoku je 0,906.

Redeni:

Na argentchloridové elektrodé probihd reakce: AgCl (s) + e = Ag (s) + Cl (aq)

Elektrodovy potencial (pfed i po pfidani roztoku KCl) vypocitdme pomoci Nernstovy rovnice:

. o go _RT,  %ag " 90 @g)
AgCl/Ag*,Cl AgCl/AghClm = AAgCl(s)

Aktivita pevnych latek (zde AgCl (s) a Ag (s)) jerovna 1. =

. RT
Engayagt,c- = Engciyagta- — ﬁln aci-(aq)

EAgCl/Ag+,C1— a ac-(aq) pred pridanim roztoku KCl si oznadme dolnim indexem ,1“ po pfidani
roztoku KCI dolnim indexem ,,2“. Hodnota T (298 K) a v (1) je v obou pfipadech stejnd. Ostatni cleny
Nernstovy rovnice (E./ggCl/Ag*',Cl" R a F) jsou konstanty. Pak zména elektrodového potenciadlu AE po

pfidani roztoku KClI je rovna:

0 0 RT RT RT 1
RT 1 RT a, a,
= ——<1n a, + ln—) = ——In—=-0,05921log—
vF aq vF ay aq

Aktivitu CI pfed pfidanim KCl (a;) zndme ze zadani. Aktivita Cl"v pfidaném roztoku KCl (akc) je rovna

axcl = ”l% = 0,906 - 0,010 = 0,00906 > a; = 1,3-10° = agc = a,

Pak zména elektrodového potencidlu AE po pridani roztoku KCl je rovna:

0,00906
1,3-1075

AE = —0,05921og % = —0,0592 log V=-0,17V
1

2. Chlor je pod tlakem hndan pres platinovou elektrodu ponofenou do vodného roztoku NaCl pfi
teploté 25 °C. Vypocitejte zménu elektrodového potencialu, ke které na této elektrodé dojde
poté, co se tlak dvakrat zvysi. Fugacitni koeficient je pfi obou tlacich stejny.

Regeni:

Na elektrodé probihd reakce: Cl, (g) + 2 e — 2 Cl'(aq)



Elektrodovy potencial (pfed i po zvyseni tlaku Cl;) vypocitdme pomoci Nernstovy rovnice:
RT aél‘(a )

Ec o = EQ jop — —In——"2

Cl,/Cl Cl/Cl” ~ R ac,

Ec1,/c1- a ac, pfed zvysenim tlaku Clz si oznatme dolnim indexem ,,1% po zvyseni tlaku Cl> dolnim

indexem ,,2“. Hodnota T (298 K), v (2) a aél—(aq) je v obou pfipadech stejnd. Ostatni ¢leny Nernstovy

rovnice (Eglz/Cl—, R a F) jsou konstanty. Pak zména elektrodového potencialu AE po zvyseni tlaku Cl;

je rovna:

RT . aGi-(ag) RT  aGi-(ag)
AE = E; — Ey = EQ o — o o EQ, /a1 — —Fn o )

_RT, @ _RT AC-aq) _ RT
vF a, vF

2
a acy- RT a 0,0592 a
(n 2 2 4In-2 (aq)> =—In2= 1Og—2

agi-(aq) a, vF aq 2 a,
Pro aktivitu Cl, pfed i po zvySeni tlaku plati

_fa, _®pa,
G =8 =0

kde fc1, je fugacita Cl,, ¢ je fugacitni koeficient, pcy, je tlak chloru a p° = 100 kPa je standardni tlak.

Po dosazeni do Nernstovy rovnice dostaneme

YP2
0,0592 p®  0,0592 YD2 YP1 0,0592 yp, p° 0,0592 p,
E = og = log(—:—)= log| —— | =
2 1Py 2 p® " po 2 P° Yo
p
_ 0,0592

log2V=1+8,9 mV

3. Vypocitejte aktivitu a aktivitni koeficient chloroformu pro roztok acetonu v chloroformu pfi 25 °C,
je-li tlak par cistého chloroformu 36,4 kPa,

(i) parcialni tlak chloroformu je 4,7 kPa a molarni zlomek chloroformu je 0,20.

Redeni:

Pro aktivitu rozpoustédla J plati:

_b

ap=—=Yx
J p] J

kde p; je tlak par rozpoustédla J v roztoku, p]* je tlak par cCistého rozpoustédla J, y je aktivitni

koeficient a x; je molarni zliomek rozpoustédla J v roztoku. =
Pc 4,7
ac=—7=—=0,13
C pé 36,4 Y19

ac 0,13
ar = X = = — = —_—=
c=VXc~Y xc 020

0,65
(ii) parcialni tlak chloroformu je 11 kPa a molarni zlomek chloroformu je 0,40.
Redeni:

Pc 11
ac =2 =-""=0,30
C pE 36,4 ==



ac 0,30
= = == —=
ac=yx >y ="=38=075

(iii) parcialni tlak CHCls je 18,9 kPa a molarni zlomek CHCls je 0,60.

Regeni:
pc _ 189
AQr =— = —— = 2
C= 0 = 36a 0,52
ac _ 0,52
aQc =yYXc > y=—=—=10,87
C=¥Xe 7YV = T o6 oL

(iv) parcialni tlak CHCls je 26,7 kPa a molarni zlomek CHCls je 0,80.
Regeni:

Pc 26,7
ac=—7=—=0,73
C PE 36,4 Y79

ac _ 0,73

aczl/xc:>)/=x—c 0_80—912

4. Vypocitejte aktivitu a aktivitni koeficient chloroformu pro roztok chloroformu v acetonu pfi 25 °C,
je-li Henryho konstanta chloroformu 22,0 kPa,

(i) parcialni tlak chloroformu je 4,7 kPa a molarni zlomek chloroformu je 0,20.

Reseni:

Pro aktivitu rozpusténé latky J plati:

ay=—=yx
17k rX
kde py je tlak par rozpu$téné latky J v roztoku, pj je Henryho konstanta rozpusténé latky J,y je

aktivitni koeficient a x; je molarni zliomek rozpusténé latky J v roztoku. =
—Pc_ 47 _
ac = d =750 =221

ac 0,21
ac =yYxXc >y =—=—=1,05
C YXc Y xc 0,20 Y9

(ii) parcialni tlak chloroformu je 11 kPa a molarni zlomek chloroformu je 0,40.
Redeni:

—Pc_ 11 _
dc = k. _zz,o_g’ﬂ

ac 0,50
ac =yYxc >y =—=—=1,25
c=VYxc VY e 040

(iii) parcialni tlak CHCls je 18,9 kPa a molarni zlomek CHCls je 0,60.
Redeni:

—bc _ 189 _
e = . _zz,o_g’&

ac 086
ar = VX = =—=—-—=1 43
c=VYXc Y xc 060 =2



(iv) parcialni tlak CHCls je 26,7 kPa a molarni zlomek CHCls je 0,80.

Redeni:
pc 26,7
ac=—=—"—-=1,21
C Kc 22,0 el
ac 1,21
ac=VYxXc >y =—=—=1,51
S e Y

5. PFi méfeni rovnovahy mezi kapalnou a plynnou fazi roztoku aceton-methanol pfi teploté 57,2 °C
a tlaku 101,325 kPa byl molarni zlomek acetonu 0,400 v kapalné fazi a 0,516 v plynné fazi. Tlak
par Cistého acetonu je 105,0 kPa a tlak par Cistého methanolu 73,5 kPa. Predpokladejte, Zze obé
latky se chovaji jako rozpoustédlo. Vypocitejte aktivitu a aktivitni koeficient obou slozek.

Redeni:

—_Pa _ _DPa
Patpvm 101325

pm = (101325 —52283,7) Pa = 49041,3 Pa

_ pa _ 522837

Va =0,516 = p, = 101325-0,516 Pa = 52283,7 Pa

A = e = Tos000 0,498794
_ Pm _ 490413
ap = oo = oo = 0,667229
a 0,498794
Ya = ﬁ == o5 = 1246985
yu = 2 2067229 _ 4112048

XM 0,600

6. Toluen je rozpustén v benzenu. Vypocitejte tlak par benzenu v tomto roztoku pfi teploté varu
¢istého benzenu, je-li molarni zlomek benzenu 0,30 a aktivitni koeficient benzenu je 0,93.

Regeni:

Pro aktivitu rozpoustédla J plati:

p *
9 =p_]1=l’x1 = P =Y

kde p; je tlak par rozpoustédla J v roztoku, pI* je tlak par Ccistého rozpoustédla J, y je aktivitni
koeficient a x; je molarni zlomek rozpoustédla J v roztoku. Pfi teploté varu Cistého benzenu je tlak
par Cistého benzenu roven tlaku atmosférickému, tj. 101,325 kPa. =

pg = yxps = 0,93 - 0,30 - 101,325 kPa = 28,270 kPa



7. PFi 25 °C je molalita siranu hlinitého v roztoku 0,2 mol kg*. Vypoditejte iontovou silu tohoto
roztoku.

Regeni:

Pro iontovou silu plati:

2
l

l\)lb—‘
@|@

n
i=1
kde b; a z; je molalita a naboj i-tého iontu a b = 1 mol kg™*. V pFipadé roztoku Aly(SO4)s tedy plati

bap+ bsoz- ,
I = ( ) Zp 3+ + 50 ZSO‘Zf
Ze vzorce Aly(SO4)s vyplyva, Ze hlinitych kationtl je v roztoku 2x vice nez molekul Alx(SOa)s. Plati tedy
bAl3+ == Zb
kde b je molalita Alx(SQOs)s. Siranovych aniontd je v roztoku 3x vice nez molekul Alx(SO.)s. Plati tedy

Po dosazeni do vztahu pro iontovou silu dostaneme

—1(20.32 13D (_)2)_1(2b.9 30, 4\ 1(18D, 12D 1 30D _15b o o=
I_Z(bo 35450 ( 2))_2(b° BT 4)_2(b°+b°)_2 po — po 1000273

8. PFi 25 °C je molalita chloridu draselného v roztoku 0,10 mol kg a molalita siranu médnatého

0,20 mol kg*. Vypotitejte iontovou silu tohoto roztoku.

<
[0

I = (be<0+ z[2<+ + %Zé— + b(I;#Zéu2+ + bz#zszoﬁ—)
Ze vzorce KCl vyplyva, Ze draselnych kationtd i chloridovych aniontl je v roztoku stejné jako molekul
KCl. Plati tedy
b+ = bci- = bkl
Ze vzorce CuSO4 vyplyva, Ze médnatych kationtd i siranovych aniontl v roztoku stejné jako molekul
CuSO.. Plati tedy
bey+ = bso?; = bcuso,

Po dosazeni do vztahu pro iontovou silu dostaneme

b b b
=2 <11)<§1 12 4 KCl (=1)% 4+ Cuso4 92 4 Cuso4 (= 2)>

_ 1(bka , bka , bcuso, bcuso, _ 1 (2bgc1 , 8bcusos) _ 1, ] _
I_z(bo oo T At 4)—2(—b0 +—5 )—2(2 0,10 + 8 - 0,20) = 0,90



9. Pfi 25 °C je molalita dusi¢nanu draselného v 500 g rozpoustédla 0,110 mol kg?. Jakd musi byt
hmotnost pfidané slouceniny, aby vyslednd iontova sila roztoku byla 1,00, je li pfiddvanou
slouéeninou

(i) dusiénan draselny (M = 101,11 g mol).

Redeni:

1_ bK+1 2 bNO;,l P bK+2 2 +bNO§,2 5
po Zg+ ho ZNo3 ho o 2kt ho ZNO3

Ze vzorce KNO; vyplyvd, Ze kationtl K* i aniontl NOs™ je v roztoku stejné jako molekul KNOs. Plati tedy

b+ = bNo; = bKNO3

Po dosazeni do vztahu pro iontovou silu dostaneme

I=l bKN03,1_12 bKNO31 (- 1)2 bKNO32_12 bKNO32 (= 1) 2bKNO31+2bKNO3,2
2 bo 2 bo bo

__ bknoj,1 |, PKNO3,2 0
[ = N0y DiNOsz .
. Hh0 — —
I-b” = bgno,1 + bkno,,2 /=bkno,1
NKNO3,2 MKNO3,2
I-b°—b =b = = = 3 (M ‘m
KNO5,1 = DKNO,,2 - Moy /+ (Mgno, 2 M)

mgno,2 = (I *b® — bkno, 1) * Mkno, 2 *m = (1,00-0,110) - 101,11 -0,5g=45,0g
(ii) dusiénan barnaty (M = 261,32 g mol?).
Regen

I _ 1 bK+ 2 bNO;'l 2 bBa2+ 2 bNO;,Z 2
= 5 bO ZK+ bO ZNO; bO ZBaZ+ bO ZNO;

Ze vzorce KNOs vyplyva, Ze kationtll K* i anionti NOs™ je v roztoku stejné jako molekul KNOs. Plati tedy
b+ = bNo;,1 = bKNO3
Ze vzorce Ba(NOs), vyplyva, Ze kationt(i Ba?* je v roztoku stejné jako molekul Ba(NOs),. Plati tedy
bga2+ = bpa(No,),
Dusi¢nanovych aniontd je v roztoku 2x vice nez molekul Ba(NOs),. Plati tedy
bnos 2z = 2baNos),
Po dosazeni do vztahu pro iontovou silu dostaneme

_ 1(bknos .2 , PkNog 2, bBaNO3); | 52 | 2DPBa(NO3), 2\ _
I_E(Tl +—0'(—1) +b—0.2 +b—0'(—1) )—

_ (bKNO3 +bKNO3 n bga(nos), 4+2bBa(NO3)2) zl(ZbKNO3 6bBa(NO3)2) _ bknog 3bga(N03),
2 bo bo bo bo 2 bo bo bo bo

I-b° = bgno, + 3bganos), /—Pkno,

I- bO - bKNO3 = 3bBa(NO3)2 /: 3

I'b°—bgNo, NBa(NO3), MBa(NO3),
— = braoy, =— = Mpaog), ™ /* (Mganoy,), " ™M)
I'b°—bgNo, 1,00—-0,110

MBaNOs), = 3 MBamo,), M =—— —261,32-0,5g=38,8¢



10. PFi 25 °C je molalita chloridu védpenatého v roztoku 1,00 mmol kg™. Vypoditejte iontovou silu a

stfedni aktivitni koeficient chloridu vdpenatého v tomto roztoku.

¢
(0]

1 /bea2+ b
1= (P a4 i)

Ze vzorce CaCl; vyplyva, Ze vapenatych kationtl je v roztoku stejné jako molekul CaCl,. Plati tedy
bcaz+ = bCaClz

Chloridovych aniontd je v roztoku 2x vice nez molekul CaCl,. Plati tedy
bci- = 2bcacy,

Po dosazeni do vztahu pro iontovou silu dostaneme

1 (bca Zba
I:E( Cb(():lz_zz C C]z ( 1) )

(bCac12 44 2bCac12) _ 1 6bcacl, _ 3bcacy, —3.0001 = 0.003
’ =y

2 bo T2 pO ~—  po

Pro vypocet stfedniho aktivitniho koeficientu pouZijeme limitni Debye(-HuckelGv zakon:

logy, = —|zpz_|AVI
kde y, je stfedni aktivitni koeficient, z, naboj kationtu, z_ ndboj aniontu a I iontova sila. Hodnota
konstanty A je pfti teploté 25 °C a pro vodné roztoky 0,509. Rovnici nyni upravime:

Ve = 10-12+2-1AVI = 1—12:(-1)|-0,509-V0,003 — g ggo

11. Pfi 25 °C je molalita chloridu sodného vroztoku je 0,020 mol kg? a molalita dusi¢nanu
vapenatého 0,035 mol kg. Vypoditejte iontovou silu a stfedni aktivitni koeficienty slouéenin v
tomto roztoku.

Resent:

1(bna+ , ba- ,  bcaz+ 2 byo; 2
I=—< b0 ZNa+ bO Zc)- + bO C 2+ +——— bO NO;

Ze vzorce NaCl vyplyva, Ze kationtl Na* i aniont( CI" je v roztoku stejné jako molekul NaCl. Plati tedy
bna+ = ba- = bnaci
Ze vzorce Ca(NOs); vyplyvd, Ze kationtl Ca?* je v roztoku stejné jako molekul Ca(NOs),. Plati tedy
bcaz+ = bcaNoy),
Dusi¢nanovych aniontd je v roztoku 2x vice nez molekul Ca(NOs),. Plati tedy
bno; = 2bcanos),

Po dosazeni do vztahu pro iontovou silu dostaneme

l(bNaCl 124 bNaCl (—1)2 4 bcaoy), 22 4 2bcanoy), | (_1)2> _

bo bO bO
1 (bnac1 | bNac1 | Dcavoy), 4 2bcaNos),\ _ 1(2bnaci |, 6bcaNos),\ _ bnact | 3bcano,),
2\ b0 T po bO bO =2\ Tp0 T po ~ b b0

[ =0,020+3-0,035=0,125



Pro vypocet stfedniho aktivitniho koeficientu pouZijeme limitni Debye(-HuckelGv zakon:

logyy = —|z,z_|AVI
NaCl: y; = 10712214V = 10=I1-(-DI0509V0125 ~ g 661

Ca(NOs)z: v = 10714+7-14VT = 10~12:(-DI0,509V0.125 = 0,437

12. Uréete hodnotu konstanty B v rozSifeném Debyeové-Hiickelové zdkoné, je-li ve zfedéném
vodném roztoku pfi 25°C

(i) molalita chloridu draselného 5,0 mmol kg™ a stfedni aktivitni koeficient 0,927.

(ii) molalita chloridu draselného 10,0 mmol kg a stfedni aktivitni koeficient 0,902.

(iii) molalita chloridu draselného 50,0 mmol kg a stfedni aktivitni koeficient 0,816.

Redeni:

==
2

Ze vzorce KCl vyplyva, Ze kationtd K* i aniontd CI" je v roztoku stejné jako molekul KCI. Plati tedy

1 bK+ bcl—
(W Zgr + WZ&—)

bg+ = bg- = bkq

Po dosazeni do vztahu pro iontovou silu dostaneme

1 (bkcal bxci 1 (bka | bxa) _ 1 2bga _ bka
[==(—=-1%2 +—- —12)=—(—+—)=—- =—
2<b0 +b° =D 2\ bO bo 2 b bo
Rozsifeny Debyeliv-HiickelGv zdkon ma tvar
| |z, z_|AVI
0 =
8r: 1+BVI
Rovnici nyni upravime:
1+ ByT = — 2=l /-1
logys
logys
o zyz A1 <|Z+Z_|A N 1 )
logyy VI logyy VI
(i) I =0,005

B= (|1-(—1)|-0,509 1
- log 0,927 /0,005

(i) I =0,010

1-(—-1)|-0,509 1
B _ (| (=DI0509
log 0,902 10,010

(i) I = 0,050

B—_ (|1-(—1)|-0,509 1
- log 0,816 /0,050

)=La

) = 1,36

)=Lw

Pramérna hodnota konstanty B je 1,3.



