1. Pii teploté 600 °C je v uzaviené nadobé o objemu 100 dm® smichano 10 mol pevného uhliku (¥,, = 6 cm’/mol) s 50 molti vzduchu

(slozeni 80 mol.% dusiku a 20 mol.% kysliku).
a) Vypoditejte parcialni tlaky kysliku a dusiku za téchto podminek a celkovy tlak v nadobé.
b) Jak se zméni parcialni tlak O, a celkovy tlak v nadobé¢, pokud pro O, plati van der Waalsova stavova rovnice s konstantami
a=0,138 Pa.m® mol”, 5=3,186 10 m’/mol.
¢) Jak se celkovy tlak zméni, pokud 40% uhliku zreaguje s kyslikem podle rovnice?
C(s)+0,50, ()= CO(g)
(VSechny plynné slozky se v tomto piipad¢ chovaji jako idedlni plyny)

Reseni: a) Oba plyny se chovaji jako idealni plyny, plati Daltontiv zakon pro jejich smés
ny, =50-0,8=40mol, n,, =50-0,2=10mo!
v, =100—10-0,006 = 100dm>

Py, =n,, BT _49.%3 14-(273+600) _ 55035488P4
Ve 100-10~

P, =n,, RT_10.3314873 _ 5y 5815 9pa
v, 10010~

P=P,, +P,, =3629061,0Pa

b) Dusik se chova jako idealni plyn, kyslik jako realny, plati Daltontiv zdkon pro jejich smés

4 107
Vm02 =& 100-10 210_27’1’13 / mol
Ny, 10
RT a 8,314 -873 0,138

=726752Pa

For = Voo —b V2. 1072 -3186-10° (102}
P=P,, + P,, =2903248,8 + 726752 = 3630000,8 Pa
¢) Vsechny plynné slozky se chovaji jako idealni plyny, plati Daltoniiv zakon pro smés
An _ An.  An,, Ang, _ 0.4-10

=20

= = = dmol >~ 0
v 1 0,5 1

& je rozsah reakce (vzdy vétsi nez 0)-vyjadfuje stechiometrii, v je stechiometricky koeficient

An oznacuje zreagovana latkova mnozstvi vychozich latek nebo vznikla latkova mnozstvi produkti

Pocatek reakce Konec reakce
C 10mol 10 -Anc =10-& = 6mol
O, 10mol 10 - Ang, =10-0,5& = 8mol
CO Omol Anco =& = 4mol
N, 40mol 40mol

8+4+40)-8,314-873

PSRy sy e} BT = ) = 3774223 44Pa

&y vV -3

g g g 100-10

2. Molarni tepelnou kapacitu vodni pary ve stavu idealniho plynu vystihuje v teplotnim intervalu 300-1000 K vztah
Cpm=31,63+5,083.10°T+4,957.10°T* [J.K " .mol ]
Vypoctéte teplo a praci, zménu vnitini energie, entalpie a entropie, je-li jeden mol vodni pary pfeveden z pocate¢niho tlaku P;=200
kPa a objemu V,=10 dm’ na objem V,=20 dm® nasledujicimi zptisoby:

a) izobaricky



b) izotermicky a vratné

¢) izotermicky a nevratné proti vnéjsimu tlaku P,=100 kPa

Resent: a) Proces s idealnim plynem za konstantniho tlaku [P=P=P, ]

w:—P(V2 ~¥;)=-200-10° (2040‘3 —10-10‘3): —2000J

_200-10 _200-20
= nR T 1-8314 =240,558K, T, = nR T 1-8314 =4LI2K
C 1 1
=AH =n (C, dT=n|A-(T,-T, + - )+ -1)-D| ———
qp J. { “( B ( ) 3 (2 1) [Tz IJJ

g =AH:1[31,63.(481,12—240,56)+508310 (481127 240,56 ) + M (481,12° ~240 563)]:8211,15J

AS =n TjC]’jm dT = n(Aln(T]+B(T ~T)+ g(T2 —Tﬁ)—g(rgz —le)]
1

T

48112 4,957-10°°

AS =1 31,634In
240

J +5,083-107(481,12 - 240,558) + (481,127 —240,558% ) oj =23578 J/K

AU = AH — A(pV)= AH — pAV = AH —nRAT =8211,15-1-8,314(481,12 — 240,558) = 6211,12 J
Konstanty A,B,C,D pouzité pii vypoctu gp se ziskaji srovnanim obecného vyrazu pro Cp, se zadanim
Cpn=A+B.T+C.T+D.T? =31,63+5,083.10°.T+4,957.10°° .T*+(-0).T"
b) Vratny proces s idealnim plynem za konstantni teploty [T=T} , rev.]

Pro izotermni procesy (vratné i nevratné) se vnitini energie ani entalpie idealniho plynu neméni

w=-—q= —nRTln% =-1.8,314-240,558- 1n20 10 =-1386,259J
1

q=—w=1386,29J
AU =AH =0J (id. plyn)

ASanln5 =1-8,314-1In 20-10° 5763]/](—1:1386’29=5,763J/K

4 10-107° - T 240558
¢) Nevratny proces za konstantni teploty s idealnim plynem [T=T), , irrev]

w==B(V, =) =-100-10-(20-10° ~10-10? ) = =1000

q =-w=1000J

AU=AH =0J

AS =nRlIn 14 =1-8,3l4-ln(20J=5,763J/K¢q= 1000 =4,157J/K
, 10) > 240,558

3. Jeden mol idealniho plynu expandoval adiabaticky z po&ateéniho stavu P;=200 kPa, V=20 dm’ na kone¢ny objem V,=40 dm’
témito zplisoby:
a) vratné
b) nevratné proti vné&j$imu tlaku 83,267 kPa
Vypocitejte v obou piipadech vykonanou praci, zménu vnitini energie, entalpie a entropie. Molarni tepelna kapacita uvazovaného

plynu je Cp,=29 J mol™ K.

Reseni: a) Vratna adiabaticka expanze s idealnim plynem [g=0, rev]



¢, =A=29-8314=20,686J/K/mol

k=S 29 _1400~14
c,, 20,686
__ A o v ~20010320-10 | .[(40.10-3 )t ~(20-107)"* ]: —2421,42J
—x+1 2 ! -1,4+1 Rl Bl

Vzorec pro vypocet prace mohu pouZit pouze pro vratnou adiabatickou expanzi

_ BV _200-20 —
Tl—nR wRY 481,12K

PV, _ 75,186-40
=189 % _ 364 62K
2R 18314 o046

p 1,4
P = Pl(ﬁ) _200 2] - 75,786kPa  —> T, =
v, 40

Rovnice pro vypocet tlaku plati pouze pro vratnou adiabatickou expanzi,
stavova rovnice idealniho plynu plati pro jakykoliv idealni plyn
vypocet vykonané prace na zakladé prvni véty termodynamické pro adiabaticky proces idealniho plynu
Vypocet zmény vnitini energie, entalpie a entropie:
T.
w=AU=n{ Cyp,dT=n A(T,~T,)=1.20,686 (364,62 —481,12)=—2409.92.J
7

1
AH =AU +A(pV )=AU +nRAT =-2409,92 +1-8,314 - (364,62 - 481,12 )=-3378,50/

AS=0J/K/mol [q:O,rev.]
Rovnice pro vypocet prace na zdkladé zmény vnitini energie lze pouZit pro vratny i nevratny adiabaticky proces s idealnim
plynem.

Rozdil pri vypoctu prace podle riznych vzorci je dan zaokrouhlenim

b) Nevratna adiabaticka expanze idealniho plynu do koneéného stavu P, =P, = 83,267 kPa [q=0, irrev]
w=AU=n-c,, (T, ~T,) =—P, (V, —V,) = -83,267-(40—20) = —1665,34J
_ PV, 83267-40
nR 1-8,314
w=1-20,686-(400,61—-481,12) = -1665,43J

=400,611K

T,

AH = AU +nRAT = 166534 +1-8,314-(400,61 —481,12) = —2334,7.J

AS = nR1n| 2 |+ nai 221831410 20 ) 41206861 22201 | 219755/ &
v T 20 481,12

1 1

>

Pro vypocet zmén entropie byl pouzit obecny vztah zavislosti entropie na 7'a V.

ds = (asj dT + (asj av =“""nC,, ar g
oT ), v ), T 14

Integrace byla provedena nejprve za konstantni teploty 7; z objemu V; na objem V; a poté pfi konstantnim objemu V> z teploty 7; na

objem 7.

4.Vypocitejte zménu vnitini energie, entropie a Gibbsovy energie pfi izotermické expanzi 1 molu methanu z tlaku 10 MPa na 0,1 MPa

pfi teploté 200 K, chova-li se methan jako idealni plyn. Cy,, =23,032 J/K/mol

Reseni: Ze spojené formulace prvni a druhé véty termodynamické pro uzavieny systém a vratny proces (nevratnou
izotermni expanzi probihajici mezi stejnymi tlaky popiSeme vratnym procesem probihajicim mezi stejnym pocate¢nim a kone¢nym

stavem).



AU = AH = 0J [T]

AS =] ann[sz = —ann[pZJ =-1 8,3144{?3] =38287J/K
1 b

dG =—S8-dT +V -dp ="V y . gp =%inivbm RT%P

AG=n-R- T~ln% =1-8,314-200-In ‘1)2)1 =-7657,5J AG ="1_TAS = -200-38,287 = —7657,5J

1

5.Vypoditejte zménu entropie a entalpie pii izotermnim fazovém piechodu
H,0 (1) =H,0 (s) P=101,325 kPa
pfi 273,15 K (vratny dg&j) a pri 268,15 K (nevratny dgj)
Entalpie tani ledu pti 0 °C je 6009 J/mol, molarni tepelna kapacita za konstantniho tlaku Cp,=75,36 J/K/mol u podchlazené vody a
37,68 J K™'/mol u ledu. Jaka je zména Gibbsovy energie pro tani ledu pii teploté 0 °C.

Reseni: a) U vratného déje 1ze k vypoctu pouzit 2. vétu termodynamickou dq =T-dS
AH .
AS,, = dr - ST 6009 _ 51997/ K I mol
]—;dwzi ]—;dwzi 273’2
AH =AH ,,(t =0°C)

b) ASuirrev. d€je vyjadrit pomoci AS hypotetickych rev. déju, kterymi se Ize dostat z poc¢atecniho do konecného stavu

H,0(1)t, = —5°C]A> H,0(1)t, = OOC]&) HZO(S)[OOC]A—S3> H,0(s)t, =-5°C]

B T, 2732+0 _
AS =n-4,, In T =1-73,56-1n 37325 1,392J / K / mol
AS, =AS,,, =-2199J /K / mol

_ I 2732-5
AS; =nd,, ln(TzJ =1-37,68-1n 73240 0,696J / K [ mol

AS,, = AS, +AS, +AS, =1,392-2199 - 0,696 = — 21,294.] / K / mol

Protoze nezname antalpii tani ledu pfi -5°C, pouzijeme stejny postup jako pfi vypoctu entropie:
AH, =n-A,,, (T,-T)=1-73,56-(273,2 - 268,2) =367.8J
AH, =AH,, =1.—6009 = —6009J

AH, = nd, (T, -T,)=1-37,68-(268,2 - 273,2) = —188,4J
AH,, = AH, +AH, + AH, = 367,8 — 6009 —188,4 = —5829,6./

6. Vypocitejete teplo, zménu entropie a Gibbsovy energie doprovazejici za teploty 25 °C a tlaku 101,3 kPa pfeménu 10 molu FeS; na
Fe,03 a SO,. Slucovaci tepla Fe,0;, SO, , FeS, a O, jsou rovna -825,51, -296,81 a -171,54 [kJ/mol], absolutni entropie jsou rovny
87,35, 248,11, 52,88 a 205,15 [J/K/mol], Gibbsovy slu¢ovaci energie jsou -743,56, -300,14,-160,07 [kJ/mol].

Resent: 2 FeS,+ 11/2 O, = Fe,05 + 4 SO,

g=¢-AH, =& Z(VAHSI)pmd _Z(VAH.vl)gi«ch =

prod vych

=¢-[4-AH (S0, )+1-AH ,(Fe,0,)-2-AH ,(FeS, )-5.5-AH (0, )]

q= %-[4-(— 296,81)+1-(~825,51)—2-(—171,54) - 5,5-0] = —8348,35k/



AS =£-AS, =&-[4-5°(50,)+1:8° (Fe,0,)-2-5"(FeS, )-5.5-5°(0, )| =

_ ? [4-(248,11)+1-(87,35) - 2 (52,88) — 5,5-205,15] = = 771,475J / K

AG=¢-AG, = 5.[4.AGS1 (Soz )+1'G31 (F6203 )_Z'AGXI (F652 )_SJS'AGSJ (02 )]:

- % [4-(=300,14)+1-(743,56) - 2-(~160,07) -5,5-0] = =8119,9k/

Podle rovnice AG=AH-TAS=-8348,35+(298,15 .0,771475)=-8118.33 kJ

7. Na zékladg izobarickych reakénich tepel nasledujicich reakci (vSechny latky jsou uvazovany v plynném stavu pti 25 °C s vyjimkou

uhliku)

RI1: C(s) + 2H,=CHy4 AH\=- 136,95 kJ/mol
R2: C(s) + O,= CO, AH>=-393,51 kJ/mol
R3:H,0=H,+0,50, AH3=+ 241,83 kJ/mol
vypocitejte reakéni teplo pro spalovani zemniho plynu podle reakce
R4:CH4+ 20, = CO, +2 H,0 AH=?
Reseni: S vyuzitim Hessova principu lze ze znamych reakénich tepel vypocitat teplo dalsi reakce.

aR1+bR2+cR3=R4
a.(C+2H2—CH4)+b.(C+02-C02)+c . (HzO-Hz-O,S Oz)Z(CH4+202-C02-2H20)
Bilance koeficientt u jednotlivych reaktantti

CHy: -a=1 a=-1

COy: -b=-1 b=+1

H,O: c=-2 c=-2

H,: 2a-¢c=0-2+2=0

Oy b-0,5¢c=2 +1-0,5.-2=+2

AH,=a AH,+b AH,+c AHy= -AH, + AH, - 2AH; = 136,95 - 393,51 - 2 . 241,83 = -740.22 kJ/mol

8. Urcete zavislost reak¢niho tepla na teploté pro reakci
CaCO; (s) = CO;, (g) + CaO (s) AH(T=300 K) = 180 kJ/mol
a vypocitejte teplo potfebné na rozlozeni 100 mol CaCO; pii 1000 K
CaCOs (s) Cp,’ = 69,38 + 0,063T [J.K " .mol ]
CaO (s) Cpn = 43,69+ 0,039T [J. K" mol™]
CO; (g) Cpy) =31,70+ 0,027T [J.K " .mol ]
Reseni: Pouzije se Kirchhoffovo pravidlo pro zavislost reakéniho tepla na teploté v integralni formé

AH [T]= AH,"(sooK)JrAA-(T—300)+%-(r2 —3002>+A—3C-(T3 —3003)—AD-(%—ﬁ)

AA =1-A(CO,)+1-A(Ca0)-1-A(CaCO5)=31,7 + 43,69 - 69,38 = 6,01 J/K/mol
analogicky  AB=1-0,027 +1- 0,039 -1- 0,063 = 0,003 J/K?*/mol
Na zakladé¢ zadani lze teplotni zavislost tepelnych kapacit vSech reaktantl vyjadrit ve tvaru
Cpn =A+B.T+0.T* +0.T7, tj. koeficienty AC=0 J/K’/mol a AD=0 J/K'/mol
Obecnou zavislost reakéniho tepla na teploté pak vyjadii rovnice:

0,003
2

AH [T]=180000+6,01-(T —300)+ 222> (1 —300?)

5



Pro teplotu 1000 K dostaneme

-3
AH ,(1000) = 180000+6,01-(1000—300)+%-(10002 ~300°)=185572.] / mol
q=&-AH, =100-185572 =18557200J =18,557M.J

9. Pii spaleni vodiku za tlaku 101,3 kPa a T=300 K podle reakce
H; (g) + 0,5 O, (g) =H0 (g)
se uvolni 240 kJ/mol.
Urcete, jaké teploty bude dosazeno pfi reakci 2 mol vodiku s 1,5 mol. kysliku a 6 mol dusiku za adiabatickych podminek. Vodik,

kyslik i dusik prichdzeji do reaktoru s teplotou 300 K, spaleni vodiku prob&hne ze 100%.
CPm(O2) = CPm(NZ) = CPm(HZ) =34] K-l morla CPm(HZO) =40 [J K-l morl]

Reseni: Vypocet adiabatické teploty reakce, kdy teplo uvolnéné reakei pii 300 K slouZzi k ohfati vSech reaktantii na 7,
T
E-AH,(300)+ [ {ny, -Cp (L )+ 16, Cp(0)+ 1y - Coy ()4 1y, - Cp (N,))-dT =0
300
n(P)[mol]| n(K)[mol]

H,: 2 2-2=0 & =2mol

Oy 1,5 1,5-0,5-&=1,5-0,5- 2 =0,5mol

H,O: 0 &=2mol

N,: 6 6mol

P oznacuje stav na poc¢atku a K na konci reakce

2. (-240000) + 0 - 34 - (Tyq - 300) + 0,5 - 34 - (Toq - 300) +2 - 40 - (Taq- 300) + 6 - 34 - (T,q - 300)=0

_a00—_ 2-240000  _ _
Tu=300= o3 5 a0 6.34 = | O4TK T, =18947K

10. Pracovni latka tepelného stroje, ktery pracuje ve vratném Carnotové cyklu mezi teplotami 25 °C a 500 °C, je dusik. Vypoététe
ucinnost tohoto stroje, praci vykonanou jednim molem plynu za jeden cyklus, teplo odebrané horkému zasobniku a teplo predané
chladnéjsimu, jestlize vite, ze maximalni a minimalni tlak v systému béhem cyklu maji hodnoty 1 MPa a 0,01 MPa. Piedpokladeijte,

7e se dusik ¥di stavovou rovnici idealniho plynu a jeho tepelna kapacita C,,"=20,785 J.mol/K nezavisi na teploté.

Reseni: Vratny Carnottiv cyklus s idealnim plynem jako pracovni latkou,
P
|
[T>]

1) Py = IMPa T,=773K

[q=0] [q=0] 2)P,=2? T,=773K

3) P;=0,01MPa T, =298K

4 4)Py=? T, =298K

[Ti] 3
v



—W_4+q LT _773-298 _ (614

77 = = = =
q, q, T, 773
_20785+8314 _
20,785 7

" 20,01 (298j —0,281MPa
773

@ ~

D, ps(

1,4
T 1-x Tha
P.=n [ZJ =1-(773) 4 _0,0356MPa

T, 298
=RT, n P2 > =8,314-773- ln0281 =-8158,1J =—¢q,
1
=RT, n 24 4 =8,314-298:1n M=3145,9J=—q1
P 0,01

w=w, +w, =—-8158,1+31459 =—-5012,2J

11. Dokazte, ze pro realny plyn fidici se van der Waalsovou stavovou rovnici, Ize fugacitu vyjadfit vztahem
RT Inf=pV, -RT In (V,,—b)-a/V,,+ RT nRT - RT
Navod: vztah RT d Inf=V,, dp upravte vyuzitim pravidla o derivovani sou¢inu d (PV,,)=PdV, +V, dP
Reseni: Fugacita je definovana rovnicemi [T] RT din f=V,dP a f=P pii V— oo Pak plati

RT-dIn f=d(p-V,)-p-dV,=d(p-V,)- de +-4.qv,
RTInf=p-V,—RTIn(V, —b)—VL+konsz

V. — com’ PV, =RT f—p
RTInp=RT—-RTInV,+0+konst p— 0Pa
konst = RT In(p -V, )~ RT

RTIn f = pV, —RT In(V, —b)—VL+RT1n RT - RT

12. Urcete aktivitu dusiku ve vzduchu (dvouslozkova smés, dusik slozka 1), pokud se jeho parcidlni tlak rovna 20,265 kPa.
Prepokladejte, Ze dusik se chova jako idealni plyn.

Reseni: Podle definice je u plynnych smési aktivita uréena vztahem (standardni vztah &ista plynna slozka za teploty systému a tlaku

101,325 kPa) a;=P;/101,325
tedy a; =20,265/101,325 = 0,20

13. Jaka je aktivita pentanu v kapalné smési butan(1)- pentan (2) — hexan (3) pfi teplot€ 22 °C a tlaku 102 kPa, je-li molarni zlomek
pentanu 0,3 a smés se chova jako idealni roztok.

Reseni: Podle definice je u plynnych smési aktivita uréena vztahem (standardni stav &ista kapalna slozka za teploty systému a tlaku a

tlak systému)
a=x;% Pro idedlni roztok y; =1
tedy =03

14 Pro smés CO, (1) — H, (2) pti teploté 30 °C a tlaku 2 Mpa plati pro molarni objem vztah
Vin=1260,19 -119 x>+ 14 x,° -2 x; X, [cm’ /mol],
kde x, x, jsou molarni zlomky pfislusnych slozek. Urcete parcialni molarni objem oxidu uhli¢itého ve smési obsahujici 90 mol.%

této slozky.



Reseni: Vyjdeme z definice parcialniho molarniho objemu slozky (1)

anl T,P,n, 8711 T,P,n, anl T,P,n,

(am} [anj (an] [&a]
=V +n — +n — =
axl T,P,x, 8111 T,P,n, 8)62 T,P.x, anl T,P,n,

=V +n(-238x, - 2x, )(”—ij +n(28x, - 2x, )(— ”—3] =V —(238x, +2x, )x, — (28x, - 2x, )x,
n n

Po dosazeni x; =0,9 dostaneme V,,,=1163,76 cm’ /mol a parcialni molarni objem oxidu uhli¢itého je 1142,22 cm’/mol.

15. 'V trojném bod¢ vody pfi teploté 0,01 °C je rovnovazny tlak par 611 Pa. Vypocitejte teplotu tani ledu pod tlakem 10 MPa, znate-li

pro trojny bod AHy,=6,009 kJ/mol, molarni objem kapalné faze je 18 cm’/mol moléarni objem ledu je 19,63 cm’/mol,

AHgni/ AV 4 nezavisi na teploté.

Podle Clausiovy rovnice popisujici rovnovahu dvou kondenzovanych fazi o jedné slozce

AT, T,-AV, -(18:107° ~19,63-10°
LAV, _ (2731540001810 <1963-10°) o
Ap AH 6009

t

AT, =-7,4-10"-10-10° =—0,74K

Reseni:

T

16. Vypoctéte teplotu varu 1-butanolu pii tlaku 2,7 kPa, znate-1i T,,=390,88 K, AHyyp(Tow)=43,29 kJ/mol.

Jaky tlak vychazi pro tuto teplotu z Antoineovy rovnice ?
log p° [kPa]=6,54172-1336,026/(t[°C]+176,802).

Podle Clausiovy-Clapeyronovy rovnice popisujici rovnovahu kapalné a plynné faze s jednou slozkou

0
p, AHVy'p_|:1 1:|

Reseni:

In—=- —
Py RO T

T,=T,, =390,88K — P, =101,3kPa
1_1_ R BH_ 1 8314 27
T, T, AH, ~— P 39088 43290 1013
T, =307,27K —>t, =34,12°C
1336,026
t+176,802

Rozdil mezi zadanym tlakem 2,7 kPa a tlakem vypoctenym z Antoineovy rovnice je dan tim, Ze Antoineova rovnice uvazuje

=0,003254K "'

log p* =6,54172~ = 0,2075 - p° =1,61kPa

zavislost vyparného tepla na teploté (derivace /n p podle absolutni teploty neni u této rovnice konstanta).



17. U smési benzen (1)-cyklohexan (2) pii t=77,7 °C urcete tlak a sloZeni parni faze pii nichz za¢ne vfit smes o slozeni x,=0,7,
chova-li se kapalna faze jako idealni roztok a jako regularni roztok s konstantou b=0,35 nezavislou na tlaku. P,’=94,1 kPa,

P,’=92.4 kPa pfi teploté 77.7 °C. Jaké je slozeni azeotropické smési pii tomto tlaku?

Reseni: Fézova rovnovaha kapalina-para v dvouslozkovém systému s parni fazi, kde se obé slozky chovaji jako ideélni plyny a
plati Daltontv zakon, kapalna faze je jednak idealni roztok, tj. plati Raoultliv zakon a jednak realny.roztok
Idealni roztok: aktivitni koeficienty y =1 a v, =1
P=P° - x, + P’ -x,=941-0,7+92,4-(1-0,7)=93,59kPa

B?-x, 941.0,7
P 9359

y, = =0,704

Redlny roztok: vi#l a v, #1
Iny, =bx? =0,35-(1-0,7)’ =0,0315—> 7, =1,032
Iny, =bx] =035-0,7> =0,1715 - y, =1,187
P=P° -x, -y, + P’ -x, -y, =941-0,7-1,032+92,4-1,187-0,3 =100,88kPa
P° -x, -y, _94,1-0,7-1,032

nTTp 0082 o™
Azeotropicky bod
V azeotropickém bod¢ plati
X| =y1a %=y, .Pak P=P°-y, =Py,

Logaritmovanim posledni rovnice dostaneme

ln[P‘O] =In(y,)-In(y,)= b(xl2 -Xx; ): b(2x, —1)

0
P 2
Posledni rovnice umoziuje vypocist x; = 0,526

18. Henryho konstanta pro rozpustnost oxidu uhli¢itého ve vodé ma pii teplotach 0 °C a 25 °C hodnoty 7,427.10” a 1,635.10° Pa.
Vypoctéte jaky je molarni zlomek CO, pfi téchto teplotach.

Reseni: Fazova rovnovaha plyn-roztok, kde kapalna faze je idealni roztok a plyn je idealni plyn

P=H,x, P=P, =101325kPa

i atm

~101,325-10°

0°C: x,= —=1363-10""
7.427-107 T —

3
25°C: x, :w:@l%-w"‘
1635-10° ————

19. Anilin (1) a voda (2) za laboratorni teploty tvoii dvé kapalné faze. Pii 20 °C je ve 100 g spodni faze 5 g vody a ve 100 g horni

faze 3,1 g anilinu. Uréete mnozstvi a slozeni koexistujicich fazi v systému ptipraveného smichanim 10 g vody a 100 g anilinu.

Reseni: Fazova rovnovaha dvou kapalnych fazi se dvéma slozkami. Ob¢é faze musi mit stejnou teplotu. Plati pakové pravidlo



1 _100-5

= =0,95
. 7100
x' = 3 0,031
100
3,1/100 1 95/100 L 100
20°C 7] ° X I = 10+100 %
Horni 11 Spodni I m, (XIJ B xl,l )= m, (x11 B xil )
my;  0,95-0,909
— =" =0,0467
m, 0,909-0,031
0 I m, +m, =m, -(1+0,0467) =100 +10
Voda Anilin 110
;= =105,2g
L04d6 —
20. Fenol (3) se z odpadnich vod extrahuje butylacetatem (2). Rozd¢lovaci konstanta fenolu mezi butylacetat (2) a vodu (1) ma pfi

teploté 30 °C hodnotu 1122 (vyjadieno pomoci hmotnostnich zlomki). Jestlize odpadni voda obsahuje 1.96 % hmot. fenolu,
vypoctéte jak se tato koncentrace snizi po jednom a po tiech pfidanich 100 g butylacetatu k 1000 g odpadni vody.

Reseni: Fazova rovnovaha dvou kaplnych fazi v systému o tii slozkach. Plati Nernstova rovnice
1
x
K= x31
3
1
X! =x] i
1+ K
m
n 1
X! =xy - i
1+ K)"
m
T Butylac (2)
n=1 xj=0,0196
A = 0,0190? =1,73-10*
1+—2--1122
1000
n=3 x=0,0196- 103 =1,35-10"°
I+ 1 122)1
1000
21. Normalni teplota tuhnuti vodného roztoku o koncentraci 5,423 hm% je rovna -0,388 °C. Vypoctéte molarni hmotnost latky,

je-li pro vodu AH;,=6,009 a AH,;,;=40,65 [kJ/mol]. Jaka bude teplota varu tohoto roztoku?
Reseni: Koligativni vlastnosti v rovnovazném systému roztoku netékavé slozky a tuhého rozpoustédla (kryoskopie)
n, RthM o m,
m, AH, M,m,
m, =m-0,05423  m, =m-(1-0,05423)
8314-273,27-18:10°  m-0,05423
- 0,388-6009 m-(1-0,05423)

Teplota varu (ebulioskopie)

AT, =K,

M,

-=0,275kg / mol =275g / mol
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AT <K, o RT'M, m, _ 8,314(273,2+100)°18-10° 0,05423

=0,107°
m,  AH, M,m, 40650 0,275 (1-0,05423)

Teplota varu bude 100,107°C.

22. Pri teplote 36,5 °C maji lidska krev a vodny roztok NaCl o koncentraci 0,155 mol/l stejny osmoticky tlak. Za predpokladu, ze
molekuly NaCl jsou v roztoku uplné disociovany, vypoctéte osmoticky tlak lidské krve.

2-0,155

10°

Reseni: m=c¢, RT = -8,314-(273,2+36,5) = 0,798 -10° Pa

23. Pri teplote 800 K a za atmosferického tlaku byl 1 mol grafitu smichan s 0.5 mol CO,, 0.3 mol CO a 1 mol N,. Zjistéte, jakym
smérem bude probihat reakce
2CO(g)=CO:(g) +C(v),

je-li zadano

[G°(800 K)-H(298 K)J/T  [J/K/mol] AH,’(298 K) [kJ/mol]
CO(g) -208,572 -110,53
CO; (2) -228,865 -393,51
C (grafit) -10,263 0

Reseni: Reakéni izoterma AG;; udava smér prubéhu reakce

v 1 1
_ dGr Hpmd (Cl )prad aCOZ

) = AG" + RT'In =AG. + RTIn ¢ " fco: _
dg T, (av )vych aéo

P
1-

AG

CO2

2
co neo

101,3*

1-2
—AG," +RTIn 1013 _AG Oy prm S| P
101,35,

n(P)[mol] an =Nep gy, Ny =

C 1 =0,3+0,5+1=18mol
Co, 0,5

Co 0,3
N, 1

AG,’ = {Z (v-GF) e =D (v GF)V}.,M} T+ AH ,(298K)

prod vych

AH,(298K)=3 (v-AH ), =D (v-AH ),

prod vych
AH,(298K)=1-AH ,(CO, )+1-AH ,(C)-2-AH ,(CO)=-393,51+0-2-(~110,53) = —172,45k]
AG,’ =[1.GF(CO,)+1.GF(C)-2-GF(CO)|- T + AH (298K ) =
=[-228,865-10,263 - 2-(~208,572)]-800—172450 = —30127,2J / mol

0,5 (1013
> (101318

AG, =-30127,2+8,314-800-1In

-1
) =-14812,246J
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Zaporna hodnota reakéni izotermy znamend, Ze reakce probihd ve sméru disociace CO. Pokud by hodnota byla kladna,

probihala by reakce ve sméru tvorby CO.

24. Etanol ptechazi pisobenim koncentrované kyseliny sirové na diethylether a vodu podle rovnice

2 C,HsOH (1) = C,HsOC,H;s (1) + HyO (1)
Jsou-li zadany hodnoty AGSLO(298 K) pro C,HsOH (1), (C,Hs),0 (1) a H,O (1), které jsou -174,76, -118,41 a -237,17 [kJ/mol],

vypoctéte rovnovaznou konstantu této reakce pii 298 K a slozeni rovnovazné smési pii této teplote.

Reseni: Chemicka rovnovéha v systému s kapalnymi slozkami, vypocet rovnovazné konstanty z termod. dat a rovn. sloZeni

I I v
prod 1 1
a

1+1-2
K = prod _ “H20 A other __id.smes 120 " Pether . 1
a v 2 2
H (a )vynh A gon 1 pon Z n;

vych

n(P)[mol] n(R)[mol]
EtOH 1 1-2&

a

K
Ether 0 & (1 2§
H,0 0 g [1+2 JK, ]

~RTInK,=AG," =Y (v-4G,") =3(v-AG,"),., =AG,"(H,0)+AG," (Ether) -2 AG," (EtOH )=

prod prod vych

St
T

=-237,17-118,41+2-174,76 = - 6,06k / mol

_ —(=6060) _
InkK, = §314.298 2,446
K,=1154 VK, =3,397
3397
5= 1+2-3,397 _M
Ethanol 1-2.0,436=0,128 mol
Ether 0,436 mol
H,O 0,436 mol

25. Reakce pripravy amoniaku probiha pii 600 K a P=20 MPa podle rovnice
N; (2) +3 Ha (¢) =2 NHs (g)
Za téchto podminek bylo zjisténo, Zze z 1 molu dusiku a 3 molt vodiku vzniklo 1,418 molu amoniaku. Po zySeni tlaku na 30
MPa méla reakéni smés sloZeni 61,16 mol.% NHj , 29,13 mol.% H; a 9,71 mol.% N,. Vypoctéte rovnovaznou konstantu této

reakce za uvedenych podminek a srovnejte ji s hodnotou vypogitanou z AG,” = 31,650 kJ/mol

Reseni: Chemicka rovnovaha v systému s plynnymi slozkami, vypocet rovnovazné konstanty z rovnovazného slozeni

1. Je zadano latkové mnozstvi vzniklého amoniaku 1,418 mol a tedy rozsah reakce & = 1,418/2 mol.

] ny 2-3-1
K = % =id.chovani NH; ( P )J

a 3 .
An2Ap Ry, "Ny, 101,3 (nN2 +nH2 "'nNH3

12



n(P)[mol] n (R )[mol]
N, 1 1-£=0,291 mol
H, 3 3-3£=0,873 mol
NH; 0 28 =1,418 mol

_ 1418 20000 [kPa]
“70,291-0,873° | 101,3-(0,291+0,873+1,418

-2
)} =1,776-10"

2. Je znamo slozeni rovnovazné smeési v molarnich zlomcich

2 -2 )
K = 2 ( P j _ 06116 (30000) 177710
“ yy, vr, \1013 0,0971.0,2913° | 1013 :

AG!
K, =——r = 31650 _ ¢345 ., gk =1756-10"

RT 8314-600

26. U reakce
FeSOy, (s) = FeO (s) + SO; (g)
je znamo, Ze reakéni teplo pii teploté 298 K je rovno 252,84 kJ/mol a zména entropie pii této teplté je 183,17 J/K/mol. Jsou-li
molarni tepelné kapacity FeSO, (s), FeO (s) a SO; (g) nezavislé na teplt€¢ a rovny 106,2, 57,83 a 76,08 J/K/mol urcete
rozkladny tlak oxidu sirového pfi teploté 1258 K

Reseni: Chemicka rovnovaha v systému s nemisitelnymi pevnymi slozkami (pak jejich aktivity =1) a plynnym SOs
4 reo Py,
K= s 01,3
A reso, >

~RTInK,=AG’ =AH,’ -T-AS," |[T]
AH°(T)= AHr°(298)+AA~(T—298)+%-(T2 —2982)+A—3C-(T3 —2983)—%-(?1 ~298")
AS°(T)= AS,O(298)+AA-1n2L98+AB-(T—298)+%-(T2 —298” )—%-(T*2 ~298)

AB = AC = AD =0[a.u.]

A4=76,08+57,83-106,2=27,71J / K / mol

AH,(1278)= 252840+ 27,71-(1258 — 298) = 279441,6.] / mol

AS, (1200)=183,17+27,71-In . 229588 =223,078J /K / mol
AG, (1200) = 279441,6 - 1258 223,078 = ~1190,524.J / mol

InK, = _-1150,524 =0,1138 — K, =1121-> P, =1121-101,3=113,56kPa
8,314-1258 — :
217. Oxid uhlicity se za teploty 1000 K a za atmosferického tlaku vede pies vrstvu koksu. Rovnovazna konstanta reakce

C(s)+CO,(2)=2CO(g)
mé pii této teplotd hodnotu 1,7458 (£=101,3 kPa). Vypodtéte
a) kolik molt koksu zreaguje pii stechiometrickém davkovani koksu a CO,

b) kolik molti CO; je tieba na uplné zreagovani 1 mol koksu

13



Reseni: Chemicka rovnovaha v systému s jednou pevnou slozkou (aktivita =1) a dvéma plynnymi slozkami

n(P)[mol] n(R )[mol]
C a a-¢& z n,=b+¢&
CO, b b-§&
a) CoO 0 28

2-1
x o P _48 1 4¢
¢ nCOZ 101,3-2ng b_§ b+§ b2_§2

£k )= K,

1,7458

b:1m01—)§2 zlm

=0,306 - & =0,554mol

b) Pro Gplné zreagovani C je &~1 (velmi malé mnozstvi C musi v reakéni smési zlstat, jinak nelze mluvit o chemické

rovnovaze v systému)

K - 4

=1 -

5 a b2_1

2 _ 4 _ 4  _ —
br=ltg =ltigsg =301 > b=181mdl

28. Pfi radiochemickém rozboru ostatkli patficich udajné Bretislavu I, ktery vladl od roku 1034 do své smrti roku 1055, byl
stanoven obsah izotopu "“C roven 1,02.10™ mol.%. Piirozeny vyskyt izotopu "*C v Zivém piirodnim materialu je 1,1.10™
mol.% a zistava po dobu poslednich deseti tisice let piiblizné konstantni. Polocas rozpadu izotopu je 5568 let. Urcete, zda

stafi vzorku odpovida dob¢ Bretislava 1.

Reseni: Radioaktivni rozpady jsou procesy 1. fadu a tedy plati
0
In—=kr kt,s=In2
c, ’

Co =1,1-10" mol / dm’, c, =1,02-10" mol / dm’

_In2 _ 104 en -]
k 5568 1,245-107" rok

1 1,1-107"
T= ” -In -
1,245-10 1,02-10

=606,5roku

Doba stafi vzorku je prili§ kratka, aby odpovidala dobé Bretislava I

29. P1i teploté 38 °C probiha reakce zmydelnéni butylacetatu s NaOH jako jednosmeérna reakce s fidem 1 vzhledem k butylacetatu
i vzhledem k NaOH. Rychlostni konstanta této reakce je 0,039 dm’.mol/s. Vypodtéte
a) koncentraci butylacetatu po 20 min, jsou-li vychozi koncentrace obou slozek stejné rovné 0,02 mol/dm’.
b) koncentraci butylacetatu po 3 min, je-li vychozi koncentrace butylacetatu rovna 0,02 mol/dm’® a NaOH 0,01 M.

¢) koncentraci butylacetatu po 2 min, je-li vychozi koncentrace butylacetatu 0,02 mol/dm® a NaOH 1 M .

Reseni:
ButAc(4) + NaOH (B) — Nadc + ButOH
r= k : c}?uz‘Ac ! C;VaOH

a)  Pro stejné vychozi koncentrace plati integrovana kineticka rovnice 2. fadu ve tvaru

14



1 1 5 L__1 .,0039-20-60=968dm*/ mol
c, a c, 0,02

¢, =0,0103mol / dm’

b)  Prorizné vychozi koncentrace plati integrovana kinetickd rovnice ve tvaru

lna.(b_x)z(b—a)-kz'% box _b b-apkr _,
b-(a-x a-x a
x-(z=1)=a-z-b
0,01 —(0,02-0,01)-0,039-3-60 0,02-0,4661-0,01
= se TR =0,4661 = =0,0012699
“T002 ¢ AOOL X 0,4661—1 ’

a—x=0,0187mol / dm®
¢)  Pokud vychozi koncentrace jedné slozky (B) prevysuje mnohokrat vychozi koncentarci slozky B, tj. b>>a,

b-x &b pouzije se integrovana rychlostni rovnice pro reakci pseudomonomolekularni ve tvaru

In—% =p-kr

a—X
a-x=a-e’ =002 "% =0,00018558mol / dm’

Presny vypocet podle postupu z bodu b) dava

__1 . (-002)0039260 — 4907.024 _ 0,02-4907,024 -1
00 ¢ e T 4907,024 -1

a—x=19975-10"* mol / dm’

=0,0198mol / dm®

30. Metylamin se pii vysSich teplotach rozklada podle rovnice
CH;NH; () > “HCN (9) + 2 H; (g)
Reakce je za téchto podminek jednosmérnd a prvniho fadu vzhledem k metylaminu. Plati-li pro teplotni zavislost rychlostni
konstanty rovnice

29190}
[s']

k=3310" -
0] 2

vvvvvv

Reseni: Reakee 1. fadu.: pocatecni koncentrace neni zadana, jeji hodnotu Ize volit
I = kr
CA
¢, = lmol / dm’ c,=c,—&=1-0,25=0,75mol | dm’
In—L
_ 0,75 103 e
k= 1000 2,877-10"s

Ink =1n33-10" —w ~1n2,877-10

29190 _ ol P X ) (e _ 29190 _
7 - In3,3-10° —In2,877-10" =In 2877-10° =32373 5T = 32373 901,67K
£, _ 29190 - . -
RT- T - E,=29190-8,314 = 242685,7J
31. Katalyticky rozklad kyseliny mravenci probiha zaroven dvéma nasledujicimi elementarnimi reakcemi
HCOOH (g) »*' CO (g) + H,O (g) D
HCOOH (g) - CO, (2) + Ha (2) an
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Jsou-li pfi 500 K znamy hodnoty rychlostnich konstant k1= 3,745.10° s a k2= 1,545.10° s vypoététe kolik HCOOH
zreaguje za 1 hodinu podle reakce (I)

Resent: Pro reakce bo¢né (konkurenéni) plati nasledujici kinetické rovnice
dx,
— =k la—x, —x
dr 1 ( 1 2 )
X, = ki -a ) [1 _plhithk)e ]_ 3,745-107° 1— 67(3,74510*%1,545-10*6 Jae00 |_ 0.126mol / dm’

ok +k, ©3,745-107° +1,545-10°°

32. Rozklad plynného paraldehydu (pA) na plynny acetaldehyd (A) lze vyjadrit celkovou stechiometrickou rovnici pA — 3A. Pri

260 °C byla naméfena nasledujici kineticka data

Cas [h] 0 1 2 3 4 o
C(pA) [mol/m’] 3,001 | 1,895 | 1,218 | 0,767 | 0,496 | 0
Reakéni rychlost r= - d C(pA)/d T [mol/(m*h)] 1,321 | 0,892 | 0,564 | 0,361 | 0,181 | 0

Posledni fadek tabulky, reeakéni rychlost, byl ziskdn numerickou derivaci s vyuzitim dat prvnich dvou fadka.
Pomoci metody nejmensich ¢tvercl byla témito daty proloZena pfimka popsand rovnici In r = A + B In C(pA), kde pro
konstanty A a B byly nalezeny hodnoty A= - 0,84 £ 0,05, B =1,08 + 0,07. Urcete fad reakce a rychlostni konstantu za

predpokladu, Ze rychlost reakce rozkladu pA neni ovlivnéna acetaldehydem.

Reseni: Pfi urCovani fadu reakce diferencialni metodou s vyuzije nasledujici rovnice
dC(pA4 ,1
r:—agp):k-C(pA) 1nr:1nk+lnC(pA)-a:A+B-lnC(pA)
T
Porovnanim posledniho vyrazu s ptimkou prolozenou daty v tabulce se ziska
A=Ink —  k=exp(d)=exp(-0.84)=0,432s"' B=a=z=l
33. Pro rozklad paraldehydu (pA) na acetaldehyd (A) byla naméfena nasledujici kineticka data

a - Po¢. konc. pA [mol/m’] | 1,5 0,948 | 0,609

Poloc¢as 1¢5[h] 1,58 1,6 1,57

ProloZenim t&chto dat metodou nejmensich Gtverct ptimkou popsanou rovnici In tos = A + B In a byly ziskany hodnoty

konstant A a B : A=0,46 + 0,008, B=0,01 £ 0,02. Urcete fad reakce a rychlostni konstantu pfi této teploté.

Reseni: Pro uréeni fadu reakce z naméfenych polocas reakce u reakce n-tého fadu plati vztahy
n—1 n—1
=
—n+1 a’” a® > a’ '(—l’l+1) )

Inz,s = lnm—(n—l)-lna”—lﬂn[mkz}

Porovnanim posledni rovnice s rovnici pifimky prolozené daty v tabulce vychazi
n-1=0—»> n=1

Inz,, = 1{%} 0,46 ln72 ~1,584 S k=0437s"

34. Metylamin se pii vysSich teplotach rozklada podle rovnice
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Reseni:

CH;NH, (g) > “HCN (g) + 2Ha (9)
Tato reakce je jednosmérna reakce 1. adu vzhledem k metylaminu. Rychlostni konstanta pi 600 °C je k=0,001s™ .
1. Viypoététe jaky je pii této teploté tlak ve vsadkovém reaktoru o objemu 1 m® reaguje-li metylamin piil hodiny a bylo-li do
reaktoru nadavkovano 10 mol metylaminu. Jaky je rozsah reakce?

2. Jaky je objem reaktoru idealné michaného pracujiciho pii tlaku P=101,3 kPa, davkuje-li se do reaktoru 20 mol metylaminu

za 1h a poZadujeme-li stejny rozsah raekce.

1. Pro vySe uvedenou reakci a vsadkovy reaktor lze napsat latkovou bilanci ve tvaru

n(P)[mol] n(t)[mol]
CH:;NH, | 10 10-&
HCN 0 g
H, 0 0,5-¢
2n, 10 10+0,5:&

Pro zménu molarni koncentrace metylaminu s ¢asem plati integrovana rychlostni rovnice reakce 1. fadu :

n,(MA)
¢, (MA) v —kr ~0,001-0,5:3600
=1In L —=k-t—> (0-&)=10-e7" =10-e"" =1,653mol
c(MA) n(MA) 10-¢)
Vr
& =8,347Tmol
p=).n, I;T =(10-&+5+0,5- 5)1;/]1 =(10+0,5-8,347) 8,314-(600+273) =102,873Pa

r r

2. Pro idealné michany reaktor jsou latkova mnozZstvi v piedchozi bilan¢ni tabulce nahrazena pritoky slozek (x oznacuje

rozsah reakce za jednotku Casu)

n(P)[mol/h] n(V)[mol/h]
CH;NH, | 20 20-x=20-8,347=11,653
HCN 0 x=8,347
H, 0 0,5x=0,5-8,347=4,1735

Plati rovnice pro vsadkovy reaktor >n,~20+0,5-x =24,1735 mol/h

y M (MA) —n(MA) _ ny(MA) —n(MA) _ n,(MA) —n(MA) _ n,(MA) —n(MA)

’ r(V) k- c(MA) i MA) M4,
V d.n, -RT
(20-11,653)
v = 1%66%(; = 0,345m’
001 ’ 01300

b

24,1735-8,314-873
Pro stejny rozsah reakce i zreagované mnozstvi metylaminu za 1 h, je tfeba si 3x mensi idealné michany reaktor nez reaktor

vsadkovy.
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35. Jaky je stiedni aktivitni koeficient CuSO, ve vodném roztoku pii 25 °C je-li jeho koncentrace rovna 0,1 mol/dm’ a je-li v

roztoku piitomen i La,(SO4)s.0 koncentraci iu 0,01 mol/dm’ . Jaky je aktivitni koeficient siranu lantanitého v roztoku?

Reseni: Oba sirany jsou soli a tedy ve vodé silné elektrolyty, tj. jsou plné disociovany na ionty

CuSO, > Cu* + SOF
0,1 —0,1 0,1

La,(SO,), = 2La’" + 3S0;"
0,01 —2-0,01  3.0,01
Iontova sila roztoku je
I1=05|c(Cu*)-2> +c(La™) - (+3)* +c(SO;7) - (—2)2]=
=0,5-[0,1:4+2-0,01-940,1-4+3-0,01-4]-1000 = 550mol / m*

/550

Iny, (CuSO,) =—-0,0371-]2- (-2 =-2,007
a ) 2:( )‘1+0,0313-«/550
In, (La,(S0,), = —0,0371-3-(-2) V350 -3,011

1+0,0313-/550
y.(CuSO,) = 0,134, ,(La,(SO,),) = 0,049

36. Vypocitejte kolik mold Cr se vyloucilo na Pt elektrodé priichodem proudu 1,204 A po dobu 26 minut.

Resent: Na elektrodé probiha elektrodova reakce (redukce)
Cr** + 3e” = Cr
Pocet moltl elektrond zjistime z naboje proslého roztokem a naboje neseného 1 mol elektront tj. F=96484 C/mol. Pak podle

Faradayova zakona elektrolyzy plati:

n, O [.r 1204-26-60 5
e Y T = 6,49-10" mol
"o T3 T3F T 3F T 3.96487 | P Mot

37. Pro kyselinu octovou s koncentraci 0,1 mol/dm? byl pii 25 © C zjistén z vodivostnich méfeni stupei disociace 0,0137.
a) Vypocitejte disociacni konstantu této kyseliny.
b) Jak se zméni stupen disociace kyseliny octové (zvétsi se nebo se zmensi) po ptidani NaCl do roztoku?

Reseni: a) Kyselina octova je slaby elektrolyt se stupném disociace o<1. Jde o vypodet rovnovazné konstanty disociace na zakladé

znalosti rovnovazného slozeni u systému, kde je nutno uvazovat stfedni aktivitni koeficient y.#1. Disociaci lze popsat

CH,COOH «> CH,COO™ + H*

2

e li] e [cH,coo] , e, a
clcH,coon] Tt (1-a)”
[+ ]=[cr,co0 )=c, -« [cH,cOOH]=c, (1-a)

H o
H o

K,=

Stiedni aktivitni koeficient kyseliny octové vypocteme na zaklad¢ iontové sily roztoku:
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1=1.5 ezt =051 )12+ clc,co0™)- (17 |= 05l a4 ¢, 0] =

ionty

=c,a=0,1-1000-0,0137 = 1,37mol / m*

1,37
Iny, =-0,03712-/1-(-1)- ’ =-0,042 >y, = "™ =0,959
& I ]1+o,0313-ﬁ &
~0,1-0,0137*

K, = -0,9592 =1,75-10
47 1.1-0,0137) S

Pfi vypoctech intové sily se zanedbavé piispévek ionti H a OH™ vzniklych disociaci vody k jeji hodnotg (jsou fadu 107 M).

b) NaCl jako stil je ve vodé silny elektrolyt, proto je Giplné disociovana. Na” a CI” ionty budou zvySovat hodnotu iontové sily a
podle Debye-Huckelova vztahu budou tak snizovat hodnotu stiedniho aktivitniho koeficientu kyseliny octové. To znamena, ze

se zvysi koncentrace iontd vzniklych disociaci kyseliny octové, aby hodnota konstanty disociace ziistala stejna.
38. Vypoététe pH roztoku CH;COOH s koncentraci 0,01 mol/dm’. Disociaéni konstanta kyseliny je 1,75.107.

Reseni: 'V tomto piipad¢ jde o vypocet stupné disociace (rovnovazného slozeni) ze znamé hodnoty rovnovazné konstanty disociace.

Je nutné uvazovat stiedni aktivitni koeficient, ktery na rovnovazném slozeni zavisi, a tim se matematické feSeni stava

vvvvvv

k - Ki_ce
Ty l-a

a z ni se stupeil disociace urci dle rovnic

K K —K.+- /K. +4K
aZZ z _ ZO!—)Q’: z 2 z z
c c c,

Pti feSeni se postupuje ve dvou krocich.

1. Ur¢i se iontova sila roztoku z predpokladu, Ze k ni pfispivaji pouze ionty vzniklé disociaci silnych elektrolyti ptitomnych v
roztoku u nichZ zname koncentrace. V nasem piipadé zadny silny elektrolyt v roztoku neni, tedy iontova sila je 0 mol/m’ a

tedy stfedni aktivitni koeficient disociované CH;COOH je jednotkovy. Pak Kz =K4

—1,75-107 +/1,75% 1070 +4.1,7510°°
- 20,01

e |0 )= c.a=c|cH,cO0 |=41-10
cdi]=c e [H]=1-41-10" mot 1 dm* = c[cH,c00" |

o =0,041

II. Na zaklad¢ téchto vypoctenych koncentraci se urci nova, presn¢jsi, iontova sila roztoku, z ni stfedni aktivitni

koeficient a nova hodnota K, podle vztahti
[=05-[2-41-10%]1000 = 0,41mol / m®
Iny, =-0,0371-[1-(-1)-./0,41 =-0,0238

1,75-107°

7.=0976 >yl =0954 —K._ = =1,834-107°

3

Pouzitim postupu popsaném v kroku 1. se vypodte nova koncentrace c¢(H")a pH
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1834107 £.[18347 107" +4-1,834-10°
- 2-0,01
clH]=c, -@=001-00419=419-10"*

=0,0419

alH"|=c.(H")-7, =419-10*-0,976 = 4,089-10
pH = —logla(H)|=339

V tomto ptipadé Ize prakticky stejnou hodnotu pH vypogitat i pouzitim hodnoty ¢ (H" )=4.1-10" uréené v kroku I a ve=1.

39. Jaké pH bude mit roztok obsahujici piivodné 0,2 mol/dm’ octanu sodného a 0,1 mol/dm’ kyseliny octové, je-li v ném kyselina

HCl o koncentraci 0,01 mol/dm’. K(CH;COOH)=1,75.10"

Reseni: 1. Puvodni roztok - Jde o smés silného elektrolytu, octanu sodného, a slabého elektrolytu, kyseliny octové.

CH,COONa — CH,COO™ + Na*
0,2 - 0,2 0,2
Pribliznou hodnotu iontové sily roztoku a stfedni aktivitni koeficienty elektrolytli v roztoku Ize urcit dle vztahti, kde

uvazujeme pouze ionty ze silnych elektrolyt a zanedbame hydrolyzu octanového aniontu.
1=03[c(Na™)-1> + ¢(CH,C00™) - (-1)* )| = 0,5[0,2 + 0,2]- 1000 = 200mol / m’

/200

Iny,(CH,COOH)=Iny (H,0)=-0,03711-(-1 =-0,364 = y, = 0,695
7/_( 3 ) 7/_( 2 ) ‘ ( )‘1+0’0313m 7_

Koncentrace iontli s uvazovanim hydrolyzy uréime z konstanty hydrolyzy octanu sodného tj. ze vztaht
Ko _c,[CH,COOH)-c,|oH"]

K, ¢,|cH,c00" |
¢ (CH,CO0)=02-a ¢, (OH )=10" +a, ¢ (CH,COOH)=0]l+a,

(01+a)107 +a) 107
02-«a 1,75-107°

K =

h

K, ~ =5,714-10"" - ¢,(OH ") =1,143-10""

Pfi vypoétu o z posledni rovnice bylo vyuzito zjednoduseni 0,1+ o =0,1 (0,2- o0 =0,2)
pH =logla(H)|=14-logla(OH )| =14 -log|c, (OH )y, (HOH)|=
14— log[l,143-10 - 0,695|= 4,90
Dalsi zpiestiovani hodnoty iontové sily zahrnutim koncentraci OH a H' neni nutné
2. Roztok octanu sodného, kyseliny octové a kyseliny chlorovodikové. HCI ve vodg je silny elektrolyt
HCl—->H" + CI
0,01 —0,01 0,01
H" vzniklé disociaci HCI se ¢asteéné vazou na CH;COO™ a vytvoii nedisociovanou CH;COOH. Vysledkem je pH roztoku
prakticky stejné jako u piivodniho roztoku. Plati
¢,(Na")=0,2,¢,(H")=0,01-a,c,(CH,COO )=0,2-a,
¢, (CI")=0,01, ¢, (CH,COOH) = 0,1 + a
Podobné jako v ¢asti 1, pouzijeme pro odhad iontové sily pouze koncentrace iontt ze silnych elektrolyti (HCL, octan sodny) a

zanedbame vliv hydrolyzy octanového aniontu.
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[=05-[c(Na™) 1> +c(H")-1* + ¢(CH,CO0™) - (=1)> +¢(CI) - (-1)* ] =
=0,5-[0,2+0,01+ 0,2 +0,01]-1000 = 210mol / m*

/210

140,0313-/210

Iny, (HOH) = -0,0371/1(-1) ~0,037 = ¥, = 0,691

Plati dale

0,l+a)0,0l-a)  0,11(0,01-a)

= =5,714-10™"" - 0,01 - =9,87-107°
02—« 0,19+ (0,01 - )

Khz(

tj. a=0,01. (prakticky veskeré hydorxoniové ionty z HCI jsou vazany na octanovy aniont. Vyuzitim této hodnoty lze
predchazejici feseni zpresnit jako

pH =logla(H*)|=14-log|c, (OH ") -y, (HOH)|=14-10g[9.87 107 - 0,691] = 4,83
pH se zménilo jen zanedbatelné, coz je princip tlumivych roztokt. I v tomto pripadé byl zanedbanl prispévek iontt vzniklych

disociaci vody.

40. Specificka vodivost nasyceného roztoku Ag,CO; ma hodnotu 2,8124.10° S/m, specificka vodivost pouzité vody je 1,9.10*
S/m. Vypocitejte koncentraci rozpusténého Ag,CO; a jeho soucin rozpustnosti

(2%(0,5C05>)=6,93.10" S.m*/mol a 1’(Ag"=6,19.10" S.m*/mol.)

Reseni: Uhligitan st¥ibrny jako stil je v roztoku tplné disociovan a pfispiva k jeho vodivosti spolu s ionty H a OH™ vzniklych
disociaci vody. Koncentrace vvSech iontl je velmi mala, proto lze povazovat jejich pohyb za nezavisly a lze pracovat s

vodivostmi za nekonecného ziedéni

1<(Ag2CO3 ) = k' (roztoku) — xk(H,0) =
=2.8124-107° -1,9-10* =2,6224-107S/m

-3
A(Ag2C03j= x(4g,CO,) _2,6224.10 =A°(Ag+)+A°(o,5coj-)
2 2t vt e(4g,C0,)  |1-2-c(4g,CO;)
-3
c(A4g,C0,)= 2,6224-10 _ 01999 mol /m* =1-10"* mol / dm®

2-(6,19-107° +6,93-107) 2
Ag,CO;, (roztok) — 2A4g* + CO;~

c — 2c, c

r r

K, = C;~(Ag+)z 'cr(COsz_)'7i3 = (2cr)2 "G, '7i3
Lelag?) -2+ elcor)-(- 2)2]=%-[2-10-4 +4-10]-1000 = 0,3mol / m*
Iny, =—0,0371-1-(-2)- /03 =-0,0406 -  »,=0960  y’=0,885

K, =(21:10%)(1-10%).0,885=3,54-10""

41. Jaka je rozpustnost AgCl ve vodg, v roztoku 0,01 M KCl a v roztoku 0,01 M KNO;. K(AgC1)=1.778.10"

Reseni:  Podobné jako u piikladi vypoctu stupné disociace kyselin jde o vypoéty rovnovazného slozeni roztoku, kde se uvazuje

stfedni aktivitni koeficient AgCl, a proto se pouzije zdanlivy soucin rozpustnosti Kzs tohoto silného elektrolytu.
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AgCl(s) > Ag” + CI”
K, :cr(Ang)-cr(Cl_)-yi —> Ky = A :C,»(Ag+)'cr(Cl_)
e

1. Roztok AgCl ve vodé (AgCl jako sul je silny elektrolyt a je v roztoku iplné disociovan)

H o

Kromé AgCl, jehoz koncentraci ve vodé nezname, neni v roztoku zadny jiny silny elektrolyt a tedy prvni aproximace

iontové sily je I=0 mol/m® a v+ =1. Pak Kzg =K

¢, (4g")="[K,5 = L7810 ) 333,10 - g™ )= clci)=1333-10° 1

1 2
Na zaklad¢ téchto koncentraci uréime novou hodnotu iontové sily a stfedni aktivitni koeficient

I= %-[1,333 107 +1,333-10°°]-1000 = 1,333-10 mol / m’

Iny, =-0,0371-|1-(~1)-+/1,333-10 =-0,00428

-10
7, =0.995 7220991 K, = b778:107

S 0,991
¢, (4g*)=-/1794-10" =1339-10~

Je zfejmé, ze dalsi oprava iontové sily neni nutna

=1,794-107"

2. KCljako stl je silny elektrolyt a je v roztoku plné€ disociovan a zvysuje koncentraci CI

KCl - K" + CI”
0,01 —» 0,01 0,01

I zé-[c(r).ﬁ velar ) (-11]= 3-10.01+0,01]-1000 = 10mot /m’

Iny, =-0,0371-[1-(-1)- /10 =-0,1068 > 7, = 0,899
) 1+0,0313--/10 *

K . -10
K =Ko JLTTBA0 o g
7’ 0,899

Pti prvnim odhadu iontové sily byl zanedban pfispévek ionti z AgCl, jejichz koncentrace nezname.
K, =c,(4g")|e,(c17)+0.01]=x, -[x, +0,01]~ x, -0,01
x, =c,(A4g")=22-10"
Ani v tomto piipadé dalsi zpiesnéni iontové sily nejsou zapotiebi. Je zfejmé, Ze koncentrace Ag’ iontli ve vodé se
zmensila
3. KNO; jako sil je v roztoku tplné€ disociovan, zvysuje hodnotu iontové sily a tedy a snizuje hodnotu v, . Aby hodnota
soudinu rozpustnosti zlistala stejna (zavisi jen na teplot&, popf. velmi malo na tlaku), musi se zvysit koncentrace Ag"
KNO, —> K* + NO;
0,01 — 0,01 0,01

I z%[c( )12 +c(NO3_)~(—1)2]=%-[0,01-1+0,01-1]-1000 —10mol / m’

y. =089 > =0808
K

Ky =—2=22-10""=x> —¢(dg")=x, =1483-10°
v

Ani zde neni nutné opravovat hodnoty iontové sily zahrnutim piispévki ionti Ag” a C1 vzniklych disociaci AgCl.
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42. Vypocitejte elektromotorické napéti clanku popsaného schématem
(-) Cd|CdSO, (C=0,02 mol/dm®) || KCI (C=0,01 mol/dm’) | Hg,Cl, | Hg (+),
E°(KAL) = 0,268 V, E/(Cd*"/Cd) =-0,401 V a T=298 K

Reseni: Jde o dva poloclanky oddélené solnym mustkem a lze tedy zanedbat difuzni potencial. Redukéni potencialy jsou
Cd* + 2 — Cd
E, =E'(cd* /cd)- % In acldb
Hg,Cl, +2e - 2Hg +2CIl"
E, = EO(KAL)—%-ln al
E=E,6 -E,
Levy: =1 e . 2 ey (-2) |- 1-[0.02-4+0,02-4]-1000 = 80mol / m’
Iny, (CdSO,)=-0,0371-]2-(-2) /80 =-1037>  y,=0354

1+0,0313--/80
alCd® )=c,(Cd*")-y.(CdSO,) =0,02-0354 =7,08-10"

- 8,314-298 PR

Epy ==0401+ % 02 In(7,08-10 )= —0.465V
Pravyzlzé-[cp e, -(—l)z]z%-[0,01+0,01]-1000=10mol/m3

Iny, (KCI)=-0,0371-|-(~1) L——o,m% 7. =0,899

140,0313-/10
alCl)=c,(CI") -y, (KCI)=0,01-0899 =8,99-10"°
8314298

06487
E =0,389—(~0,465)= 0,854V

E, .y =0,268— In(8,99-10 )= 0,389

43. Pri studiu galvanického ¢lanku
(-)Fe | FeCl; (C=0,01 mol/dm®) | Cl, (g) (P=101,325 kPa) | Pt (+)
bylo pii 25 °C zjisténo elektromotorické napéti 1,5515 V.
Urdete stfedni aktivitni koeficient FeCl;. Znate E°(Fe**/Fe) =-0,036 V, E%(0,5CL/Cl)=1,36 V

Reseni: Obé elektrody jsou ponofeny do roztoku FeCls , na pravé probiha redukce, na levé oxidace. Rovnice poloélanki jsou

Leva: Fe** + 3¢ — Fe
1
a(Fe™)

E, =E°(Fe’” /Fe)—Hln
3F

Prava: 1Cl, + e - CI°
a(ClH)

E,=E"(0,5Cl, /Cl’)—ﬂlnios
1-F a(Cl,)”
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oCl') _RT

E=E"(0,5CL,/CI")-E"(Fe’* | Fe = Fe*)=
( )—E°( )— a(C12)°5 3F na(Fe™ )=
RT . a(Cl™)’ a(Fe’” a;(FeCl
=E§—E,°——1n—( ) (15 )=E2—E,°—ﬂ.1n7-( ]35)
3F a(CL,)" 3F P, )
101,3

8,314- 298 a (FeC) /

1,5515=1,36—(~0,036)—

8314 298 ( )
3.96487

~18,16746 =In a’ (FeCl,)
al =1,288-10"° =¢, (Fe*)-c,(CI") -yt =c,-(3¢c,) -yt =27-¢*-y!
7i=004771 -  y, =0,467

1,5515-1,36-0,036 =
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