body

Zkouskovy test z Fyzikalni chemie B 10. kvétna 2024 |[VZOR/1

obtiZnost

Mizete potrebovat

Avogadrova konstanta: Ny = 6,022-10% mol~* Planckova konst.: h = 6,626-10734 J s
Boltzmannova konstanta: kg = 1,381-10723 JK~! Rychlost svétla: ¢ = 2,998-108ms~!
Ebulioskopické a kryoskopické konst. vody (25 °C): 1 mm Hg = 1 torr = 133,32 Pa
Kg = 0,51 Kkgmol™t, Ky =1,8Kkgmol™! Faradayova konst.: F = 96485 C mol~!
Molarn{ hmotnosti (g/mol): H=1,008, C=12,01, N=14,01, 0= 16,00, Na= 23,0, C1=35 4,
Fe=558, Cu=63,5, Ag=107,9
Povrchové napéti vody = 72mN/m (pfi 25°C), 75 mN/m (pii 0°C)

d/P max [
Mechanismus Michaelise a Mentenové: [P] — ma S
dt Ky +[S]
Chemicky potencial a aktivita: pu; = u; + R1'Ina;
. L. A ¥ . dln K AH,
van 't Hoffova rovnice pro zavislost rovnovazné konstanty na teploté: T - R

Boltzmannova pravdépodobnost: p o< e~¢/*sT

Chase

Hendersonova—Hasselbalchova rovnice: pH = pK, + log;,
Cacid

van 't Hoffova rovnice pro osmoticky tlak: II = ¢RT
izl Zkati()nty Bczpravo + Zanionty -F)ic;/levo

Goldmanova rovnice: A¢p = ———1In
) vlevo vpravo
F Zkationty Pici + Zanionty Pici

Debyetuv-Hiickeltiv limitni zakon (I, je iontova sila): Inq,; = —Azf\/z

. . eCE , 2
Smoluchowského rovnice: v = 57 Laplaceova—Youngova rovnice: Ap = il
,
RT . s 27V,
Nernstova rovnice: £ = E° — — In H ay’ Kelvinova rovnice: In 27 = +~7 Vi
zF D3 RTr
Nésledné reakce 1. radu K kicao
. _ —kit _ kit —kot _ _ _
(AQBEC) i CA = Caq€ ’CBikQ_kl € }700 CA0 —CA —CB



Vypocty

1. (10 bodi) Projektil do kulometu obsahuje 10 g ochuzeného uranu 2**U. Jeho polodas rozpadu
je 4,468 Ga (1 Ga = miliarda let). Kolik atomtt #¥U v projektilu se v priiméru rozpadne za
sekundu?

Reseni:

Latkové mnozstvi (pouzijeme M = 238 gmol™!): n = 0,042 mol,

rychlostni konstanta rozpadu: k = In2/7y» = 4,9-107 s,

celkem ¢astic 28U: N = nNy,

rychlost rozpadu kN = 124377s7 1.

Priblizné 124 tisic rozpadi za sekundu.

2. (10 bodi) Hydroxid olovnaty je mélo rozpustny ve vodé. Rozpousti se ve dvou stupnich,

Pb(OH),(s) — Pb(OH)* + OH™ (sou¢in rozpustnosti Kj) (1)
Pb(OH)" — Pb*" + OH" (disocia¢ni konstanta K5) (2)

Napiste podminky rovnovahy v libovolné formé vhodné k numerickému feseni. Zjednoduseni:
aktivitni koeficienty jsou jednotkové, koncentraci H lze zanedbat. Rovnice nefeste.

Reseni:
Metoda 1:
Oznacime &; a & rozsahy prvni a druhé reakce.
latka zaC. V rovnovaze pozn.
Pb(OH)™ 0 &1 —& ptibyde &; z reakce (1), ubyde & z reakce (2)
OH~ 0 &1+ & pribyde obéma reakcemi
Pb2+ 0 & ptibyde druhou reakei

Podminky rovnovéhy (¢ = 1 — pisu zjednodusené bez jednotek):

[OH~][Pb?T]

Ky = [PbOR)TOHT], = 5

= K,

Po dosazeni a tpravé:

(61— &)(6 + &) =K, (& +8)8% = (6 — &) K,

(dvé rovnice pro dvé neznamé)

Metoda 2:
rovnovaha (1) [OH7][Pb(OH)*] = K;
, [OH"][Pb**]
el R e
rovnovaha (2) Pb(OH)] 2
nabojova bilance 2[Pb**] + [Pb(OH)"] = [OH]

(t¥i rovnice pro tfi neznamé)
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3. (10 bodt) Povrchova energie halitu (NaCl, kuchynisk4 siil, kamennd stl) je pfiblizné 0,7 J m™—2.
Jaky vykon musi mit minimalné mlyn, ktery mele velké kusy halitu na prasek, jestlize rozemele 1
kg halitu za minutu? Hustota halitu je 2,16 gcm 3. Pfedpokladejte, Ze prasek se sklada ze stejné
velkych krychlicek o hrané rovné 0,05 mm. Vykon udejte ve wattech. Pro¢ vychazi mnohem
méné, nez byste c¢ekali?

Reseni:

Objem 1 kg halitu: V = 1kg/2160 kgm—3 = 0,000463 m?,

pocet zrnek soli (krychlicek): N = V/(0,05mm)? = 3,7-10°,

povrch vsech krychlicek: A = N - (0,05mm)? - 6 = 55,6 m?,

E =556m?-0,7Jm 2 =39,

P=39J/60s = 0,66 W

4. (5 bodi) Povrchové napéti vody je 72 mN/m, povrchové napéti mineralniho oleje je 38
mN /m, mezifdzové napéti voda—olej je 32 mN/m. Bude se kapka oleje rozestirat po vodni
hladiné?

ResSeni: ano, protoze 72 > 38 + 32

5. (5 bodit) Konstanty acidity kyseliny fosfore¢né H3PO, pro disociaci do 1., 2. a 3. stupné jsou
pKa1 = 2,14, pK, o = 7,20 a pK, 3 = 12,37. V jakém poméru musime smichat roztok NaOH o
koncentraci 0,1 moldm™ s roztokem H3PO, o koncentraci 0,1 moldm ™3, aby vysledny roztok
mél pH = 7,207 Pouzijte vhodné aproximace.

Reseni:

Pro pufr plati, ze pokud pH = pK,, obsahuje roztok stejné kyseliny (“acid”) a zasady (“base”).
Zde pH = pK, 5, jde o disociaci z 1. do 2. stupnég, tedy “acid” = HyPO,~ a “base” = HPO,*".
Za predpokladu zanedbani ostatnich nabojovych stavii, autoprotolyzy vody a aproximace ne-
konene¢ného ziedéni plati [NaH,POs] = [NagHPOs]. Mame tedy 1,5 Na na jeden POy, a proto
NaOH : H3PO4 =3:2.

Kdyby zadani znélo tfeba ,,aby vysledny roztok mél pH = 7,5, pouzili bychom Hendersonovu—
—Hasselbalchovu rovnici

[acid] [acid] Ka2—pH -0,3
H=pK,,—1 = 10P727PE = 107" = 0,5 =
P Pfa2 ™ 0810 [base] - [base] 0 0 05

[NaH,PO5]
[NayHPO5]

michdme tedy 1 dil (roztoku) NaH,POj3 a 2 dily NagHPOg, coz je to samé jako 1-1+2-2=5
dilt NaOH a 3 dily H3PO,. Pochopitelné 5 : 3 > 3 : 2 — nyni mame zasaditéjsi roztok.
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Otazky

6. (5 bodit) Pro reakci probihajici v plynné fazi
bylo navrzen mechanismus

2NO+Hy; — Ny + Hy0, (trimolekuldrni — pomalu)
H,O, +Hy, — 2H50 (rychle)

Napiste kinetickou rovnici, ktera nebude obsahovat koncentraci nestalého peroxidu vodiku.
Reseni:

Ridicim dé&jem je prvni rovnice, tedy rychlost reakce je

d[Na] — 1d[H:0]

@ 2 - FINOP[H]

r =

Néasledna rovnice probiha rychle, takze ji nemusime uvazovat.

7. (5 bodi) Na katodé probihd ve vodnim roztoku reakce
Cr3t + e — Cr**

Napiste obecny vyraz pro rovnovazny potencial této reakce za teploty T pomoci aktivit ionti
pro bézny standardni stav.

Reseni: BT
E = E°— g fe
F a/Cr3+

8. (5 bodii) Necht v systému probihé jedna chemicka reakce. Gibbsovu energii systému ozna¢me
G, reakéni Gibbsovu energii (za daného slozeni) ozna¢me A,G a rozsah reakce £. V rovnovaze
za konstantni teploty a tlaku plati

a @ jako funkce £ nabyva maxima

NG
ge Y
oG
% -

d G=0

0

e A.G jako funkce £ nabyva minima

® AG=0

Reseni: G(¢) nabyvad minima, tedy % = 0. Reaké¢ni Gibbsova energie je ovSem definovana
folel

pravé vztahem A,G = e -
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9. (5 bodit) Goldmanova rovnice pro membranovy potencial byla odvozena za * ==t *:
nasledujicich predpokladi: Y g’:‘ﬂ e
(@ Membranou prochézeji pouze jednomocné ionty. s . r"'n! s .
@ Elektricky potencial je v membrané linearni funkci vzdalenosti x. ) . :’;@a .;
¢ Koncentrace ionth v membrané jsou linedrni funkci vzdalenosti x. ‘:‘d ot
d Membranou prochazeji pouze neutralni molekuly, které mohou na S ?“9‘}“ S
obou strandch membrany disociovat. - A "‘“ ..
(e) Membrana je tenka, takze nehomogenity elektrického pole lze . ai .
zanedbat. : ""‘:'i. °.
f Membranou prochdzeji pouze kationty. t ?-:‘(‘ ter
=5

Reseni: Goldmanova je odvozena pro tenkou membranu, elektrické pole je proto konstantni
neboli potenciél linearni funkei. Rovnice plati pro jednomocné kationty i anionty (rovnice pro

vvvvvv

10. (5 bodi) Vzéacné plyny se za snizené teploty snadno adsorbuji na grafitu. Oznacte spravna
tvrzeni:

Entropie adsorbovaného plynu je vyssi nez plynu v plynné fazi.

Jedna se o chemisorpci.

Pti desorpci za snizeného tlaku se systém ohfeje.

Q0o T P

Argon se adsorbuje snaze nez xenon.
(e) Pricinou adsorpce jsou van der Waalsovy sily.

(f) Pii zvyseni teploty se ¢ast adsorbovaného plynu uvolni.

Reseni: Entropie v plynné fazi je jeisté vyssi nez u adsorbovaného plynu. P¥i desorpci je systém
ochlazuje odobné jako pri vyparovani.
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11. (5 bodu) Alkalicky ¢lanek lze vyjadiit schématem
© Zn (prasek) | KOH (gel) | MnO, &
Probiha v ném celkova reakce
Zn + 2MnOy — ZnO + Mn,O3

Napiste zvlast reakci na anodé a reakci na katodé:*

Reseni:
Na anodé se oxiduje zinek,
Zn — Zn?t +2e”

Toto vsak neni (iplné) Feseni, protoze Zn?* okamzité reaguje s pritomnym OH™,
Zn+20H™ — Zn(OH)y +2e”
Podle podminek mtize hydroxid zine¢naty dale ztratit vodu,
Zn(OH)s — ZnO + HyO

Dohromady je reakce na anodé:

/n+20H" — ZnO + H,O + 2e™

Obdobné redukci Mn'"Y na Mn™ 1ze napsat iontové
Mn*t + e~ — Mn?*

Volné ionty se viak v ¢lanku prakticky nevyskytuji, misto Mn** reaguje burel MnO, a misto
Mn?** to je MnyO3 (ptipadné MnOOH). Do rovnice

2Mn02—|—2e_ —l—? —>Mn203+?

tedy doprava musime pfidat 2 OH™, abychom meéli stejny naboj vlevo i vpravo. Doleva pak
musime pridat vodu, aby souhlasil pocet kyslikti a vodiki. Souhrnné reakce na katodé:

2 MHOQ +2e” + HQO — Mn203 +20H~

12. (5 bodi) Nakreslete schematicky 1
zavislost koncentraci latek A a B na
¢ase u vratnych reakci typu

T

A
B

il
koncentrace

B
A

1

je-li na zacatku v reakéni smési pouze 0
latka A. 0 Cas

Reseni:

*Céast oxid bude ve skutecnosti hydratovana, Zn(OH); a MnOOH, coZ nemusite uvazovat. V systému se
v8ak prakticky nevyskytuji volné ionty kovt.
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B A
00 t 0 0 t
K:kl/k,1<1 sz’l/k,1>1
13. (5 bodt) Urcete celkovy ad reakce
ktera se ridi kinetickou rovnici
dCBA2 CB

dr Vhyca + ks

(@ pro tento typ kinetické rovnice neni ¥4d definovan
b
c
d

2
3
1

Reseni: R4d je definovén jen pro kinetické rovnice tvaru = /{:CicﬂB.

14. (5 bodﬁ) Srazenim kifemicitanu sodného za vhodnych podminek vznikaji koloidni ¢astice
o velikosti radové stovky nm. Nalijeme koloidni roztok téchto castic do kyvety a podivame
se proti svétlu (napf. na vldkno zarovky). Tloustka kapaliny je takova, abychom vlédkno jesté
vidéli. Jakou barvu bude mit takové vlakno?

svétlo se zeslabi, ale jeho barva se nezméni
vldkno bude zbarveno do zelena, v koncentrovanéjsich roztocich do modrozelena
vldkno bude zbarveno do modra, v koncentrovanéjsich roztocich do fialova

a

b

c

@ vlakno bude zbarveno do zluta, v koncentrovanéjsich koloidnich roztocich do oranzova az
cervena

Reseni: Tyndalltv jev resp. Rayleyghtiv rozptyl. Na &asticich o velikosti srovnatelné s vinovou
délkou a mensich se vic rozptyluje svétlo o kratsich vinovych délkach, projde proto svétlo zluté
az cerveneé.

15. (5 bodt) Koncentra¢ni polarizace elektrody je zptisobena

(@ pomalou difuzi reaktantii k elektrodé a/nebo produktii od elektrody v elektrolytu
b pomalou difuzi iontdl v materialu elektrody

prilis malou koncentraci iontd v elektrolytu

pomalou difuzi elektronii v materialu elektrody

parazitni reakci na elektrodé

H OO Q& O

adsorpci produktii reakce na elektrodé

Reseni: Je-li difuze pomala, nestadi se reaktanty ve vrstvé p¥iléhajici k elektrodé doplnit resp.
produkty odvést. Dochézi k tomu zvlasté v ptipadé, jsou-li koncentrace malé (odpovéd ,prilis
malou koncentraci iontl v elektrolytu® tedy nelze povaZzovat za chybnou). Odpovéd , pomalou
difuzi iontt v materialu elektrody“ neni standardni podle uc¢ebnice, ale neni nesmyslna a lze ji
také uznat.



16. (5 bodi) Pro popis vpravo uvedené zavislosti adsorbova-
ného mnozstvi na tlaku se hodi

(@) izoterma BET Na
b Langmuirova izoterma

¢ Gibbsova izoterma .
d van 't Hoffova izoterma .

e Freundlichova izoterma o *

Reseni: Izoterma BET popisuje adsorpci v nékolika vrst-
vach. Adsorpce do prvniho platé odpovidéa (Langmuirové) ad- g
sorpci do prvni vrstvy, dalsi zvySeni adsorbovaného mnozstvi 0 Pa
je adsorpce do dalsich vrstev.

17. (5 bodt) [ Casto pouzivany vzoretek pro pH roztoku slabé kyseliny HA (konstanta acidity
= K,) o koncentraci c je

pH = ;(pc +pK,) (3)

kde pX = —log,, X. Predpokladejte, ze aktivitni koeficienty jsou jednotkové. Za jakych dalsich
predpokladii vzorecek plati?
(@ Koncentraci OH™ lze proti H* zanedbat.
b Koncentrace aniott kyseliny A~ je mnohem vétsi nez koncentrace H*.
c Vétsina kyseliny je v disociované formé.
(@ Rovnovédha HA — H* + A~ je posunuta doleva.
e Plati K, < K, (K je iontovy soucin vody).

Reseni: Projdéte si odvozeni pH slabé kyseliny — pfedpokladali jsme, 7Ze roztok je dostateéné
kysely, takze OH™ lze zanedbat, a aproximaci nekonecného zredéni. Z toho vysla rovnice

{L‘2

— =K, =[H]=[A"
g = K e = = A
ktera je kvadratickd vzhledem k z. Pokud x < ¢, pfejde na

IQ

= K, (4)

c Cst

z ¢ehoz okamzité plyne vzorecek.
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bonus
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18. (45 bodit) [§Plati vzoretek z vyse uvedeného piikladu pro nasledujici hodnoty aktivitnich
koeficient (za stejnych ostatnich podminek)?

@ ya=1mr =17 =1

@ Yua = 1 a yg+, Ya- dané Debyeovym—Hiickelovym limitnim zakonem
c vua =1, v+ # 1, va- # 1, 7a- # yu+ (obecné hodnoty pro ionty)

d yua # 1, ya+ # 1, 7a- # 1 (obecné hodnoty)

Reseni:
(@ je pfvodni vzorecek

(b) Rozsiteni rov. (4) s aktivitnimi koeficienty je

e _
,-YHACCS‘L a
Podle Debyeovy—Hiickelovy rovnice plati, ze aktivitni koeficienty kationtu a aniontu jsou stejné,
Inyg+r =lnya- = —Aziz\/[»c

Pokud také yga = 1, plati

pH = —log;y ag+ = —log;o(:[HT]) = —logo(vir) = —logyg \/m,

coz vede opét k rov. (3).

¢ Z vyse uvedeného plyne, Ze pro v+ # ya- rovnice neplati.
d Rovnice obecné neplati.

(Celkem 100 bodi, obtiznost = 300.)

Dalsi bonusové otazky

19. (+5 bodi) DLVO teorie je nazvana podle ¢tyf autoru:
a Boris Vladimirovi¢ Dérjagin

@ Lev Davidovi¢ Landau
¢ Evert Verwey

d Theodoor Overbeek

Jeden z nich dostal Nobelovu cenu “for his pioneering theories for
condensed matter, especially liquid helium.” Ktery?

20. (45 bodii) [ Jste starost(k)ou jistého jihofrancouzského mésta, které lezi v kotling a v 16t&
ma problémy s exhalacemi z aut a se smogem. Jaké stromy zasadite do parku?

(@) biiza
() lipa
c blahovi¢nik (eukalyptus)

d borovice

Reseni: Z blahovi¢niku a borovice se vypaiuji VOC, které jsou soucasti fotochemického smogu.
Nejsou proto vhodné.



(Bonusy 15 bodti, obtiznost = 75.)
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