
Reake plynù s èistými kondenzovanými fázemi s.1
B1015. bøezna 2011èisté pevné látky èi kapaliny (ne smìsi èi roztoky): ai = 1nezahrnujeme je do n(g) (sèítáme jen pøes plyny) ani do ν(g)Pøíklad. Oxid uhelnatý se vede potrubím, v nìm¾ se udr¾uje teplota1300K a tlak 202 kPa. Pøitom mù¾e probíhat reake

2CO (g) → CO2 (g) +C (s)a) Kolik gramù sazí vznikne z 1 molu pøivádìného plynu?b) Kolik musíme pøidat CO2 k 1mol CO, aby nedo¹lo k tvorbì sazí?Data: K = 0.00515.

ξ=0.0100;0.12gsazí;0.0102molCO2/1molCO
CO

------------------>
CO+CO2
------------------>

Rozkladné reake pevnýh látek s.2
B10Pøi rozkladu èisté pevné látky (pøíp. kapaliny) uniká plyn (plyny).(Normální) rozkladná teplota: ∑

i∈plyny
pi = pstPøíklad. CaCO3 (s1) → CaO (s2) +CO2 (g)

K =
aCaOaCO2

aCaCO3

= aCO2
=

pCO2

pstrozkladná teplota: pCO2
= pst ⇒ K(Trozkl) = 1Pøíklad. NH4Cl (s) → NH3 (g) +HCl (g)

K =
aNH3

aHCl
aNH4Cl = pNH3

pst
pHCl
pst
=

(
pHCl
pst

)2

rozkladná teplota: pHCl + pNH3
= pst ⇒ K(Trozkl) = 1/4

K(T) roste s T , proto¾e ∆rH > 0

∆rH < 0 (exotermiká rozkladná reake) = exploze
Bilane v jinýh promìnnýh s.3

B10Pokud qi = const · ni, pak mù¾eme pou¾ívat qi místo ni.
ci = ni/V pokud V = const (plyny, pøibli¾nì roztoky pøi p = const)
pi = ni

RT
V pro smìs ideálníh plynù za V = constRovnováha za konstantního objemuPøíklad. Reake N2 +3H2 → 2NH3probíhá za konstantního objemu a teploty. Na zaèátku je ve smìsi40mol.% N2 a 60mol.% H2 za tlaku 10MPa. Jaká je hodnota K,jestli¾e tlak po ustavení rovnováhy byl 7MPa? (pst = 0.1MPa) 0.0107Pøíklad. Do autoklávu (20 ◦C, atmosfériký tlak) o objemu 1 dm3 vlo-¾íme jeden gram pevného hloridu amonného (M = 53.5gmol−1), eva-kuujeme a uzavøeme. Poté nádobu vytemperujeme na teplotu 600K.Jaký bude tlak uvnitø nádoby? Rovnová¾ná konstanta disoiae pev-ného hloridu amonného pøi 600 K je 0.0836 (pst = 101.325 kPa).

ξ=0.00587mol,p=58.6kPa
Smìr reake s.4

B1015. bøezna 2011
∆rGm = ∆rG

e
m+RT ln

k∏

i=1

a
νi
i

∆rGm smìr reakezáporné −→nula rovnová¾ný stavkladné ←−Pøíklad. Rovnová¾ná konstanta reakeSn (l) +H2O (g) → SnO (s) +H2 (g)je pøi T = 928K rovna 0.435. Urèete, zda bude probíhat oxidaèní èiredukèní reake, jestli¾e nad obìma samostatnými kondenzovanými fá-zemi je plynná smìs H2O + H2 obsahujíí 65mol.% vodní páry.

∆rGm
RT=0.213⇒reduke

Reake pevnýh látek s.5
B10Budeme uva¾ovat reake mezi èistými pevnými látkami (pøíp. kapali-nami). Rovnováha:

K =
k∏

i=1

a
νi
i = 1 èili ∆rG

e
m = 0

pokud ∆rG
e
m 6= 0, dojde k rovnováze v krajníh bodeh intervalupokud ∆rG
e
m = 0 (pro urèitou teplotu), je víe fází v rovnováze (jejihmno¾ství nelze urèit)

K ∆rG
e
m G(ξ) ξrovnováha

< 1 > 0 roste ξmin

= 1 = 0 konstanta 〈ξmin, ξmax〉
> 1 < 0 klesá ξmax

Reake pevnýh látek { pøíklad s.6
B10

Fe3O4 (s1) + Fe (s2) → 4FeO (s3)Pøi jaké teplotì mohou spolu koexistovat tøi pevné fáze Fe, FeO aFe3O4? Urèete rovnová¾ný stav systému pøi teplotáh 800K a 900K,jsou-li na poèátku dva moly Fe3O4 a tøi moly Fe. Data:látka ∆slG
e
m(800K)/(kJmol−1) ∆slG

e
m(900K)/(kJmol−1)Fe (s) 0 0FeO (s) −211.76 −205.17Fe3O4 (s) −848.54 −818.45

800K:2molFe3O4+3molFe 900K:1molFe,8molFeO 840K:tøifázevrovnováze

Roztoky elektrolytù s.7
B10silný elektrolyt: úplnì disoiovaný (v ⊙ pouze ve formì iontù)H2SO4, KOH, Ca(OH)2, NaCl, BaSO4, . . .slabý elektrolyt: i nedisoiované molekulyorganiké kyseliny a zásady, NH3, H2O, . . .standardní stavy: rozpou¹tìdlo (voda): •; ve zøedìnýh ⊙ avoda = 1ionty: [c] (ai = γici/c

st)disoiaèní konstanta = rovnová¾ná konstanta disoiaèní reakeCH3COOH → CH3COO−+H+NH3 +H2O → NH4
+ +OH−H2SO4 → HSO4
−+H+pH

pH = − log aH+
γH+=1
= − log

cH+

cst
= − log

cH+mol dm−3(log = dekadiký logaritmus)
pH silnýh kyselin a zásad s.8

B10Pøíklad. Jaké je pH roztoku HCl o konentrai 0.01mol dm−3?Do 1. stupnì disoiuje ze 100%:
cH+ = cHCl ⇒ pH = − log aH+ ≈ − log cH+ = 2Pøíklad. Jaké je pH roztoku H2SO4 o konentrai 0.001mol dm−3?Do 1. stupnì disoiuje ze 100%, do 2. stupnì èásteènì, ale proto¾e c≪

K2 = 1.3·10−2, lze pøibli¾nì pova¾ovat kyselinu za 100% disoiovanou.
cH+ = 2cH2SO4 ⇒ pH = − log aH+ ≈ − log(2cH+) = 2.7pøesnìji 2.75 (èásteèná disoiae a Debye{Hükel)Pøíklad. Jaké je pH roztoku NaOH o konentrai 0.01mol dm−3 zateploty 25 ◦C?

cOH− = 0.01mol dm−3, cH+ = 10−14/0.01 = 10−12mol dm−3, pH = 12pH+ pOH = 14Pøíklad. Jaké je pH roztoku Ca(OH)2 o konentrai 0.001mol dm−3 zateploty 25 ◦C?
cOH− = 0.002mol dm−3, pOH = 2.7, pH = 14− 2.7 = 11.3



Pøíklady s.9
B10Pøíklad 1. pH roztoku kyseliny otové o konentrai 0.001mol dm−3 je

3.902. Vypoètìte disoiaèní konstantu. Kd=1.80·10−5Pøíklad 2. Na základì dat pøíkladu 1 vypoètìte stupeò disoiae a pHroztoku kyseliny otové o konentrai 0.01mol dm−3.

α=0.0415,pH=−3.38Obenì:
cH+ = ξ =

√(
K

2

)2
+Kc0 −

K

2

K≪c0≈
√
Kc0

α ≈
√
K

c0Pou¾ili jsme pøedpoklady:
cOH− ≪ cH+

γi = 1 (aproximae ∞ zøedìného roztoku)
Disoiae vody a konstanta kyselosti s.10

B10Disoiae vody: H2O → H+ +OH−Iontový souèin vody Kv:
Kv =

aH+aOH−

aH2O ≈ cH+cOH−

(cst)2
= 1.00·10−14 (25 ◦C)Závisí na teplotì! (Kv(100 ◦C) = 5.13·10−13)Konstanta kyselosti Kk = rovnová¾ná konstanta deprotonizae =kyseliny: disoiaèní konstanta kyselinyCH3COOH → CH3COO−+H+ Kk = Kdzásady: disoiaèní konstanta kyseliny konjugované k dané zásadìNH4

+ → NH3 +H+ Kk ×(−1)H2O → H+ +OH− Kv ×(+1)NH3 +H2O → NH4
+ +OH− Kd = Kv/Kk

pH slabýh zásad s.11
B10Spoètìte pH vodného roztoku ethylaminu pøi vstupní konentrai0.01mol dm−3 a pokojové teplotì. Konstanta kyselosti je rovna Kk =

1.6·10−11.Metoda 1
Kd = 1·10−14/1.6·10−11 = 0.000625 a dále stejnì jako pro kyselinypøedpoklad: cH+ ≪ cOH− pH=11,34Metoda 2bilane pro C2H5NH3

+ → C2H5NH2 +H+

cH+ ≪ cOH−

cOH− = Kv/cH+

pH velmi zøedìnýh roztokù s.12
B10Pøedpokládali jsme (u kyselin) cH+ ≫ cOH−. Pro velmi zøedìné roztokyale cH+ ≈ cOH− a nutno uva¾ovat disoiai vody.pøesnì

cH+ =

√(
K
2

)2
+Kc0 − K

2(to umíte!)
cH+ =

√
Kc0(pøibli¾ný vzore)Pozn:p[X℄ = − log cXpKd = − logKdatd.
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Stupeò disoiae s.13
B10Závislost stupnì disoiae na síle kyseliny (pK) a její konentrai.
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Souèin rozpustnosti s.14
B10Málo rozpustná sùl v roztoku úplnì disoiovaná

Ks = rovnová¾ná konstanta rozpou¹tìní + disoiaeAgBr(s) → Ag+(aq) +Br−(aq) Ks = 6.3·10−13MgF2(s) → Mg2+(aq) + 2F−(aq) Ks = 7·10−9Al(OH)3(s) → Al3+(aq) + 3OH−(aq) Ks = 6·10−33Pøíklad. Kolik BaSO4 se rozpustí v a) èisté vodì, b) v roztoku H2SO4o konentrai 0.001mol dm−3? Ks = 1.0·10−10. a)1.0·10−5moldm−3,b)1.0·10−7moldm−3Pozn.: V ⊙ NaCl (neobsahuje Ba ani SO4) rozpustnost ponìkud vzroste,proto¾e klesne γi.Pøíklad. Kolik BaF2 (v g) se rozpustí v èisté vodì za teploty 18 ◦C? Pøitéto teplotì je Ks = 1.7·10−6. MBaF2 = 175.3gmol−1. 7.5mmoldm−3neboli1.3gdm−3


