Zkouskovy test z fyzikalni a koloidni chemie VZOR/1
body obtiznost

Muzete potiebovat

Avogadrova konstanta: Ny = 6.022x 10% mol~*

Planckova konstanta: h = 6.626 x 10734 J s

Ebulioskopické konstanta vody = 0.51 K kgmol ™!

Kryoskopick4 konstanta vody = 1.86 K kg mol~!

Povrchové napéti vody = 72mN/m (pfi 25°C), 75mN/m (pti 0°C)

2
Laplaceova—Youngova rovnice: Ap = il
r
van 't Hoffova rovnice pro osmoticky tlak: Il = cRT
S 9 V(l)
Kelvinova rovnice: In 22 = 447 7/m
P RTr
. RT ion PiC;’pl“aVO + anion Picylevo
Goldmanova rovnice: A¢p = ———1In Liationty : Lanionty ThrAvo
F Zkationty P’LC}L’ Ve + Zanionty Pici

Cacid

Hendersonova—Hasselbalchova rovnice: pH = pK, — log,,
base

Debyetuv—-Hiickeltiv limitni zakon (I, je iontova sila): Inv; = —Az?\/z



Vypocty

1. (10 bodt) Slucovaci Gibbsova energie vody je —237kJmol™!. Jakd musi byt vinova délka
svétla, které je schopno rozs$tépit molekulu vody? Predpoklddejte 100% vytézek za vzniku
plynného vodiku a kysliku za standardnich podminek*.

Reseni: Energie na 1 molekulu = E = 237x10% Jmol ! /N = 3.94x 1071 J
Energie = F = hv = he/\

he  6.626x1073* Js x 2.998 x 103 ms~!
= — = p— . 1 _7 pr—
= A I 5 0Ix10-19 5.05x 107" m = 505 nm

Vlnova délka svétla musi byt 505 nm nebo kratsi.

Pozn. Takto vyrabét vodik dostatecné efektivné neumime, existuje vsak nadéjny postup, jak
kombinovat slunecni zafeni a elektrolyzu.

2. (10 bodt) V klasickém osmometru méfime rozdil hladin roztoku a ¢isté vody. Pfedpokladejte,
ze umime stanovit rozdil hladin s pfesnosti 1 mm. S jakou pfesnosti lze pak stanovit latkovou
koncentraci rozpusténé latky? Teplota je 25°C.

Reseni: Z van 't Hoffovy rovnice II = cRT, tedy i pro chyby AIl = AcRT.
Chyba tlaku zptisobené hydrostatickym tlakem A = 1 mm sloupce vody je Ap = hpg
Z podminky AIl = Ap dostaneme:

_AIl hpg 1x1072m x 1000kgm ™3 x 9.8 ms~2

Ac — — —
“TRT T RT 8314 JK Tmol-! x 293K

= 0.004molm—3 = 4 ymol dm 3

3. (10 bodt) Vypoctéte pH roztoku, ktery vznikne rozpusténim 0.02 mol salmiaku (NH,4Cl) a
0.004 mol hydroxidu vapenatého v litru roztoku. Konstanta acidity ammonia je pK, = 9.25.

Reseni: Po pfidani hydroxidu k roztoku salmiaku dojde k neutralizaci a uvolni se amoniak
resp. NH,OH:

2 NH4C] + C&(OH)Q — 2 NH4OH + C&Clg — 2 NH3 + 2 HQO + CaClg

Bilance (v moldm™3):

latka zac. po neutralizaci
NH,Cl  0.02 0.02—-2x0.004 =0.012
Ca(OH), 0.004 0
CaCl, 0 0.004
NH; 0 2 x 0.004 = 0.008

Méme tedy pufr slozeny z 0.012 moldm 2 NH,CI (acid) a 0.008 mol dm 3 NHj (base). CaCl, je
stil silné kyseliny a zédsady a vysledek (téméiT) neovliviiuje. Podle Hendersonovy—Hasselbalchovy

rovnice je
Cacid 0.012
H=pK, —log—— =9.25 —log ——— = 9.03
pH="p 8 e & 0.008

*Z jedné molekuly vody samozfejmé nemuze vzniknout molekula O, ale maximdlné atomarni (energe-
ticky bohaty) kyslik. Pfedpokladejte nicméné idedlni prubéh fotochemického rozkladu zapsaného souhrnné jako
2H20 + 2hv — 2Hy + OQ.

tOdchylky od aproximace nekoneéného zfedéni prostfednictvim zmény iontové sily zanedbame.



Otazky

4. (5 bodi) Teplota je mirou

a celkové (kinetické a potencialni) energie molekul
b vibrac¢ni a rotacni energie molekul

¢ potencialni energie molekul

@ kinetické energie molekul

Vysvétleni: Vzpomerite si na odvozeni stavové rovnice idedlniho plyne z narazi molekul na
sténu. Vyslo (pro monoatomérni plyn) pV = %Ekin; to se mé rovnat nRT. I ostatni formy
energie jsou ovlivnény teplotou, vztah mezi nimi a teplotou vSak neni pfimocary (nap¥. celkova
energie je integralem tepelné kapacity, ktera vsak typicky neni konstanta).

5. (5 bodil) Nakreslete schematicky ‘
zavislost koncentraci latek A a B na
¢ase u vratnych reakci typu

A —- B
B —- A

koncentrace

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

Reseni:

nelbnr

A
//L

6. (5 bodit) Vysvétlete pojem ,koncentra¢ni polarizace elektrody*.

T

ResSeni: Je to rozdil mezi rovnovaznym a skuteénym napétim elektrody zptisobeny rozdilnou
koncentraci latek v roztoku a u elektrody. Tato rozdilna koncentrace je zptisobena nedostatecnou
rychlosti difuze reaktant ¢i produkt.

7. (5 bodt) Uvedte defini¢éni vztah pro pohyblivost iontu (véetné popisu vSech veli¢in) a jed-
notku, ve které se méfi (v soustavé SI).

ReSeni: v = v/E, kde v je rychlost iontu v elektrickém poli o intenzité £. Jednotka =
ms™ ' /Vm™! =m?s ' VL



8. (5 bodit) ld Obtéhnéte kiivku, ktera nejlépe vyjadiuje zavislost 6
mérné vodivosti k roztoku slabé kyseliny na koncentraci c.

Kyoda |

ResSeni:

Plati k = Kyoda + )\OOckationty nebo anionty — Rvoda + A ca. A®
je (témérf) konstanta, avSak stupeni disociace « klesd s ros-

touci koncentraci, ptiblizné jako o = (/K /¢, tedy K & Kyoda +
consty/c. Obtazend kiivka je skuteény pribéh pro v = 1.

9. (5 bodil) Napiste reakci, ktera probiha na elektrodé Ag,SO4/Ag/SO3™, je-li v galvanickém 4
¢lanku zapojena jako katoda (3 b.).

Dale uvedte, na koncentraci jakych iontt je elektroda citliva:

@ SO%~

b Agt
c SO aAgh
d H*

Reseni: AgySO4(s) + 2e~ — 2Ag(s) + SO7 (aq)

AgySO, a Ag(s) jsou ve svém standardnim stavu a maji jednotkovou aktivitu, zbyva anion
SO?™, na ktery je tedy elektroda citliva.

10. (5 bodt) Pii odvozeni Debyeova-Hiickelova limitniho zédkona, v; = exp(—Az2v/1), byly
pouzity nasledujici predpoklady:

a lonty jsou solvatovany molekulami rozpoustédla, které jsou pevné vazany a tvori solvatacni
slupku.
Ionty jsou nabité hmotné body.
Ionty v okoli daného iontu se nahrazuji praimérnou sféricky symetrickou nabojovou husto-
tou (iontova atmosféra).
Rozpoustédlo se nahrazuje kontinuem s permitivitou danou permitivitou ¢istého rozpou-
stédla.
e Koncentrace iontti je dostatené vysoka (aby okolni ionty tvofily dostateéné tlustou ionto-

vou atmosféru stinici centralni ion).

® @0

Vysvétleni: Debyeova—Hiickelova teorie pracuje se spojitymi pojmy jako je primeérny naboj
iont okolo vybraného iontu, rozpoustédlo je téZz nahrazeno spojitym prostiedim. Naboje jsou



bodové; mirného zpresnéni teorie se dosdhne uvazovanim kulatych iontd — vyjde pak ~; =

exp[—A22V/T/(1 + constv/T)]

11. (5 bodi) Zavislost adsorbovaného mnozstvi n, latky A na
parcialnim tlaku ps za konstantni teploty je dana grafem podle
obrazku. Co plati?

a Pro popis je vhodna Freundlichova adsorpéni izoterma.

Na

b Adsorbent obsahuje péry rtzné velikosti. o ettt
¢ Pro popis je vhodna Gibbsova adsorpé¢ni izoterma. .
@ Pro popis je vhodna Langmuirova adsorpéni izoterma. .

(e) K adsorpci dochézi jen v jedné vrstvé. 0

Vysvétleni: Langmuirova izoterma, ny = Nyaxbpa/(1+ bpa). Predpoklada se adsorpce v mo-
nomolekularni vrstvé na nezavislych interakcénich centrech. Jsou-li vSechna centra obsazena,
dosahuje adsorbované mnozstvi limitné maximalni hodnoty ve shodé s grafem.

Freundlichova izoterma je empiricka a pfi zvySovani tlaku nedochazi k nasyceni, obvykle je
vhodné pro materialy s rtiznymi pory.

Gibbsova izoterma je o nécem jiném — popisuje zavislost povrchového prebytku pii adsorpci na
rozhrani dvou kapalnych fazi na povrchovém napéti (jeho zavislosti na koncentraci).

12. (5 bodti) Pro kapalinovy (difuzni) potencial roztoku jednoduché soli na membrané s velkymi
péry (diafragmé) plati:
De D@ RT Cvpravo
Ep=—-—|—In——
‘ZS‘ Zg F Cvlevo
kde ¢ jsou koncentrace soli na obou stranach mebrany a D jsou difuzni koeficienty ionti. Co
plati?
a Anionty se adsorbuji na zaporné strané membrany, kationty na kladné.
b Kationty se adsorbuji na zaporné strané membrany, anionty na kladné.
(o) Koncentrace soli napii¢ membranou se lineArné méni od "1 do ¢"Prave,
d Vzorec je odvozen za predpokladu, ze membrana je velmi tenké (ve srovnani s Debyeovou
stinici délkou).

e Intenzita elektrického pole v membrané je konstantni.

Vysvétleni: Kapalinovy potencidl vznika na diafragmé oddélujici roztoky, aby se nemichaly.
Diafragma je tlustd, takze lze roztok v ni povazovat za elektroneutralni (jako v objemové
fazi), jakykoliv nédboj se (podle Poissonovy rovnice) rychle rozptyli a elektrické pole je slabé,
obecné vsak ne konstantni. Z Fickova zakona pak vyplyva, Ze naopak gradient koncentrace
je konstantni. K adsorpci iont na tomto typu membrany nedochézi. Ve velmi tenké (napft.
bunééné) membrané je naopak konstantni intenzita elektrického pole, potenciél je pak dan
Goldmanovou rovnici (pro univalentni ionty).

13. (5 bodw) Ve fazovém rozhrani je za termodynamické rovnovihy bez pfitomnosti vnéjsich
poli obecné nenulovy gradient

@ koncentrace
b Gibbsovy energie

(©) hustoty
d teploty



Vysvétleni: Za termodynamické rovnovahy je teplota vSude stejna. Hustota a koncentrace se
mohou lisit (pfedstavte si vodu a olej). Gibbsova energie je extenzivni veli¢ina a gradient nema
smysl, nulové je vSak gradienty chemickych potenciali vSech latek.

14. (5 bodt) Které latka zptisobi po rozpusténi ve vodé nejvétsi snizeni povrchového napéti?
a NaCl

b glukosa

(o CH;(CHy);4 COONa
d CHj(CHy), CH,OH

Vysvétleni: Stl organické kyseliny je (vzhledem k piitomnosti Nat) skoro vSechna ve formé
aniontu, zaporné nabité karboxylové skupiny -COO™ jsou velmi hydrofilni, ale dlouhé alifatické
konce se snazi dostat ven z vody — ostatné, je to mydlo. Hexanol je slabsim surfaktantem,

vvvvv

nepatrné zvyseni povrchového napéti.

15. (5 bod) Zname-li kontaktni ihel smaceni kapaliny na tuhé latce a povrchové napéti ka-
paliny, mizeme z toho vypocitat:
a povrchovou energii tuhé latky i mezifazovou energii tuhé latka—kapalina
b pouze mezifazovou energii tuha latka—kapalina
¢ pouze aritmeticky primér povrchové energie tuhé latky a mezifazové energie tuha latka—
—kapalina
(@ pouze rozdil povrchové energie tuhé latky a mezifizové energie tuha latka-kapalina

Vysvétleni: Vyplyva to z Youngovy rovnice s = Y15 + 71 cOs 6 pro rovnovahu sil pii styku
kapky se vzduchem a podlozkou.

16. (5 bodt) Zavislost osmotického tlaku roztoku nezndmého polymeru na hmotnostni koncen-
traci za teploty 300 K byla vystizena vzorcem

I1/Pa =148 ¢,/ (g dm™3)

Vypoctéte sttedni molarni hmotnost polymeru.

Reseni: - p
1= ke, = keM, k= — =148 —— = 148 Jkg™!
Cw kgm
I ¢RT RT 8.314JK 'mol~! x 300K
ey M = 16.9kgmol
ke ke k 148 Jkg ! Y

Pozn.: Pokud prevadime jednotky konzistentné na m, kg, s, J, mol, nemusime s jednotkami
pocitat a vysledek musi vyjit v kgmol .

17. (5 bodt) Bylo zjisténo, Ze emulze mé elektrickou vodivost zhruba stejnou jako roztok NaCl
o koncentraci 0.001 moldm 3. Z toho lze usoudit, ze

(@ je to emulze typu O/V

b je to emulze typu V/O

¢ disperzni podil tvoii perkolovany systém

d emulze nemtize byt stabilizovana elektrickou dvojvrstvou

Vysvétleni: O/V znadi ,olej ve vodé“. Perkolovany systém tvoii disperzni prostiedi, tj. voda,
ktera ma jistou elektrickou vodivost. Budou-li pritomny iontové povrchové aktivni latky, kapicky
oleje se nabiji a stabilizuji disperzi.

(Celkem 100 bodi, obtiznost = 460.)



Bonusové otazky

*18. (+5 bodt) Alkalicky ¢lanek lze vyjadiit schématem
© Zn (prasek) | KOH (gel) | MnO, @
Probiha v ném celkova reakce
Zn + 2MnOy — ZnO + Mny0O4

Napiste zvlast reakci na anodé a reakci na katodé:*

Reseni: Na anodé se oxiduje zinek,
Zn — Zn®t +2e”
Toto v8ak neni (ipIné) FeSeni, protoze Zn>* okamZité reaguje s piitomnym OH™,
Zn+20H™ — Zn(OH)y +2e”
Podle podminek miize hydroxid zine¢naty dale ztratit vodu,
Zn(OH)y — ZnO + H,O

Dohromady je reakce na anodé:

Zn+20H" — ZnO + Hy0 +2e~

Obdobné redukci Mn!'Y na Mn™ lze napsat iontovée
Mn*t + e~ — Mn?*

Volné ionty se viak v ¢lanku prakticky nevyskytuji, misto Mn** reaguje burel MnO, a misto
Mn3T to je MnyOs3 (piipadné MnOOH). Do rovnice

2Mn02+26_ + 7 — Mn203+?

tedy doprava musime pridat 2 OH™, abychom méli stejny naboj vlevo i vpravo. Doleva pak
musime pridat vodu, aby souhlasil pocet kysliki a vodikt. Souhrnné reakce na katodeé:

2 MHOQ +2e + H2O — MHQO3 +20H~

*19. (+5 bodt) Hydroxid olovnaty je malo rozpustny ve vodé. Rozpousti se ve dvou stupnich,

Pb(OH)y(s) — Pb(OH)" 4+ OH™ (sou¢in rozpustnosti Kj) (1)
Pb(OH)" — Pb?*" + OH™ (disocia¢ni konstanta Ks) (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.

iCast oxidi bude ve skutecnosti hydratovana, Zn(OH); a MnOOH, coZ nemusite uvazovat. V systému se
v8ak prakticky nevyskytuji volné ionty kovt.



latka zaC. V rovhovaze pozn.

Pb(OH)* 0 &1—& ptibyde &; z reakce (1), ubyde & z reakce (2)
OH~™ 0 & +& pribyde obéma reakcemi
Pb2+ 0 & ptibyde druhou reakci

Podminky rovnovéhy (¢ = 1):

[OH~][Pb"]

K. = [PHOMTONT], “pr by

- K,

Po dosazeni a taprave:

(61— &)(& + &) =K, (& + &)= (6 —&)Ks

Metoda 2:
rovnovaha (1) [OH™][Pb(OH)*] = K;
, [OHT][Pb**]
rovnovaha (2) PbOM)] K,
nabojové bilance 2 [Pb**] + [Pb(OH)*| = [OH]

(tfi rovnice pro tfi neznamé)

*20. (+5 bodt) Latka A reaguje na litku B mechanismem

k
Az A FoB
ko

kde k3 < ki a k3 < ky. Odvodte kinetickou rovnici pro koncentraci latky B. V rovnici se nesmi
vyskytovat koncentrace nestalého meziproduktu ca«.

= o . . , CA* ky
ResSeni: Priedrovnovaha: =

ca ko

. . , . dCB
Kineticka rovnice pro cg: - = kaca=
T

Po d , dCB dCA k3k’1
O dosaze a * = — =
ZeNl Za CA dr ar k2 C

A

*21. (+5 bodi) 4 Roztok kyseliny chlorovodikové mél pH=2. Po rozpusténi 0.1 mol NaCl
v litru takového roztoku bude pH

a 191

() 2.08

c 2.00
d 1.00

ResSeni:

Vzroste iontova sila = klesne yg+ = klesne ay+ = yg+cyg+ = stoupne pH = —log ay+.

(Bonusy 20 bodii, obtiznost = 165.)
Zkouskovy test z fyzikalni a koloidni chemie VZOR/1
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Neékolik dalsich cviénych otazek:

22. (5 bodu) Jaka je povrchové energie hladiny rybnika Rozmberk? Povrchové napéti vody
znedisténé organickymi latkami je 60 mN m~!. Plocha rybnika je 490 ha.

Reseni: £ = vA =60x10">Nm™" - 490 x 10* m? = 294 kJ

23. (5 bodi) Vypoctéte iontovou silu roztoku, ktery vznikne rozpusténim 0.001 mol H5SO4
v kilogramu vody. Predpokladejte tiplnou disociaci do druhého stupné.

Reseni: V molalitach:

1= %szmi = %(12 “myr + 22 'msoi*) = %(12 -0.002 + 22 - 0.001) = 0.003 mol kg ~*

nebo v koncentracich (¢iselné molalita &~ molarita):

I. = %szci = %(12 e + 2% Csof;) = %(12 -0.002 + 22 - 0.001) = 0.003 mol dm 3

24. (5 bodi) Stanovte okamzitou re- 1.4
akcéni rychlost v ¢ase 7 = 4 min pro 50 SRR NSNS EUTRUROI BSOSO IS
nameérenou zavislost koncentrace na 10
case podle obrazku. Nezapomente na ' .
jednotky! : . """""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""
1 .
o e @
5 08
e °
g ”."o'.'; """""""""""""""""""""""""""""""
e 0.6 el
= %
O ...'.lbij'.';.;;; """""""""
0.4 0900000406
0.2
0
0 2 4 6 8 10
t/min

Reseni: Reakéni rychlost je zaporné derivace koncentrace podle ¢asu. Stanovime ji graficky
tak, ze si v daném bodé namalujeme tecnu. Smeérnice tecny je derivace.



1.4

1.2 s

™
.g 0.8 e .-.“
Ie) \‘ o,
£ Yo
= 06 -
< o0
“....°Ooo
0.4 *tesens,,,,
0.2 \*»\
0
0 2 4 6 8 10

T/min

Pottebujeme dva body, napt. pro 7 = 0 min a 7 = 10:
A& (0min) = 0.82moldm™3,  ¢§™*(10 min) = 0.22 moldm™3.
de  0.22 —0.82 moldm™3

Z toho smérnice = — =
dr 10 min

Reakéni rychlost je tedy 0.06 moldm =3 min—!.

= —0.06 moldm =3 min—!.

25. (5 bod) pH pufru se po piidani 0.012moldm™2 HCI sniZilo z 4.40 na 4.37. Jak4 je jeho
pufracni kapacita?

Reseni: )
_ dcysada . —0.012 mol dm™3

p= d(pH) ~ 4.37—440 pH

= (0.4moldm 3 pH~!



