Zkouskovy test z fyzikalni chemie II 20. ¢ervna 2006 [VZOR/1

body obtiznost

1. (10 bodi) Vypoctéte iontovou silu roztoku, ktery vznikne rozpusténim 0.001 mol HySO, 1
v kilogramu vody. Predpokladejte iplnou disociaci do druhého stupné.

Refeni: [ = ;3 2m; = (17 - my+ +2% - mgpz-) = 5(17-0.002 + 22 0.001) = 0.003 mol kg ™"

2. (10 bodii) Napiste reakci, ktera probiha na elektrodé Ag,SO4/Ag/SO3™, je-li v galvanickém 3
¢lanku zapojena jako katoda (5 b.).

Reseni: Ag,SO4(s) + 2e~ — 2Ag(s) + SO (aq)

Déle uvedte, na koncentraci jakych ionti je elektroda citliva (5 b.):
la] Ag*
0 |b|SOF aAgt
5 SO2~
4] H

3. (10 bodt) Ktery z uvedenych plynt ma nejvétsi konstantu b Redlichovy-Kwongovy rovnice? 3
Zduavodnéte!
@ methan
|b| ethan
10 propan

|d| vodik

Reseni: b je tmérné velikosti molekuly, propan je nejvétsi. Podobné a je mirou piitazlivymch
sil — opét propan méa nejvetsi a.

4. (10 bodtt) Jaké vztahy plati v kritickém bodé latky, ktera se Fidi stavovou rovnicip = p(V,T)? 3
2 (5), -
s Bl(H), o
(1), 0
s @ (),

Reseni: Na kiivce p(V) je inflexni bod.

5. (10 bodi) Hydroxid olovnaty je mélo rozpustny ve vodé. Rozpousti ve dvou stupnich, 4
Pb(OH)y(s) — Pb(OH)" + OH™ (soucin rozpustnosti &) (1)
Pb(OH)" — Pb** +OH" (disocia¢ni konstanta K5) (2)

Napiste podminky rovnovahy v libovolné formé vhodné k numerickému feSeni [napt. jako sou-
stavu dvou rovnic o neznamych & = rozsah reakce (1) a & = rozsah reakce (2)]. Zjednoduseni:
aktivitni koeficienty jsou jednotkové, koncentraci H* lze zanedbat. Rovnice nefeste.

Reseni: Bilance:

Pb(OH)™: ptibyde koncentrace & z reakce (1), ubyde &, z reakee (2), tedy cppom+ = &1 — &2
OH™: pfibyde obéma reakcemi, tedy cog- = & + &

Pb?": pfibyde druhou reakci, tedy cppe+ = &

Podminky rovnovahy (¢ = 1): Kq = cprom+Con—; Com- Cpp2+ /Cpoonyt = Ka

Po tiprave: (§1 — &§2)(& +&2) = K, (§1 +&)8e = (61 — &) Ko
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6. (10 bodu) Latka A reaguje na latku B mechanismem

A A B 0B

SN

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

ResSeni: Predrovnovéha: 2= = Z—;
Kin. rovnice pro cg: % = ksca~
Po dosazeni za cpx: % = kZ—’;ch (= — ddcf, protoze A* je malé staciondrni mnozstvi)

7. (10 bodi) Nejvyssi molarni tepelnou kapacitu v plynném stavu (za béznych laboratornich
teplot) mé
@ methan
@ oxid uhelnaty
chlorovodik
argon Zdtvodnéte!

Reseni: Podle ekviparti¢niho principu je Cyy = gR, kde f je pocet mechanickych stupnu
volnosti molekuly. Pro argon je f = 3 (jen translace), malé linedrni molekuly maji f = 5 (navic
2 rotace) a methan (nelinedrni molekula) ma f = 6.

8. (10 bodu) Pfi skrceni plynu (snizovani tlaku plynu prichodem pfes kapilaru, fritu aj.) plati:
@ déj probiha za konstantni entalpie
@ dé€j se jmenuje Jouletiv-Thomsoniiv
déj je adiabaticky
@ déj probiha za konstantni entropie

9. (10 bodt) Nakreslete schematicky mozny fazovy diagram za
konstantni teploty a tlaku, jestlize latky A a B jsou tplné misi-
telné, latky B a C jsou omezené misitelné a latky C a A jsou
také omezené misitelné. Dale vite, Zze v systému neni ani
jeden kriticky bod.

10. (10 bodt) Teplota je mirou
|a] kinetické energie molekul
E vibra¢ni a rotacni energie molekul
potencialni energie molekul
|d| celkové (kinetické a potencialni) energie molekul

11. (10 bodt) Pii jaké teploté zacne mrznout vodny roztok CaCly o koncentraci 0.1 mol dm=3?
Kryoskopick4 konstanta vody je Kx = 1.86 K kgmol .

Reseni: At = —KxMjopy = —1.86 - 0.3 = —0.56 °C (z CaCly vzniknou 3 ionty)

12. (10 bodii) Teplota varu bromu je 332.62 K, vyparna entalpie je 30.17 kJ mol™. Vypoctéte
vyparnou entropii.
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Reseni: AyipS = AvypH/Tyar = 90.7 Jmol 1 K1

13. (10 bodt) Soucin rozpustnosti Cu(OH), je 5.6-1072°. Vypoctéte koncentraci nasyceného
roztoku. Aktivitni koeficienty povazujte za jednotkové.

Reseni: K, = 3 couer = (2¢)%c = ¢ = (K, /4)Y3 = 0.52mmol dm ™

14. (10 bodt) Oxid uhli¢ity mé kritickou teplotu 304.2 K, kriticky tlak 7.4 MPa, teplotu troj-
ného bodu 216.6 K a tlak trojného bodu 520 kPa. Oznacte spravna tvrzeni:
@ Za teploty 25°C je mozné oxid uhli¢ity tlakem zkapalnit
@ Za dostatecné nizké teploty miize zbyt v pouzité sifonové bombicce nékolik kapek kapal-
ného C02
Tuhy CO, za normélniho tlaku nebude tét, ale bude sublimovat
|d| Tuhy CO, m4 za normalniho tlaku teplotu nizsi nez 216.6 K
ResSeni: Reseni vychazi z p-T &isté latky.
Normaélni tlak je pod tlakem troj-
ného bodu (T), tedy na kfivce od-
délujici (s) a (g), = CO, subli- P

muje a nemize byt kapalny. Tep- e
lota 25°C je pod kritickou (kri-
ticky bod = C), tedy pii zvySo-
vani tlaku se dostaneme do ob- PN
lasti (1). P

Tnpr Tt Txgv T T,

15. (10 bodi) Roztok kyseliny chlorovodikové mél pH=2. Po rozpusténi 0.1 mol NaCl v litru
takového roztoku bude pH

la]2.08
'b]1.00
1.91

1d]2.00 Uvedte tivahu nebo vypocet!

ReSeni: Vzroste iontova sila = klesne v+ = klesne ag+ = Yy+cy+ = stoupne pH

16. (10 bodt) Necht v systému probihd jedna chemickd reakce. Gibbsovu energii systému
ozna¢me G, reakéni Gibbsovu energii (za daného sloZeni) ozna¢me A,G a rozsah reakce &.

V rovnovéaze plati
9G _

0¢
b]G=0
lc|AG=0

OAG __
%3 =0

Reseni: G(¢) nabyva minima, tedy % = 0. Reaké¢éni Gibbsova energie je ovSem definovana

9G

pravé vztahem A,G = e -

17. (10 bodu) Jaka je povrchova energie hladiny rybnika Rozmberk? Povrchové napéti vody
znecisténé organickymi latkami je 60 mN m~. Plocha rybnika je 490 ha.

ReSeni: £ =~vA =60-10">Nm~'-490-10*m? = 294 kJ



18. (10 bodi) Rovnovéazné konstanta reakce CgHsNHy + HoO — CgHsNH3™ + OH™ (disoci-
acni konstanta) ve vodném roztoku je K4 = 3.83-107!. Vypocitejte konstantu kyselosti iontu
anilinia C4gHs;NH;™".

ResSeni: Od rovnice disociace vody
H,O - H"+OH™ (K, =1-10"1)
odecteme rovnici disociace anilinu
CgHsNH, + H,O — C¢HsNH; " + OH™ (K, = 3.83-10719)
a dostaneme rovnici pro odstépéni protonu definujici konstantu kyselosti

CﬁI’Ig)l\I}:‘]:g+ — CgHsNH, + H* (Ka = KV/Kd = 2610_5)

19. (10 bodu) Kterd kiivka vyjadiuje zavislost mérné vodi-
vosti k roztoku slabé kyseliny na koncentraci ¢? (Zakrouz-
kujte &slo kiivky.) ]
K 3
Kvoda 4
0
0

c

o Kiivka 1: K = Kyoda + A Crationty nebo anionty = Kvoda + Ac. A> je (témét) konstanta, avsak
stupen disociace « klesa s rostouci koncentraci (pfiblizné jako o = W), a proto klesa pocet
iontl a pocatedni strmy narust se zpomali. (Obrazek je skuteény priubéh pro v = 1 — jisté byste
uméli spocitat a nakreslit graf.)

20. (10 bodt) Pro teplotni zavislost dodatkové Gibbsovy energie ekvimolarni smési kapalného
xenonu a methylfluoridu za norméalniho tlaku v okoli teploty varu plati

GE=aT +b

kdea = —1.07 Jmol ' K~! a b = 867 Jmol~!. Urcete dodatkovou entalpii za stejnych podminek.

Reseni: dG = —-SdT [p] = S =— (g—(T;)p =—a

Dale H=G+TS =aT +b—aT =b=867Jmol!

21. (10 bodu) Parcialni tlak dusiku ve smési plynt je 200 kPa, jeho fugacitni koeficient je 1.2.
Vypoctéte aktivitu dusiku v této smési vzhledem ke standardnimu tlaku p** = 100 kPa.
Reseni: aq; = 2ip, =20 .19 =24 .

TP 00 /\lsopropanol
22. (10 bodt) Vyznacte v diagramu a popiSte zmény (pocty
fazi a kvalitativné jejich sloZeni), ke kterym dojde, jestlize ke
smési o slozeni 0.3 mol isopropanolu a 0.7 mol H,O budu po-
stupné pridavat ¢isty COs. Slozeni je vyjadieno molarnimi
zlomky, konody jsou tenkou c¢arou, kolecka jsou kritické
body. Oxid uhlicity je nad kritickou teplotou.




Reseni: Pohybujeme se z bodu S do bodu CO,.

— Z4dny nebo malo CO,: jedna faze (hnéd4 ¢éra)

— pii cca 0.07 pfidaného CO, se objevi dalsi faze bohatsi na vodu (kratka cervena)

— pii cca 0.08 pfidaného CO;y se objevi tteti fiaze bohatd na COy (modré ¢ara protinajici
oranzovou oblast)

— faze bohat$i na isopropanol pfi dal$im pFidavani COq zmizi a mame opét dvé faze (zelend)
— nakonec zmizi i faze bohatd na H,O a mame jen COs s trochou par (¢i rozpusténych) kapalin

(fialova)

(Celkem 220 bodi, obtiznost = 63/22 ) (Ve skuteéném testu je 10 otazek po 10 bodech)



