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Uvod

Sbirka, piikladil, kterou mate pied sebou, navazuje tzce na litku prednisenou na VSCHT
v zékladnim kursu fyzikalni chemie. M4 slouzit jako studijni podklad pro praci na seminéfich,
poskytuje vSak i dostatek materidlu pro samostatnou doméci pripravu. Samostatnému studiu
napomdahd i koncepce textu, kde v kazdé kapitole je pozadovand latka probriana a vysvétlena
na feSenych vzorovych piikladech. Potom nasleduji tlohy k procviceni a vysledky, k nimz pro
usnadnéni kontroly zvoleného postupu byvaji vétsinou pfipojeny i nékteré mezivysledky (uve-
dené v zavorkach [ ] ) a pfipadné i vysvétlivky. Obvykle jsou v zadéani loh uvedena vSechna
data, nékde je vSak problém ,zkomplikovan” tim, zZe potiebné udaje je nutno vyhledat v ta-
bulkidch uvedenych ve skriptech jako priloha. Pozorny teSitel si jisté povSimne, Ze obcas jsou
pro danou latku v riznych tlohéach pro tytéz podminky (teplota, tlak apod.) uvedeny ponékud
odlisné hodnoty nékterych veli¢in. Z hlediska feseni dané ulohy je to nepodstatné, ale presto
je tieba ftici, Ze v nékterych ptipadech je to disledek amyslného zaokrouhleni ¢iselného tudaje,
jindy je to pouze odraz historického vyvoje podkladi pro tuto sbirku.

Skripta jsou ¢lenéna v souladu s prednadsenou latkou do Sesti kapitol. Doporucujeme po-
slucha¢im, aby jako prvni krok ve své pripravé na pocetni cviceni volili prolistovani textu,
pricemz zdkladni orientaci jim umozni (jako obvykle) obsah. Velmi dilezité je podrobné se-
znameni s oznacovanim veli¢in (viz seznam symboli) a s tabulkami v pfiloze, zejména s jejich
fazenim a usporadanim, které neni (a ani nemize byt) uniformni. (Jsou na rozdil od tabulek v
textu Cislovany fimskymi ¢islicemil)

Zacatecniktim pripomindme nékolik zndmych, avSak obvykle opomijenych skutecnosti. Fyzi-
kalni chemie patii k pfedmétim, které je nutno studovat v opakovanych cyklech, vzdy na vyssi
urovni. Skute¢ného pochopeni a zvladnuti této obtizné discipliny lze dosdhnout jen pri uva-
zeni praktickych i teoretickych aspekti feSené tlohy. Dostatecné osvojeni teorie a potiebného
matematického aparatu by mélo logicky predchazet prvnim pokustim o feSeni i jednoduchych
problémi. Je nutnym, nikoli vSak zcela postacujicim piredpokladem dspésného teseni prikladi.
K zidkladim cilevédomého vypoctového postupu patii totiz i vymezeni problému (vytvoreni
spravné predstavy o jeho podstaté) a z toho vyplyvajici volba adekvéatnich rovnic, mérové sou-
stavy a standardnich ¢i referenénich stavi. Pfi¢inou nezdaru prvnich pokust o feSeni tloh z této
sbirky muze byt i namatkovy vybér prikladu, ktery je v pocatecni fazi studia nad sily feSitele.
Této nesnézi jsme se pokusili ¢elit tak, ze jsme na konci knihy uvedli soubornou informaci o ob-
tiznosti vSech tloh v jednotlivych kapitolach, zalozenou na hodnoceni naroc¢nosti postupu podle
pétistupnové skaly. Kazda dloha mé typovou specifikaci s odkazem na dalsi zdroj informaci ve
skriptech , Fyzikalni chemie I” nebo v ,Breviari z fyzikalni chemie”.

Je nutno si uvédomit, ze i pfi dodrzeni zminénych zidsad muize selhdnim kalkulacky nebo
pozornosti Tesitele dojit k chybé. Nelze proto opomijet prvotni ovéfeni logické vérohodnosti
vysledki, véetné jednotek. Ziskani spravné hodnoty by nemélo byt jedinym a konecnym cilem
vypoctu. Vzdy je mozno obohatit vlastni poznatky napf. pokusem o zjednodusSeni postupu
nebo alternativni feseni. Pouc¢né je i konfrontace vysledkl se zkuSenosti, poptipadé s teoreticky
ocekdvanym trendem teplotni, tlakové nebo koncentracni zavislosti. Jen timto zptisobem lze
raciondlné upevnovat nabyté védomosti a ziskat pohotovost v feSeni i hodnoceni chemicko-
inzenyrskych problémt, jejichz teoretickym zakladem je pravé fyzikalni chemie. Doufame, ze
Vam to tato skripta usnadni.

Za upozornéni na faktické chyby ¢i jiné nedostatky, které pii studiu textu objevite, predem
dékujeme.

Autori



Seznam hlavnich symbola

Q

SIS

SR

plocha, konstanta

konstanta stavové rovnice

parametr, druhy viridlni koeficient

druhy viridlni koeficient ¢isté latky (i = j), smiSeny druhy viridlni
koeficient pro i # j

druhy viridlni koeficient v tlakovém viridlnim rozvoji

konstanta stavové rovnice

tepelna kapacita, tieti viridlni koeficient

treti viridlni koeficient v tlakovém viridlnim rozvoji

konstanta stavové rovnice

tepelna kapacita za konstantniho objemu

tepelna kapacita za konstantniho tlaku

molarni tepelna kapacita za konstantniho tlaku

molarni tepelna kapacita za standardniho tlaku, pro plynné latky
jesté ve stavu idedlniho plynu

molarni tepelna kapacita za konstantniho objemu

molarni tepelnd kapacita za konstantniho objemu ve stavu idealniho plynu
¢tvrty virialni koeficient

energie

Helmholtzova energie, sila

Gibbsova energie

molarni Gibbsova energie

molarni Gibbsova energie za standardniho tlaku, pro plynné latky
jesté ve stavu idedlniho plynu

molarni Gibbsova energie i—té slozky za teploty a tlaku systému
reakéni Gibbsova energie

standardni reakéni Gibbsova energie

molarni Gibbsova energie plynné smési, kterd se tidi stavovou
rovnici idealniho plynu

entalpie

entalpie latky za standardniho tlaku, pro plynné latky

jesté ve stavu idedlniho plynu

molarni entalpie i—té slozky za teploty a tlaku systému
standardni reak¢ni entalpie

molarni entalpie plynné smési, ktera se 1idi stavovou rovnici
idedlniho plynu

rozpoustéci entalpie

iontova sila, elektricky proud

rovnovazna konstanta

délka

molarni hmotnost

pocet molekul v systému

Avogadrova konstanta

teplo vyménéné mezi systémem a okolim

8



univerzalni plynova konstanta

entropie, plocha

molarni entropie :—té latky za standardniho tlaku, pro plynné latky
jesté ve stavu idealniho plynu

molarni entropie 1—té slozky za teploty a tlaku systému
standardni reakcéni entropie

molarni entropie plynné smési, kterd se ridi stavovou rovnici
idealniho plynu

absolutni teplota

Boyleova teplota

kriticka teplota

pseudokriticka teplota

inverzni teplota

redukovana teplota

vnitini energie

standardni reakéni vnitini energie

objem systému

molarni objem

molarni objem i—té slozky za teploty a tlaku systému
specificky objem

molarni kriticky objem

molarni pseudokriticky objem

redukovany objem

redukovany objem definovany v kap.2

prace vyménénd mezi systémem a okolim

jind prace nez objemova

objemova prace

prace systémem vykonana (= —W)

libovolné extenzivni veli¢ina

parcialni molarni veli¢ina :—té slozky

parametr, konstanta stavové rovnice

aktivita 1—té slozky

konstanta stavové rovnice

konstanta stavové rovnice

latkova koncentrace (nebo jen koncentrace) i—té slozky
standardni koncentrace i—té slozky

naboj elektronu

fugacita, sila

fugacita i—té slozky

standardni fugacita i—té slozky

fugacita cisté i—té slozky za teploty a tlaku systému
fugacita i—té slozky za teploty a tlaku ziskana extrapolaci
z nekonec¢ného zredéni

plynna faze

pocet slozek

Boltzmannova konstanta

kapalné faze



ZK, ZA

hmotnost, hmotnost molekuly

molalita :—té slozky

standardni molalita i—té slozky
latkové mnozstvi

relativni latkové mnozstvi

tlak

tlak nasycenych par

kriticky tlak

pseudokriticky tlak

parcialni tlak ¢—té slozky

redukovany tlak

relativni tlak (p/p°)

standardni tlak

vnéjsi tlak

elektricky naboj

vzdalenost molekul

tuha faze

teplota ve °C

rychlost molekul

stfedni hodnota kvadratu rychlosti molekul
slozky rychlosti molekul ve sméru souradnych os
rychlost

hmotnostni zlomek i—té slozky
soutadnice bodu

molarni zlomek i—té slozky

souradnice bodu

molarni zlomek i—té slozky
kompresibilitni faktor, souradnice bodu
kompresibilitni faktor v kritickém bodu
nabojové cislo kationtu, aniontu

stupen premény, nejpravdépodobnéjsi rychlost

koeficient izobarické roztaznosti

koeficient izotermické stlacitelnosti

konstanta stavové rovnice

aktivitni koeficient i—té slozky (standardni stav ¢ista slozka
za teploty a tlaku systému)

aktivitni koeficient i—té slozky (standardni stav nekonec¢né
zfedéni na bazi molarniho zlomku)

aktivitni koeficient i—té slozky (standardni stav nekonec¢né
ziedéni na béazi molarity)

aktivitni koeficient i—té slozky (standardni stav nekonec¢né
ziedéni na bazi molality)

aktivitni koeficient i—té slozky (standardni stav nekonecéné
zFedéni na bazi hmotnostnich procent)

stfedni aktivitni koeficient elektrolytu (standardni stav nekonecéné
ziedéni na bazi molality ¢ latkové koncentrace)
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stfedni kineticka energie molekul

permitivita vakua

relativni permitivita

relativni vlhkost

objemovy zlomek :—té slozky

fugacitni koeficient :—té slozky

fugacitni koeficient cisté :—té slozky za T', p systému
ucinnost, dynamické viskozita

Poissonova konstanta

rozsah reakce (reakéni koordinata)
Jouletv-Thompsonilv koeficient

chemicky potencial i—té slozky

standardni chemicky potencial i—té slozky
stfedni chemicky potencial elektrolytu
stechiometricky koeficient

hustota (hustota latkového mnozstvi p,, = n/V)
hustota (0 = m/V)

priameér molekul

cas

Horni indexy

dodatkova velicina

plynna faze

kapalnd faze

smésovaci velic¢ina

tuhd faze

Cista slozka za teploty a tlaku a ve stejné fazi jako je systém
pseudokritickd veli¢ina

veli¢ina ve standardnim stavu

veli¢ina tykajici se stavu na mezi sytosti, napi. p? je tlak
nasycenych par

Dolni indexy

kriticka veli¢ina
celkovy

slozka, scitaci index
molarni

normalni bod tani
normalni bod varu
pocatecni

reakéni, redukovany
rozpoustéci
slucovaci

spalny, specificky
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tr

veli¢ina odpovidajici tani
v trojném bodé
odpovidajici varu
odpovidajici vypareni

Matematické symboly

neuplny diferencial - viz oddil 3.5.2

operator diferencialu
operator rozdilu

operator parcialni derivace
exponenciala

operator funkce

prirozeny logaritmus
dekadicky logaritmus
sumace

vektor molarnich zlomkt (z1, zs,...

integral
vede na
priblizné
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Kapitola 1

Zakladni veliCiny, slozeni systému

1.I Vlastnosti izolovaného systému

Které z nésledujicich tvrzeni je pravdivé?

a) Izolovany systém nemitiZe s okolim vyméiiovat ani energii ani hmotu,

b) izolovany systém miize s okolim vyménovat teplo,

¢) v izolovaném systému nemohou probihat zadné procesy, pfi nichz by docha-
zelo k energetickym zménam,

d) v izolovaném systému se neméni latkové mnozstvi.

Reseni: ad a) Podle definice izolovany systém nemiiZze vyméiovat s okolim Zadnou
energii (ani teplo ani praci) a zddnou hmotu. Plati tudiz a) a neplati b).
ad ¢) V izolovaném systému mohou probihat jakékoliv vratné i nevratné procesy. Pro
energetické zmény doprovazejici tyto déje plati, ze celkova zména energie je nulova. Do-
chéazi pii nich tedy k preméné jedné formy energie v druhou. V izolovaném systému miize
napi. probéhnout reakce
CoHg(g) + (7/2)02(g) = 2 CO2(g) + 3 H20(g).
V tomto pripadé se ”chemickd energie”, obsaZena ve vychozich latkdch (ethan, kyslik),
preméni v tepelnou energii. Vzniklé produkty se tedy reakénim teplem zahteji a kone¢né
teplota odpovida hodnoté reakéniho tepla.
ad d) V izolovaném systému plati zdkon o zachovani hmotnosti. Mezi systémem a okolim
nesmi dojit k vyméné hmoty, takze hmotnost systému ziistava za vSech okolnosti kon-
stantni. V izolovanych systémech pripoustime pribéh jakychkoliv déji a tedy i chemické
reakce a latkové mnozstvi, na rozdil od hmotnosti, se tudiz uvnitt systému miize ménit.

1.IT Definice homogenniho systému

V zemské atmostéie se méni tlak i slozeni vzduchu s nadmotskou vyskou. Mi-
zeme na zemskou atmosféru pohlizet jako na homogenni systém?

Reseni: Homogenni systém je definovan tak, Ze jeho vlastnosti musi byt v kazdém
misté stejné, anebo se v systému spojité ménit. Vzhledem k pritomnosti nékterych latek
zanesenych do ovzdusi lidskou ¢i pFirodni ¢innosti (napf. popilek, pisek, snih, kapky desté,
druzice ap.), musime konstatovat, ze zemska atmosféra homogennim systémem neni. Pfi
zkouméani globdalnich zavislosti je vSak mozno vychazet z modelové predstavy, ze zemskou
atmosféru tvori prevazné plynny obal zemékoule, v némz puisobi gravitacni pole. VSechny
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ovérené poznatky ukazuji, ze vlastnosti této plynné faze se plynule méni s vyskou nad
zemskym povrchem. Pro dalsi tvahy tykajici se napiiklad slozeni nebo hustoty atmosféry
mizeme tedy zminény model zemského ovzdusi povazovat za homogenni systém.

1.I1I Priprava roztoku

Zjistéte kolik vody a methanolu (v g) je tfeba k ptipravé 1000 g roztoku metha-
nolu(2) a vody(1) pii 20°C o slozeni: a) £5=0,1, b) wy=0,1, ¢) ¢=0,1, d) my=1
mol/kg, e) =2 mol/dm? (v tomto pifpadé predpokladejte, ze pii miSeni latek
nedochézi ke zméné objemu).

Data: M; = 18,016 g/ mol, M, = 32,042¢g/ mol, ¢} = 0,99821g/cm?, o5 =
0,79119 g/ cm?.

ReSeni: ad a) Vypocet vychdzi ze zakladni bilan¢ni tvahy

mi + Mo =M = 1000, (11)
a z definice molarniho zlomku slozky 2

mg/Mg

= 0,1, 1.2
mQ/M2+m1/M1 ( )

T9 =

kde m; a msy jsou hledané hmotnosti vody a methanolu v g. Z této soustavy rovnic
dostaneme

m Ty
" B 1.3
27 b+ a1(My /M) 13)
1000 - 0,1 165,006 o0 oo
pu— pu— m — . m _ .
071 + 079(187016/32,042) ’ 8 1 2 , g

ad b) Z rovnice (1.1) a z definice hmotnostniho zlomku slozky 2

)
2 my —+ Mo ( )

dostaneme
me = mwye = 100 g, my = 900 g.

ad ¢) Objemovy zlomek ¢, je definovin vztahem

Ve m2/ 05

¢ VE+ Ve ma/os +my/of (1.5)

Resenim rovnic (1.1) a (1.5) ziskdme

m ¢y

’ b2 + ¢1(0%/0%) 0

1000 - 0,1

- ’ —80,939g,  m, = 919,061 g.
0,1+ 0,0(0,99821/0,79119)
ad d) Molalita m, je definovina vztahem
M.

e — [£Z) . m2/ 2 (1_7)

7 my /1000 my/1000°
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kde m; a my jsou hmotnosti rozpoustédla a rozpusténé latky v g a My je molarni hmotnost
rozpusténé latky v g/mol. Z rovnice (1.1) a (1.7) dostaneme
m - mZ o
moy + m/M2 N
1000 -1
= = 31,047 = 968,953 g.
1+1000/32,042  ~ & oo 8
ad e) Latkova koncentrace slozky 2 (dfive se pouzivalo oznaceni molarita) je definovina
vztahem

(1.8)

me =

(%) mg/Mg
pum— pr— 1.9
= V71000 ~ V/1000° (1.9)
kde V je v cm®. Tento objem uré¢ime na zakladé aproximace (deklarované v zadani pii-
kladu)?

my mo

V=1t = : 1.10
P (1.10)
Resenim soustavy rovnic (1.1), (1.9) a (1.10) obdrzime
- (1.11)
my = — ‘
C 1= (ot/a8) + mot/ (M)
1000

- = 65,296
1 — (0,99821/0,79119) + 1000 - 0,09821/(32,042 - 2) "%

1.IV Prepocet slozeni

Roztok vody(1) a ethanolu(2) obsahuje 38 obj.% ethanolu p#i 20°C. Vypoctéte
molarni a hmotnostni zlomek, koncentraci a molalitu slozky 2, tj. hodnoty

T2, Wa, Ca, My.

Data : M; = 18,016 g/ mol, M, = 46,069 ¢/ mol, ¢} = 0,99821 g/ cm?, o5 =
0,78928 g/ cm?, hustota roztoku je o = 0,95 g/ cm?.

Regeni: Pro usnadnéni dalgich vypoctii nejdiive vypoc¢teme molarni objemy Eistych
latek M
Ve, =y =18,047cm®/mol, V5, = 58,368 cm®/ mol.

01
Objemovy zlomek je definovan vztahy
Ve M
b= 2 Wl (112)
oV o a1V wa/05 4 w1/}
Pro z4 a wy dostaneme
V'
Ty = ?2/ m?___ — (1.13)
¢2/Vm,2 + ¢1/Vm,1
_ 0,38/58,368 — 01593,
0,38/58,368 + 0,62/18,047
$203
v _ 1.14
? $205 + P10 (1.14)
. 2
_ 0,38 - 0,78928 — 0.3264,

0,38 - 0,78928 + 0,62 - 0,99821

!Pro piesny vypocet bychom méli vychazet z experiment4lné uréené hustoty roztoku.
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V pripadé latkové koncentrace (nebo hustoty latkového mnozstvi diive pak molarity) je
vyhodné vyjit z 1000 ¢cm?® roztoku, ktery podle uvedené hustoty méa hmotnost 950 g.
Z hodnoty hmotnostniho zlomku vyplyva, Ze v roztoku je 32,64 hmotn.% ethanolu, tj.
310,08 g ethanolu, coz odpovida 6,731 mol ethanolu. Roztok mé tedy koncentraci 6,731
mol/dm? (neboli, jak se dosud Casto k4 je 6,731 molarni). Stejny vysledek bychom dostali
i ze vztahu

o = 00006, 92/1.\42 _ (1.15)
$107 + P205

1 . . . 25 /4
_ 000 - 0,95 - 0,38 - 0,78925/46,069 — 6,731 mol/ dm®.
0,38 - 0,78928 4 0,62 - 0,99821

I v ptipadé molality miiZze vypocet vychdzet z 1000 cm?® roztoku resp. z jeho hmotnosti
950 g (z toho je, jak uz bylo vypocteno, 310,08 g ethanolu a 639,92 g vody). Molalita je
potom rovna

ms 1000 310,08 - 1000
meoe —= —— =
T M, m; 46,069 - 639,92

= 10,518 mol/ kg(H,0).

Stejny vysledek ziskame i ze vztahu

100065V° ,
= T M 1.16
e M1V o ( )

1000 - 0,38 - 18,047
= : : = 10,518 mol/ kg.
18,016 - 0,62 - 58,368

1.V SmésSovani roztoku

Méame pfipravit 10 mol roztoku o slozeni 40 mol.% benzenu(1), 45 mol.% me-
thanolu(2) a zbytek toluenu(3). K disposici vSak nejsou ¢isté latky, jen smési
A a B. Smés oznacend A obsahuje 80 mol.% benzenu a 20 mol.% toluenu. Smés
B obsahuje methanol a toluen. Jaké slozeni musi mit smés B, aby mohl byt tkol
splnén.
Reseni: Vychizime z celkové bilance latkového mnozstvi a latkové bilance prvnich
dvou slozek, tj.

ng+ng = n=10mol
NATIA +NTig = N = NI, kon = 10 - 0,40 = 4 mol
NATaA + NBTap = Ng = NT2ken = 100,45 = 4,5 mol, (1.17)

kde x4 predstavuje molarni zlomek prvé slozky ve smési A apod. Pfitom plati 14 =
0,8, To4 =0, 34 = 0,2, 215 = 0, T2 = @, T3 = 1 — . ReSenim soustavy uvedenych
rovnic dostaneme ny = np = 5mol, x,p = 0,7. Smés B musi obsahovat 70 mol.%
methanolu.
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10.

11.

Ulohy:

. Termodynamické systémy mohou byt uzaviené, izolované, oteviené ap. Nevyménuje-

li systém s okolim hmotu, muze jit o systém:

a) izolovany, b) uzavieny, c) otevieny;

musi jit v8ak o systém: e) uzavieny, f) izolovany.
Oznacte spravnou odpovéd.

. Uzavieny systém je systém, ktery: a) nemize ménit sviij objem, b) nemtize s okolim

vyméhovat ani hmotu ani energii, ¢) mize s okolim vyménovat jen teplo, d) miZe s
okolim vymeéiiovat teplo i praci, e) miize s okolim vyménovat jen hmotu.
Kterd z uvedenych alternativ je spravna?

. Jeden joule je energie, kterd je rovna: a) 1 Watt x 1s, b) 1 kPa x 1 dm?,

¢) 1 kPa x 1 cm?, d) =~ 0,2389 cal.
Plati nékterd z téchto variant?

. Teplota 273,16 K udava: a) bod tani ledu za tlaku 101325 Pa, b) teplotu trojného

bodu vody, c¢) zakladni bod teplotni stupnice, ktery odpovidd rovnovaznému stavu
kapalné, plynné a tuhé faze u vody, d) teplotu tuhnuti kapalné vody za tlaku 611,6 Pa.
Oznacte spravnou alternativu.

. Slozeni systému, tj. vzajemné zastoupeni jednotlivych slozek v systému lze vyjadrit

pomoci extenzivnich nebo intenzivnich veli¢in. Do intenzivnich veli¢in patii: a) mo-
larni zlomek, b) molalita, tj. latkové mnozstvi pfipadajici na 1 kg rozpoustédla, c) lat-
kova mnozstvi, d) objemovy zlomek. Posudte uvedené alternativy a zdivodnéte sviij
nazor.

. Slozeni binarniho systému je vyjadieno pomoci veli¢iny X, kterd je definovana vzta-

hem X, = %, kde n; udava (i = 1,2) latkové mnozstvi i—té slozky, my a M,
hmotnost a molarni hmotnost prvé slozky. Veli¢ina X je totozna s: a) molalitou,
b) latkovou koncentraci (molaritou), ¢) molarnim zlomkem. d) Zadna uvedend alter-

nativa neodpovida definici. Oznacte spravnou odpovéd.

. Molarni zlomek prvé slozky v bindrni smési lze zapsat vatahem z; = —1%0__ " Kkde

1000+a; My *
M znac¢i molarni hmotnost rozpoustédla v g/ mol. Symbol a; potom znaéi: a) latko-

vou koncentraci (molaritu), b) molalitu, ¢) latkové mnozstvi v 1000 cm? rozpoustédla.
d) Zadna uvedena varianta neni spravna. Kterou variantu povazujete za spravnou?

. Z béznych jednotek pouzivanych pro urceni slozeni maji nékteré tu nevyhodu, ze

zavisi na teploté. Specifikujte je!

. K 1 kg vody byl ptiddn 1 mol sacharosy (M=342 g/mol). Urcete molarni zlomek

sacharosy a jeji molalitu.

V 1 kg vody byl rozpustén 1 mol chloridu sodného. Hustota vzniklého roztoku je o =
1,05g/ cm®. Vypoctéte: a) molalitu NaCl, b) latkovou koncentraci NaCl, ¢) latkovou
koncentraci (molaritu) vody, d) molarni zlomek NaCl v roztoku. My,c; = 58,5 g/ mol.

Pii teploté 20°Cm4a 10 hm.% vodny roztok methanolu hustotu 0,9815 g/cm3. Vy-
poctéte molalitu a latkovou koncentraci methanolu. Molarni hmotnost methanolu je
32,04 g/ mol a vody 18,016 g/ mol.
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12.

13.

14.

15.

16.

17.

18.

19.

20.

21.

22.

23.

Co musi u binarniho systému platit, aby hmotnostni a molarni zlomky slozek byly
stejné. Uvedte piiklad takového systému.

Bylo smichano 250 g vody a 11,5 g ethanolu. Hustota roztoku byla 0,9920 g/ cm3. Ur-
¢ete latkovou koncentraci, molalitu, hmotnostni a molarni zlomek ethanolu v roztoku.
Molarni hmotnost ethanolu je M =46,069 g/mol a vody 18,016 g/mol.

Kolik musime odvazit vody (v g), abychom po smichani se 100 g ethanolu ziskali roz-
tok, ktery bude obsahovat: a) 25 hm.% ethanolu, b) 25 mol.% ethanolu, c¢) 38 obj.%
ethanolu. Data: 03,,(20°C) = 0,9982gcem ™, 0%, ;;.0,(20°C) = 0,7893 gcm 2,
Muy,o = 18,016 g/ mol, Mc,n,on = 46,069 g/ mol.

S pomoci analytickych vah mame pfipravit 100 g roztoku methanolu(1) a benzenu(2).
Kolik methanolu a benzenu musime navazit, aby roztok mél: a) 30 hm.% methanolu,
b) 30 mol.% methanolu, c¢) 30 obj.% methanolu, d) molalitu methanolu m; = 2
mol/ kg. Data: M; = 32,042 g/ mol, M, = 78,114 g/ mol, o} = 0,7912¢g/ cm?,

0% = 0,8789 g/ cm®.

Kolik musime odméfit ethanolu (v ¢m?), abychom po smichani se 100 ¢cm® vody
ziskali roztok, ktery bude obsahovat: a) 38 obj.% ethanolu, b) 38 hm.% ethanolu,
¢) 38 mol.% ethanolu. Data jsou uvedena v pf. 14.

S pomoci odmérného vélce mame piipravit piiblizné 1000 cm?® roztoku methanolu(1)
a benzenu(2). Tento roztok ma mit: a) 30 obj.% methanolu, b) 30 hm.% methanolu,
¢) 30 mol.% methanolu, d) ldtkovou koncentraci methanolu ¢; = 2mol/ dm?,

Data: M; = 32,042¢g/ mol, M, = 78,114 g/ mol, ¢} = 0,7912 g/ cm?,

05 = 0,8789 ¢/ cm?.

Kolik musime navazit vody(1), methanolu(2) a ethanolu(3), abychom p¥ipravili 1000 g
smési obsahujici 10 mol.% methanolu a 20 mol.% ethanolu.
Molarni hmotnosti (v g/ mol): M; = 18,016, M, = 32,042, M5 = 46,069.

Systém tetrahydrofuran(1) 4+ voda(2) mé dolni kritickou rozpoustéci teplotu 71,8°C.
Smés odpovidajici tomuto kritickému bodu obsahuje 53,5 hm.% tetrahydrofuranu.
Urcete slozeni smési v molarnich procentech. M; = 72,108 g/ mol.

Roztok methanolu ve vodé obsahuje 40 hm.% methanolu. Uréete molarni zlomek vody
a molalitu methanolu.

Smichame-li 303 cm? vody a 97 cm?® methanolu pii teploté 20°C, dostaneme roztok,
jehoz hustota je 0,9670 gcm 3. Hustota vody a methanolu pii této teploté je 0,9980
a 0,7920 gem 2 . Urcete objemovy, molarni, hmotnostni zlomek methanolu a jeho
latkovou koncentraci a molalitu.

Obsah ethanolu v pivu se vyjadiuje v objemovych procentech. Ma-li pivo 5 obj.%
ethanolu, urcete obsah CoH;OH v hmotnostnich procentech. Pocitejte s hustotou
ethanolu 0,789 gem ™3 a 1,000 gem ™2 u vody. Uréete rovnéZz kolik molil ethanolu
obsahuje 1 dm? piva.

Binarni smés, jejiz sloZeni uréuje objemovy zlomek ¢;=0,4 ma objem V;,=80 ¢m?/ mol

a dodatkovy objem VF=-2 ¢cm?/mol. Molarni objem ¢isté prvé slozky za uvazova-
nych podminek je V,*=50 cm?/ mol. Urcete molarni objem druhé slozky.
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24.

25.

26.

27.

28.

29.

ot

. a), b), e)

- W

© N oo

Binarni smés, kterd obsahuje 40 obj.% slozky 1, m& molarni objem V;,=80 c¢m?/ mol.
Molarn{ objem ¢isté slozky 1 je V;*=50 c¢m?/ mol. Uréete molarni objem druhé slozky
a specifikujte pouzitou aproximaci.

Pti 20°C byla pfipravena smés ethanolu(2) a vody(1), ktera obsahovala 40 obj.% etha-
nolu. Urcete molarni zlomek ethanolu v této smési. Vypoctéte jaky molarni zlomek
ethanolu mé smés, obsahujici rovnéz 40 obj.% ethanolu, pFipravené pii teploté 70°C .
Data: molarni objemy cistych slozek:

20°C: Ve, = 18,047 cm3/ mol, V., = 58,368 cm3/ mol;

70°C: Ve, = 18,469 cm3/ mol, V%, = 61,881 cm?/ mol,

molarni hmotnosti: M; = 18,016 g/ mol, M, = 46,069 g/ mol.

Byla pfipravena smés ethanolu(2) a vody(1) o teploté 20°C, ktera obsahovala 38 obj.%
ethanolu. Urcete u této smési objemovy zlomek ethanolu, ktery by odpovidal ptipravé
za teploty 70°C. Data: molarni objemy ¢istych slozek pii

20°C: V2, = 18,047 ¢cm®/ mol, V%, = 58,368 cm*/ mol;

70°C: Ve, = 18,469 cm3/ mol, V,%, = 61,881 cm?/ mol,

molarni hmotnosti slozek: M; = 18,016 g/ mol, M, = 46,069 g/ mol.

Tuzemsky rum obsahuje 38 obj.% ethanolu. Vypoc¢téte molarni a hmotnostni zlomek
ethanolu v této smési. Predpokladejte, ze rum obsahuje pouze ethanol a vodu.
Data (pro 20°C) : 0%pume = 0,8g/ cm?®, 05,5, = 1,0/ cm?, 0y = 0,95 g/ cm?.

1 kg roztoku kyseliny sirové, ktery obsahuje 10 hm.% H5SO,4 byl smichan se 4 kg
roztoku obsahujiciho 90 hm.% H,SO, . Urcete obsah HySO4 v této smési v molarnich
a hmotnostnich procentech. Molarni hmotnosti vody a kyseliny sirové jsou 18,016 a
98,079 g/ mol.

Mate zvysit koncentraci 18,3 hm.% roztoku kyseliny sirové na 76,6 hm.% kyseliny
sirové pridanim olea, obsahujiciho 41,2 hm.% volného oxidu sirového. Vypoctéte spo-
trebu olea na ptipravu 10 kg koncentrovanéjsi kyseliny.

Vysledky:

oL

=
2

)
) .
) .
a), b), d).

c)
b)

Objemovy zlomek, molarita, relativni vlhkost.
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10.

11.
12.
13.
14.
15.

16.
17.

18.
19.
20.
21.

22.
23.
24.

25.
26.

27.
28.
29.

m = 1mol/ kg, g =0,0177.

) m
) [m=1058,5g, V =1008,1cm®], cyact = 0,99197 mol/dm?,
) [ na0 = 55,50mol |, cpo = 55,05 mol/ dm?,

a) Myqcr = 1mol/ kg,
b
C
d) INgCl — 0 017697

my; = 3,4679 mol/ kg, ¢y = 3,0633 mol/ dm?.

My = M,, butan+isobutan, No+CO ap.
wp = 0,04398, xp = 0,01767, cp = 0,9484mol/ dm®, my = 0,9985 mol/ kg.
a) my,o = 300g, b) my,o=117,32g, ¢) my,0 =206,34g.

m1=30 g, me=70 g,
m1=14,951 g, my=85,049 g,
my=27,840 g, my=72,160 g,
) m1=6,0224 g, m»=93,9776 g.

o &
~— —

2o

a) Vo = 61,29cm?, b) Vi = 77,51 cm?, ¢) V,; = 198,57 cm?.

a) V1 = 300cm?®, V5 = 700cm®. Vysledny objem bude ponékud vétsi, protoze pri
miseni methanolu a benzenu dochazi k zvétsSovani objemu.

b) Vi =322,5cm?, V, =677,5cm®. Roztoku bude o néco vice.

¢) V1 =163,4cm?, V, = 836,6 cm®. Roztoku bude o néco vice.

d) 2 mol methanolu, tj. 64,084 g resp. 80,99 ¢cm® methanolu se v odmérném vélci
doplni benzenem na 1000 cm?.

my = 503,86g, my = 128,02g, mz = 368,12 g.
1 = 22,33 mol.%.

Tyoda = 0,7271, m = 20,83 mol/ kg.

Lomethanol —

Omet = 0,2425, et = 0,1250, Wer = 0,2025,
Cmet = 6,112moldm >, m,,., = 7,926 mol/ kg.

3,98 hm.%, v 1 dm? je 0,857 mol ethanolu.
ry = 0,656, 15 = 0,344, V;> = 143,0cm?®/ mol.

1= 0,64, 5= 0,36, Vg = 133,33 cm?/ mol.
Aproximace: dodatkovy objem V¥=0.

20°C @ x9 = 0,1709, 70°C : zy = 0,1659.

[20°C: 62cm?® vody + 38 cm? ethanolu. P¥i 70°Cby tyto Cisté ladtky mély objemy:
Vi =63,45cm?, V, = 40,287 cm?, tj. | ¢o = 0,3884.

Tet = 0,161, Wer = 0,329
Wkys,kon = 07747 Lkys kon = 073433

Je nutno vzit 6,409 kg olea.
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Kapitola 2

Stavové chovani plyni a kapalin

2.1 Vypocet hmotnosti plynu ze stavové rovnice

Jak4 je hmotnost dusiku v tlakové ldhvi o objemu V' = 50 dm?, je-li v ni pii
teploté ¢t = 20°C tlak dusiku p = 15 MPa?

Reseni: Ze stavové rovnice idedlniho plynu
V =nRT = “RT (2.1)
=n = — .
b M

kde n = m/M je latkové mnozstvi, m hmotnost plynu a M jeho molarni hmotnost, R =
8,314 J-mol »K! plynov4 konstanta a T' =t + 273,15 K absolutni teplota, dostaneme

_ pVM  15-50.10° - 0,02801
 RT  8,3144-29315

m = §8,619kg

Poznamka:

1. R=28,314 Jmol K ! =8314Pa - m*- K ' mol ' =

=8,314kPa- dm®- K ' mol ' =8,314 MPa- cm?- K - mol %,

2. Predvedené teSeni je ponékud netypickym pouzitim stavové rovnice idedlniho
plynu, protoze tlak je jiz pomérné vysoky. V takovém ptipadé obvykle slouzi stavova
rovnice idealniho plynu jen k ziskani priblizného odhadu. Teplota dusiku je vsSak
relativné vysoka (vzhledem k teploté kritické) a proto chyba pii tomto vypoc¢tu ¢ini
pouze 2,4%.

2.I1 Stanoveni molarni hmotnosti metodou V. Meyera

Molarni hmotnost tékavych latek v kapalném nebo tuhém stavu lze urcovat
Meyerovou metodou. Pfi jednom z pokusi bylo navdzeno 0,1158 g vzorku a
objem vytlacdeného vzduchu méfeny pii 20°C za tlaku 101,15 kPa byl 25,2 cm?.
Tlak nasycenych par vody je pii této teploté 2,30 kPa, vzduch je vSak vodni
parou nasycen pouze z 50%. Elementarni analyzou bylo zjisténo, ze vzorek ob-
sahuje 85,7 hmotn. % uhliku a 14,3 hmotn. % vodiku. Vypocitejte molarni
hmotnost a sumarni vzorec dané latky.
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Reseni: Prti Meyerové metodé stanoveni molarni hmotnosti latek, které jsou za nor-
malni teploty kapalné, se métri objem vzduchu, ktery vytlac¢i pary dané latky ze sklenéné
banky umisténé v peci. Objem vytlaceného vzduchu se urcuje v plynomérné byreté.

Tlak suchého vzduchu p,,q v byreté je

Pvzd = Patm — Pvoda = 101,15 —0,5-2,3 = 100 kPa.
Z rovnice (2.1) dostaneme

mRT  0,1158 - 8,314 - 293,15
pvV o 100 - 0,0252

M= = 112,0 g/ mol.

Urceni sumdarniho vzorce latky provedeme touto tvahou: Pokud by se latka skla-
dala pouze z uhliku, obsahovala by 112/12 = 9,333 mol C. Ponévadz obsahuje jen 85,7
hmotn. %, je latkové mnozstvi uhliku 9,333(85,7/100) = 7,99 mol. Podobné pro vodik
(112/1)(14,3/100) = 16,02 mol H. Suméarni vzorec latky je CgHyg (mize jit napf. o cyk-
looktan, nebo néktery z izomert oktenu).

2.I11 Prepocet koncentraci a vypocet parcialnich tlakt

V tlakové 1ahvi o objemu 10 dm? je pii teploté 35°C plynna smés, obsahujici
5 g Hy, 100 g Ny a 200 g CO,. Urcéete: a) hmotnostni zlomky w; vSech slozek,
b) molarni zlomky z; vSech slozek, c¢) celkovy tlak v lahvi a parcidlni tlaky p;
slozek, d) mérnou hustotu p a latkovou hustotu smési p,,, e) molarni objem
smési V,,. Predpokladejte, ze uvedeny systém je idedlni smési idealnich plyni.
Regeni:
a) V tab.2.1 jsou uvedeny molarni hmotnosti, vypocitana latkova mnozstvi slozek a
nékteré vysledky. Celkovd hmotnost systému je 305 g. Dosazenim do rovn. (1.4) uré¢ime
hmotnostni zlomky, napt. pro vodik ziskame

_Mmm, _ 5
Ym; 305

= 0,0164.

U)H2

Tabulka 2.1: Mezivysledky vypoctu

Latka | M;/(g/mol) m;/g n;/mol  w; x;  pi/kPa
Ho 2,016 Y 2,480 0,0164 10,2342 635,4
N, 28,014 100 3,569 0,3279 0,3369 9144
CO, 44,010 200 4,544  0,6557 0,4289 1164,1
> 305 10,594 1,0000 1,0000 27139

b) Analogicky z rovnice (1.2) ziskdime molarni zlomky jednotlivych slozek, napt.

_ong, 2,480
- Yn; 10,594

T, = 0,2342.

c¢) Parciédlni tlaky uré¢ime podle stavové rovnice idedlniho plynu, tj.

RT
Pi = pi = i (2.2)
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Napriklad pro vodik ziskame

RT 8,314 - 308,15

PH, = nH27 = 2,480 10 = 635,4 kPa.

Celkovy tlak je dan souctem parcialnich tlakd a je roven 2713,9 kPa.
d) Mérnou hustotu a hustotu latkového mnozstvi ur¢ime podle defini¢nich rovnic, tj.

m
= — 2.3
0 T (2.3)
n
m - _7 24
p 7 (2.4)
které v pripadé stavové rovnice idedlniho plynu prechazeji na tvar
pM
0 = RT’ (2.5)
1 p
w = — = —. 2.6
P V., RT (2.6)
Po dosazeni do (2.3) a (2.4) ziskdme
m 305 n 10,594
=—=""=305g/dm’ m = — = ——— = 1,0594mol/ dm®.
0= =1 Sg/dw’, = 0 ,0594 mol/ dm
e) Molarni objem je podle definice roven
V 1 10
Vip=—=—=——— = 0,9443 dm®/ mol.

n pm 10,594

2.IV Vypocet disociacniho stupné latky z hustoty v plynné
fazi
Pary NH,Cl vykazuji pii teploté 600 K a tlaku 25 kPa hustotu ¢ = 0,137 g/dm?.

Porovnejte tento experimentalni idaj s hodnotou plynouci ze stavové rovnice
idedlniho plynu. Urcete rovnéz jaka ¢ast NH,Cl se rozlozila na NH3(g) a HCI(g)?

Reseni: Z rovnice (2.5) dostaneme hustotu (Myp,c; = 53,47 g/mol)

_ pM 255347
 RT  8,3314-600

0 = 0,268 g/ dm” .
Prestoze stavova rovnice (2.1) je rovnici limitni, tj. plati presné jen za nizkych tlakd,
lisi se vypocitana hodnota natolik od namérené, ze odchylka nemtiize byt vyvolana pouze
neplatnosti stavové rovnice idedlniho plynu. I z jinych pozorovani je totiz ziejmé, ze
dochazi k rozkladu NH4Cl podle rovnice:

NH,Cl(g) = NH3(g) + HCl(g) .
Pouzijeme-li disocia¢niho stupné «, ktery je definovan relaci

zreagované latkové mnozstvi
o= 228 (2.7)

pocatetni latkové mnozstvi ’

je celkové latkové mnozstvi dano vztahem

n=nymcr + nngs + o = no(l — @) + an, + an, = ny(1 + )
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kde n, je poCateéni latkové mnozstvi NH,Cl (pro V = 1 dm? plati n, = 0,/Mym,ci, kde
0, je namétfend hustota). Dosazenim do vztahu (2.1)

pV =nRT =n,(1+a)RT

ziskame

_ pPMyp,c 1— 25 - 53,47
~ o,RT ~ 0,137 - 8,314 - 600
Za uvedenych podminek je NH,Cl rozlozen z 95,6 %.

—1=10,9559

2.V Stanoveni molarni hmotnosti metodou limitnich hustot

V literature jsou uvedeny nasledujici hodnoty mérného objemu par methanolu
v zavislosti na tlaku platné pro teplotu 100°C.

p/kPa 50 100 150
Vip/em®/g [ 1,912 0,9435 0,6203

Na zakladé téchto udajia vypocitejte zdanlivou M,,; a skutecnou molarni hmot-
nost methanolu.

Regeni: Zdanlivou molarni hmotnost uréime ze stavové rovnice idealniho plynu

T T
M., = mR _ R ‘
pv pv:spec

Pro p = 50 kPa ziskdme

8,3144 - 373,15

= 32,45 g/ mol.

Pro p = 100 kPa dostaneme M,, = 32,88 a pro p = 150 kPa M,4 = 33,34 g/mol. Skute¢nou
hodnotu molarni hmotnosti uré¢ime ze vztahu

M = lim M4
p—0

napt. grafickou metodou. Ze zavislosti M,; na p uvedené na obr.2.1 ziskame timto zpi-
sobem hodnotu M = 32,05 g/mol.

2.VI Prepocet objemu plynu

V plyndrenstvi se prepravovany objem plynu udava v tzv. norméalnich metrech
kubickych (Nm?*). Tato jednotka (v soustavé SI nepiipustnd) predstavuje objem
v m?3, ktery by plyn zaujal pfi teploté 0°Ca tlaku 101,325 kPa. Jaky objem
zaujim4 1 Nm? zemniho plynu pfi teploté t, = 30°C a tlaku p, = 5 MPa?

Reseni: Z rovnice (2.1) plyne pro konstantni latkové mnoZstvi plynu

Vi _ p2Va
T T, '’

odkud
~ ViplT,  1-0,10132- 303,15

v —
T T 5-273,15

=0,02248 m®.

24



335
e i
g 33,0
o'.) -
s i
325
32,0
i | | |
0 50 100 150
p/ kPa

Obréazek 2.1: Stanoveni molarnich hmotnosti metodou limitnich hustot

2.VII Stanoveni tlaku nasycenych par satura¢ni metodou

Tlak nasycenych par naftalenu byl stanovoven satura¢ni metodou a pii pokusu
provadéném pii 50°C byly zjistény tyto udaje: atmosféricky tlak odecteny na
rtutovém manometru byl pys,,, = 740 Torr, ibytek naftalenu v satura¢ni nadobce
¢inil m = 0,2 g, objem vzduchu pted vstupem do saturatoru pii 20°Chbyl V =
35,6 dm® (760 Torr = 101325 Pa).

Re%eni:

/p

. Vzduch prosly fritou a
] nasyceny odparenou latkou

lﬁ' 1 —

00 O
o

Latka, jeji tékavost se méfi

Vzduch
Obrazek 2.2: Urceni tlaku nasycenych par saturacni metodou

Princip saturacni metody spo¢iva v tom (obr.2.2), Ze latkou, jejiz tlak nasycenych par
méfime, prochézi (u kapalnych latek ptes fritu) vzduch, ktery se nasyti parami této latky.
Tlak nasycenych par p® je v rovnovaze roven parcidlnimu tlaku dané latky v plynné fazi,
tj.

Py = px;. (2.8)
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K vypoctu potrebujeme znat molarni zlomek naftalenu v plynné fazi, ktery uré¢ime na
zakladé latkového mnozstvi vzduchu a naftalenu:

m 0,2
naftalen — 7,7 — : :17 1 -3 17
Nnaftal M 128,17 560.10"° mo
Vo740 35.6

vzduc — == = 1,441 l,
Mozduch = PRT = 75006 8,314 - 293,15 o

kde 7,5006 je koeficient pro prepocet tlaku udaného v torrech na hodnotu v kPa. Z rov-
novazné podminky (2.8) dostaneme

° 740 1,560.1073
pnaftalen = pxnaftalen -
7,5006 (1,441 + 1,560.10-3)

= 0,1067 kPa.

2.VIII Vypocet slozeni spalin

Propan je spalovan dvojnasobnym mnozstvim vzduchu nez odpovida stechio-
metrii reakce. Za predpokladu, ze veskery propan shoti na oxid uhlic¢ity a vodu,
vypocitejte parcidlni tlak jednotlivych slozek ve spalinach, je-li celkovy tlak
101,3 kPa. Jaké budou parcialni tlaky slozek tehdy, jestlize veskera voda zkon-
denzuje? Pro jednoduchost predpokladejte, ze vzduch se skladd z 80 mol. %
dusiku a 20 mol. % kysliku. Reaktanty i produkty v plynné fazi se ¥idi stavovou
rovnici idealniho plynu.

Reseni:
Spalovani propanu probiha podle rovnice
CchHQCHg + 5 02 == 3 COQ + 4 H2O
Pti spalovani dvojnasobnym mnozstvim vzduchu nez odpovidé stechiometrii reakce pfi-
padad na 1 mol propanu 10 mol kysliku a odpovidajici mnozstvi dusiku, tj. 10(80/20) =
40 mol. Latkovou bilanci nejlépe zachycuje nasledujici tabulka:

Latka Pocatek reakce | Konec reakce
propan 1 mol 0

kyslik 10 mol 5 mol

dusik 40 mol 40 mol

oxid uhli¢ity || O 3 mol

voda 0 4 mol

> 51 mol 52 mol

Pro vypocet parcidlnich tlakt je nutno urcit molarni zlomky jednotlivych slozek ve spa-
linach:

3 4

Tco, — 5—2 = 0,0577, TH,0 = 5—2 = 0,0769,
5 40

to, = = =00962, N, = =5 = 0,7692.

Pro parcialni tlak plati rovnice (2.2), takze

Pco, = pPrco, = 101,3-0,0577 = 5,845kPa,
7,790 kPa, Po, = 9,745 kPa, pN, = 77,92 kPa.

PH>O
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Zkondenzuje-li voda, podili se na celkovém tlaku spalin pouze zbylé tii slozky (> n; =
nco, + no, + nn, = 3 + 5 + 40 = 48) a parcidlni tlaky budou mit tyto hodnoty:

3
Pco, = PTco, = 101,34—8 = 6,331 kPa,

po, = 10,552kPa, py, = 84,417 kPa.

2.IX Teoreticka nosnost balonu naplnéného plynem

Nafukovaci balének byl naplnén vodikem na objem 5 dm? pfi tlaku 101,3 kPa
a 25°C. Jakou zatéz mizeme k balénku pfipojit, aby se pravé vznasel, jestlize
hustota okolnfho vzduchu je ¢ = 1,22 kg/m?3? Vlastni hmotnost balénku zane-
dbejte. Jakou zatéz by unesl balének naplnény pti uvedenych hodnotach teploty
a tlaku heliem? Jaky polomér by musel mit balén plnény vodikem za danych
podminek, aby pravé nadzdvihl osobu o hmotnosti 65 kg?

Reseni: Z rovnice (2.5) uréime hustotu vodiku v balénku:
_ pM _ 101,3.10° - 2,016.1073
 RT 8,314 - 298,15

Rozdil hustoty okolniho vzduchu a naplné balénku udava pripustné rovnovazné zatizeni
balénku na jednotku jeho objemu. Nosnost balénku m, o objemu 5 dm? tedy &ini :

= 8,238.10 % kg/ m>.

0

m; = (Quzduch — Onpt)V = (2.9)
= (1,2200 — 0,08238) - 5.10™ = 5,688.10* kg = 5,668 g .
Obdobné pro helium ziskdme hodnoty gy, = 16,36.10"2 kg/m?*, my,., = 5,282.10 3 kg.
Pro zatéz 65 kg je potifeba miti balén naplnény vodikem o objemu
m B 65
Ovzd — 0m,  1,2200 — 0,08238

r =1 0.75V _ 2,389 m.
m

2.X Vypocet nejpravdépodobnéjsi, stiredni a stiredni kvadra-
tické rychlosti molekul

V= = 57,14 m?,

jemuz odpovida polomér

vervs

molekul dusiku pti 7" = 300 a 1000 K. Urcete rovnéz stfedni kinetickou energii
1 molekuly a 1 mol molekul. Predpokladejte Maxwellovo rozdéleni rychlosti
molekul (odvozeni bude uvedeno ve Fyzikalni chemii II).

Regeni: Tyto rychlosti jsou dany vztahy

2RT
T - 2.10
u M ? ( )
SRIT
u = — 2.11
“ M’ ( )
3RT
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Napriklad pro stiedni rychlost molekul pti 7' = 300 K bude platit vztah

_ _( 8-8,314 - 300

1/2
= 476.2m/s.
3,1416-0,02801) 76.2m/s

Tabulka 2.2: Vypocitané hodnoty rychlosti a energii

T/K 300 1000
a/(m/s) 122 770
u/(m/s) 476 869
Ugy/(m/s) 516 943
¢/J (na 1 molekulu) | 6,210.1072"  2,07.10~2
E/(3/mol) 3741 12470

Ostatni hodnoty rychlosti jsou uvedeny v tab.2.2. Stfedni kinetickd energie 1 molekuly
je dédna vztahem

r o 3RI' 1,5-8,314-300

T M TSN T T 6,022.10%

= 6,210.107%" J(na 1 molekulu).
Stredni kinetickd energie 1 molu molekul bude mit hodnotu

3
E = Nye = §RT: 3741J/ mol.

2.XI Vypocet C;  podle ekviparti¢niho principu

m

Vypocitejte hodnotu C, dusiku podle ekviparti¢cniho principu:

a) pii vysoké teploté, b) pii obycejné teploté, kdy se molekula dusiku chova
témér jako tuhy rotor. Ziskanou hodnotu porovnejte s experimentalnim tdajem
20,82 J-mol LK™ pii 0°C.

Regeni: Dusik je dvouatomova linedrni molekula. Pro molarni tepelnou kapacitu
systému tvoreného molekulami tohoto typu vyplyva z ekviparti¢niho principu relace

3
Cy. =R §+1+(3nA—5) , (2.13)
kde n4 je pocet atomi v molekule. V pripadé dusiku je ny = 2 a tudiz dostaneme
co =35R=2910 J-mol LK ! .

Za predpokladu, ze se molekula dusiku chova jako tuhy rotor, neuplatni se vibrac¢ni energie
a tepelné kapacita dusiku' bude mit hodnotu

3
gm,tuh rotor — §R+ R = 20,76 J-mol L.K~t .

!Podrobnéjsi vyklad o tepelnych kapacitidch viz kap. 4.

28



Z tohoto vysledku je zfejmé, ze dusik se za obvyklych teplot chova jako tuhy rotor a
atomy v molekule dusiku udrzuji konstantni vzdalenost. Pti vyssich teplotach se vSak jiz
vibra¢ni pohyb uplatije; pfi 1000 K je C° = dusiku 23,84 J-mol="K~! .

2.XII Urceni druhého viridlniho koeficientu z jednoho experi-
mentalniho udaje

Ethan m4 pii teploté 350 K a tlaku 101,3 kPa molarni objem 28,588 dm?/mol.
Na zakladé tohoto tdaje vypocitejte druhy viridlni koeficient B v tlakovém
viridlnim rozvoji. S pouzitim tohoto koeficientu urcete kompresibilitni faktor
z a molarni objem ethanu pii teploté 350 K a tlaku 506,6 kPa. Vypoctenou
hodnotu porovnejte s experimentalnim tdajem V,, = 5,612 dm?/mol.

ReSeni: Za nizkych tlaké je druhy viridlni koeficient B uréen rovnici

PVim Bp
= =1 . 2.14
RT ° ~ TRT (2.14)
Z této rovnice vyjadiime B explicitné a po dosazeni zadanych hodnot dostaneme

RT 8,314 - 350
B=V,, — = 28588 — 222" _ 138 dm?/ mol.
D 1013 m’/mo

Pri tlaku p = 506,6 kPa ma kompresibilitni faktor hodnotu

Bp (—0,138) 506,6
=14+ —=—=1 = 0,9760 .
FTUTRT T T R34 300 ’
Pro molarni objem ethanu za danych podminek plati
RT
Vin = — + B = 5,744 — 0,138 = 5,606 dm®/ mol .
p

2.XIII Odhad druhého virialniho koeficientu

Odhadnéte druhy virialni koeficient podle vztahu, ktery vyplyva z van der Wa-
alsovy a Berthelotovy rovnice. Vypocitejte dale molarni objem a hustotu ethanu
pri teploté T" = 350 K a p = 1 MPa. Data: T, = 305,43 K, p. = 4,88 MPa.

Regeni: 7 van der Waalsovy rovnice je mozno odvodit vztah

« 1RT, 27 T,
B, = b — == 11— 22| = 2.15
AW RT ~ 8 p, [ 8 T] (2.15)
8.314 - 305,43 305,43
= 0,125 ———— ] |1 —3,375— ] = —126,5cm? 1.
( 1,88 > { 350 e’/ mo

Pro molarni objem a hustotu ziskame

RT 8,314 - 350
_+B:’7

Vin = —126,5 = 2783,4cm®/ mol
P
M 30,07
= —=_—1_ =1,08.102 3 =10,80k 3
0 V= orezd - g/ cm ,80kg/ m
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Ze stavové rovnice, kterou navrhl Berthelot, vyplyva
9 RT. T.\?
B erthelot — T5o 1-6(== = 2.16
oo = 15 16 () | 2.16)
= —130,6 cm®/mol.

S touto hodnotou dostaneme

Vin = 2779,3 cm®/ mol, o = 10,82kg/ m?.

2.XIV Vypocet tlaku plynu z van der Waalsovy a Redlichovy-
Kwongovy rovnice

Urcete tlak, ktery vykazuje 1 mol amoniaku v nddobé o objemu V' = 0,34 dm?
pri teploté 325 °C. Kriticky tlak amoniaku je p. = 11,35 MPa, kriticka teplota
T. = 405,5 K. Vypocet provedte s pouzitim : a) stavové rovnice idealniho plynu,
b) van der Waalsovy rovnice, c) Redlichovy-Kwongovy rovnice.

ResSeni: a) Ze stavové rovnice idedlniho plynu vyplyva

nRT 1-8314-598,15
Vo 0,34.1073

p= = 14,63.10° Pa = 14,63 MPa..

b) Podle van der Waalsovy rovnice plati

nRT  an?
= - — 2.17
P=yv—m ™ v (2.17)
Hodnoty konstant a, b mizeme prevzit z tab.IV v priloze, anebo vypocitat podle vztahi
27 R*T? RT,
a=— =5 b=0,125 , (2.18)
64 p. Pe

na zakladé kritickych veli¢in. Ziskali bychom a = 0,4225 m®mol 2.Pa, b = 3,713.10°
m?/mol. Dosazenim ziskame tlak

 1.8314-598,15 0,4225 - 12
©0,34.1073 — 3,713.10-5.1  (0,34.1073)2

p =12,76.10° Pa = 12,76 MPa.

¢) Redlichova-Kwongova rovnice udava pro tlak vztah

_ nRT an? (2.19)
PTV S T VTV by '
Konstanty a,b lze urcit s pouzitim kritické teploty a kritického tlaku podle vztaht
R’T?S RI,
a = 0,4278 e b= 0,0867 , (2.20)
D Dec

takze

8,3142 - 405,520

- 42 = 2 6. 172.P .K1/2
a 0,4278 11,35.100 8,627 m®-mo a ,
RT, 8,314 - 405,5 _
b = 0,0867 = 0,0867——————"~ = 2575.10 ® m*/ mol.
De 11,35.106
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Dosazenim téchto hodnot do vztahu (2.19) ziskdme

1-8,314- 598,15 8,627 - 12

P 0,34.10% — 0,02575.103  508,151/2 - 0,34.10-5(0,34 + 0,02575)

= 12,99.10° Pa = 12,99 MPa.

Porovnanim vysledki jednotlivych rovnic s hodnotou pe,, = 13,21 MPa zjistime, Ze v da-
ném pripadé je chyba stavové rovnice idealniho plynu 10,7 %, van der Waalsovy rovnice
3,28 % a Redlichovy-Kwongovy rovnice 1,74 %.

2.XV Vypocet objemu plynu z van der Waalsovy stavové rov-
nice

Vypoditejte molarni objem V;, a latkové mnozstvi v 1 dm? (tj. koncentraci resp.
hustotu latkového mnozstvi) plynu, ktery se ¥idi van der Waalsovou rovnici pii
teploté 320 K a tlaku 10 MPa. Data: T, = 300 K, p. = 7 MPa.

Reseni: Na zakladé T, a p. uréime konstanty van der Waalsovy rovnice ze vztaht
(2.18) a ziskdme

27 8,3142 - 3007

_ — 6, -2,
a = 6l 7106 = 0,374 m°-mol—*-Pa,
8,314 - 300 .

Van der Waalsova rovnice je vzhledem k objemu rovnici tfetiho stupné, jejiz obecné reSeni
sice existuje, ale je pracné. Doporucujeme jeden z nasledujicich postupi:

a) Zkusmy postup. Do stavové rovnice dosazujeme postupné rizné hodnoty objemu a
hledame takovy, pii némz bude tlak roven dané hodnoté 10 MPa. Pro prvni aproximaci
je mozno pouzit hodnotu, ziskanou ze stavové rovnice idealniho plynu. Volime-li napft.
Viu = RT/p = 266 cm3/ mol = 266.1075m?/ mol, pak pro tlak p podle rovnice (2.17)
dostaneme

RT a 8,314.320 0,374

P Y T T V2 T 266.107° — 0,0445.10-3  2662.10-12

= (12,01 — 5,28).10° Pa = 6,73 MPa.

Nékolik dalsich vysledki uvadi tabulka:

V,,/em?/mol | 266 100 105 105,5 105,38
p/MPa 6,72 10,53 10,03 9,991 10,00

b) Newtonova metoda. K ur¢eni (i + 1)—ni aproximace je vhodné pouzit rekurentni
formuli

1 1 i D —Di
V)i (V)i [=(V)F(Op/OVin) 1]
kde p; je tlak vypocitany z van der Waalsovy rovnice pro V,, = V;. Pro jmenovatel ve
druhém clenu plati

(2.21)

(vl (;7,;) =R l%] T (222)
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Vyjdeme-li z objemu V;, = 0,1 dm?/mol, plati v prvni aproximaci

(Viu)1 = 1.10*m?®/mol,  p; = 10,53.10° Pa,

Ap 1.10~* > 2.0,0374
—(Vi)? | =— = 8,314.320 — ’ =
(Vou)s (avm>T1 1.10~* — 44,5.10-6 1.10-*

= 8673 — 7480 = 1157 Pam® = 1157 J .

Dosazenim do dfive uvedeného itera¢niho vztahu (2.21) ziskdme druhou aproximaci ob-
jemu

1 1 10 — 10,53) - 108
T, = 1100 + ( 11’57) =9,542.10° mol/ m? ,
m)2 .

(Vim)z = 1,048.10*m*/ mol.

V dalsich krocich bychom dostali
(Vin)s = 1,053 2.107* m3/mol, p; = 10,005 MPa,
(Vin)s = 1,053 8.107* m3/mol, p, = 10,000 MPa .
Za danych podminek je molarni objem plynu 1,0538.10~* m?®/mol = 0,10538 dm?/mol
a v 1 dm? je obsaZeno 1/0,10538 = 9,489 mol plynu.

2.X VI Zavislost tlaku v systému na latkovém mnozstvi

Vyjadiete zavislost tlaku na latkovém mnozstvi butanu v nddobé o objemu V'
= 10 dm? pii teploté 300 K. Data: molarni objem butanu v kapalném stavu
pii dané teploté a tlaku odpovidajicim tlaku nasycenych par ma hodnotu V,,(¢)
= 100 ¢cm?®/mol, druhy viridlni koeficient B [uvazujme objemovy viridlni roz-
voj s druhym viridlnim koeficientem] ma hodnotu B = — 700 cm?®/mol, tlak
nasycenych par butanu pri 300 K je 260 kPa.

Regeni: Tlak v naddobé, v niZ je pouze plynny butan, bude dan vztahem

zRT  RT B nRT n*RTB
_ — 14— = ) 2.23
L VA T ( Vm> TR (2.23)
Po dosazeni zadanych hodnot dostaneme
.8,314. 2.8,314.300.(—
p— 8314300 P 8314.300.(=0.7) _ o000 g7 4502 (2.24)

10 100

Rovnice (2.24) je kvadratickou rovnici pro latkové mnozstvi n. Jejim FeSenim pro tlak
od 0 do pp = 891 kPa (hodnota pp = 891 kPa byla urcena z nulové hodnoty diskriminantu
této kvadratické rovnice) ziskdme dvé hodnoty n. Z téchto dvou hodnot n ma fyzikalni vy-
znam pouze nizsi hodnota latkového mnozstvi, pro kterou zaroven plati (0p/on)ry > 0.
Resenim rovnice (2.24) pro p = 260 kPa dostaneme n(1) = 1,132mol, n(2) = 13,16 mol.
Bude-li v systému vice nez 1,132 mol, vzroste tlak v systému nad hodnotu odpovida-
jici tlaku nasycenych par a to neni mozné. Cast butanu v parni fazi v takovém piipadé
zkondenzuje (vytvoii se kapalnd faze) a tlak v systému zistane na hodnoté 260 kPa.
Jakmile latkové mnozstvi butanu v systému dosdhne hodnoty 10/0,1 = 100 mol, bude
nadoba zcela zaplnéna kapalnym butanem. Dalsi pridavani butanu vede k enormnimu
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260 ~—

0 n

1,132 100

Obrazek 2.3: Zavislost tlaku butanu v autokldvu na jeho latkovém mnozstvi pii teploté
300 K (podkriticka teplota)

zvySeni tlaku, protoze latky v kapalném stavu jsou jen nepatrné stlacitelné. Zavislost
tlaku v naddobé na pritomném latkovém mnozstvi butanu je schematicky znazornéna na
obr.2.3.

2.XVII Vypocet tlaku smési realnych plynt

Vypoditejte tlak smési methanu (x; = 0,608) a butanu (e = 0,392) pii teploté
104,5°C a molarnim objemu V,,, = 0,3226 dm?/mol s pouzitim:
a) teorému korespondujicich stavii a Kayovych relaci ve spojeni s generalizo-
vanym diagramem kompresibilitnich faktori (obr.2.4, str.37), b) Redlichovy-
Kwongovy rovnice.
Experimentalné zjisténa hodnota tlaku je pe,, = 6,89 MPa.

Data: methan 7T, = 190,55 K, p.= 4,604 MPa ,

butan 7, = 425,15 K, p. = 3,797 MPa.

ReSeni: a) Nejdifve uré¢ime Kayovy pseudokritické veli¢iny pro danou smés. Ze
vztaht

k k k ) )
T, =Y oTi, D.=Y TiPeir Vype=2, initl: 3 (2.25)
=1 i=1

i1 Dci

dostaneme hodnoty

T. = 0,608.190,55 + 0,392.425,15 = 282,51 K,
p. = 0,608.4,604 4 0,392.3,797 = 4,287 MPa,
0,608.190,55  0,392.425,15
4,604 * 3,797
Na zakladé téchto pseudokritickych veli¢in uré¢ime hodnoty redukované teploty a re-
dukovaného objemu?

T 3776 v, 0,3226
= —  — 1,336 yHNO — 1 —
TUTr 28251 T (V) VI 0,5741

2Index MO naznacuje pouziti Nelsonova a Obertova diagramu

V. = 8,314 ( > = 574,1cm®/ mol.

= 0,5619,
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s jejichz pomoci ze zminéného diagramu odeCteme z = 0,77. Po dosazeni této hodnoty
do defini¢niho vztahu pro kompresibilitni faktor dostaneme

zRT  0,77.8,314.377,6
Vi,  0,3226.10-3

p= = 7,49.10° Pa = 7,49 MPa.

b) Na zéakladé kritickych veli¢in ¢istych latek uréime podle vztahi (2.20) konstanty
Redlichovy-Kwongovy rovnice. Pro slozku 1 (methan) tak ziskdme hodnoty

0,4278 R*T?° _0,4278.8,314%.190,55%°

= 3,219 m%-mol 2-Pa-K'/?,

“o= De 4,604.10°
0,0867RT,  0,0867.8,314.190,55 _
by = - = =29,83.10"° m?®/ mol .
De 4,604.106

Obdobné pro slozku 2 (butan) dostaneme ay = 29,02 m®-mol=2-Pa-K'/2,
by = 80,71.107% m?*/mol.
Konstanty pro smés pak vypocteme z rovnic

k 2 k
i=1 i=1
takze v nasem pripadé dostaneme

= (0,608.3,219'? +0,392.29,02'/%)? = 10,26 m®-mol 2-Pa-K'/2
b = (0,608.29,83 +0,392.80,71).10 ° = 49,77.10 ® m*®/ mol..

Dosazenim téchto hodnot do Redlichovy-Kwongovy rovnice (2.19) ziskdme

B 8,314.377.,6 10,26 B
P 0322610 — 49,7710 377,61/2.0,3225(0,3226 + 9,77.10-3).106

= 7,111.10°Pa = 7,11 MPa.

2.XVIII Pouziti kompresibilitniho diagramu pti vypoctu tep-
loty smési realnych plynt

Urcete pti jaké teploté bude dosazeno tlaku 6,9 MPa v ptripadé smési, obsahujici
60,8 mol. % methanu a 39,2 mol. % butanu, jejiZz hustota je 3,1 mol/dm3. Pfi
vypoc¢tu pouzijte generalizovany diagram kompresibilitnich faktord a mezivy-
sledky z ptikladu 2.XVII.
Reseni: Vypocet Kayovych pseudokritickych veli¢in pro danou smés je uveden v pii-
kladu 3.VI:

T' =28251K,  p.=4287MPa, (V! N9 = 574,1 cm?®/ mol .

V pifpadé Nelsonova-Obertova diagramu (obr.2.4, str.37) uréime p.. a (V)NO:
p= 6.9 _ 1,609 = 1,61 (VHNO = _ 0,5619 = 0,562
r T 4287 . r 31.05741 R
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Na priiseciku prislusné izobary a izochory odec¢teme hodnotu z = 0,72. Dosazenim tohoto
vysledku a zadanych hodnot do rovnice

_ PV _ o 1000/3,1

T —-69——— /7"
;R 70,72-8314

=3718K

ziskame hledanou teplotu.

2.XIX Aplikace koeficientu izobarické roztaznosti a izotermické
stlac¢itelnosti

Zména objemu s teplotou a tlakem je pro plyny, kapaliny i tuhé latky casto
vyjadiena koeficientem roztaznosti oy, a koeficientem stlacitelnosti Sr. Vypoci-
tejte:

a) o, a fr pro idedlni plyn pfi 25 °C a tlaku 101,3 kPa, b) pii jakém tlaku by
idedlni plyn mél stejnou stlacitelnost jako kapalny benzen za normalniho tlaku,
¢) hustotu kapalného benzenu za tlaku 10 MPa pii teploté 25 °C s pouZzitim
dale uvedenych dat.

Data: hustota benzenu pii 25°C a tlaku 0,1 MPa v kapalném stavu o(¢) = 0,8734
g/cm3, koeficient stlacitelnosti S = 9,8.107'%Pa~! (predpokladejte, ze v uva-
zovaném tlakovém rozmezi nezavisi na tlaku).

Reseni: a) Izobaricky koeficient objemové roztaznosti a;, je definovan vztahem

1 [0V,

Uvazujeme-li idedlni plyn, potom plati

()
m p Y aT ) p Y
pro «, dostaneme
1
=—= =3,354.103 K",
% =7 = 08,15 o0l
Pro koeficient objemové stlacitelnosti S plati obecné vyraz
1 [0V
=—1\—) . 2.28
n Vin ( Ip )T (2.28)
Pro piipad idedlntho plynu (V,, = RT/p, (0V,,/0p)r = —RT/p?) je
Br = - = (2:29)
T » .
1
= = MPa .
010132~ 8T0MPa

b) Pouzijeme vyraz odvozeny pro idedlni plyn (2.28), dosadime hodnotu koeficientu stla-
citelnosti pro benzen uvedenou v zadani prikladu a vypocitame hledany tlak

1 1

D= =

B = 98101 — 1,020.10° MPa..
T )
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¢) Z definice koeficientu stlacitelnosti (2.28) vyplyva

Vi, AV
=) =BV, F. — —" = Brdp.
( 3 >T BrVm  popr v Brdp

Piejdeme-li od moldrniho objemu k hustoté (o0 = M/V,,, dV,, = —(M/0?)dp), ziskdme
modifikaci posledné uvedené diferencialni rovnice ve tvaru

d
% — Brdp.
0

Integraci této rovnice od p; = 0,1 MPa, o; = 0,8734 g/cm?® do tlaku p = 10 MPa a hustoty
0, za predpokladu, ze Br # f(p) ziskdme vztah?

In 2 = ﬁT(pQ - p1) (2-30)
01

a po dosazeni zadanych hodnot dostaneme

n 02
0,8734

1 =9,8.107%(10 — 0,1) = 9,702.10~*

0> = 0,8819 g/ cm®.

3Tento predpoklad nedovoluje pouzivat vztah (2.30) pro plyny, protoze pro né predpoklad 81 # f(p)
neni vzhledem k (2.29) nikdy splnén.
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Obréazek 2.4: Generalizovany diagram kompresibilitnich faktori podle Nelsona a Oberta
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10.

11.

12.

Ulohy:

. Uvazujme urc¢ité mnozstvi idedlniho plynu pfi vychozi teploté 20°Ca tlaku 100 kPa.

Vypoctéte: a) Pri jakém tlaku bude plyn za dané teploty vykazovat poloviéni objem?
b) Na jakou teplotu by bylo nutno ochladit pivodné piitomné mnoZstvi plynu (za
konstantniho tlaku), aby se jeho objem zmensil na 75% ptivodni hodnoty.

. V. diagramu p — V,;, a p — p,, nakreslete tfi izotermy idealniho plynu a to pro teplotu

100, 300 a 500 K.

Poslucharna A12 na VSCHT m4 rozméry 6x6x4,5 m? . Zjistéte, zda byste unesli
tlakovy zasobnik o objemu 50 dm?® , ktery by obsahoval vegkery vzduch z této poslu-
charny (hmotnost zasobniku neuvazujte). Urcete rovnéz tlak v této bombé za dané
teploty. Teplota v poslucharné je 295 K a atmosféricky tlak je 100 kPa. Molarni
hmotnost vzduchu je 28,96 g/mol.

.V tiilitrové bombé je uzavieno 112 g dusiku. Jaké maximalni teploté smi byt bomba

vystavena, nema-li tlak ptrekrocit hodnotu 5 MPa. Predpokladejte idedlni chovani
dusiku. Jaky dalsi predpoklad musime prijmout?

. Sifénova bombicka m4a objem 10 ¢cm?® a obsahuje asi 7 g oxidu uhli¢itého. Vypoctéte

tlak uvniti bombicky pti teploté 20°Cna zdkladé stavové rovnice pro idealni plyn.
Porovnejte vypoc¢tenou hodnotu se skutecnou hodnotou 5,127 MPa. Vysvétlete tak
velky rozdil v obou hodnotach (M¢o, = 44 g/mol).

. Tlak nasycenych par vody pfi 20°C je 2,34 kPa. Kolik vody (v g) je obsaZeno v 1 m3

vzduchu pii 100% relativni vlhkosti, tj. pfi iplném nasyceni.

Pii 25°C je tlak nasycenych par rtuti 0,6 Pa. Kolik g rtuti bude za téchto podminek
obsazeno v 1 m* vzduchu, je-li vzduch rtuti zcela nasycen. My, = 200,6 g/mol.

20 dm® vzduchu nasyceného ze 75 % vodou pii teploté 50°C a tlaku 100 kPa bylo
kvantitativné dehydratovano vedenim ptres Mg(ClO,). Stanovte hmotnost zachycené
vody; tlak nasycenych par vody pii 50°C je p© = 12,3 kPa.

10 g jistého plynu zaujima objem 2,76 dm? za tlaku 200 kPa a pii teploté 25°C . Ur-
¢ete molarni hmotnost plynu a posudte zda molarni hmotnost vypoc¢tena na zakladé
stavové rovnice idealniho plynu bude skute¢nou molarni hmotnosti!

Rtutové pary vzniklé odpafenim 176 mg Hg zaujimaji pti 1952°Ca tlaku 101 kPa
objem, ktery je ekvivalentni objemu 20,55 cm?® vzduchu pii 15°Ca tlaku 101 kPa.
Urcete, zda rtuf v parni fazi je pfitomna ve formé Hg ¢i Hgo? My, = 200,59 g/mol.

Jaky primér musi mit balonek, ma-li obsahovat 1 mol vodiku eventualné 1 mol vzdu-
chu pfi teploté t=25°C a tlaku 120 kPa. Predpokladejte idealni chovani obou plyni.

Duse (vzdugnice) automobilu Skoda 100 m4 rozméry uvedené na obr. 2.5 (priimér duge
155 mm, pramér kola, na které se duse navléka je 14 inch (1 inch=2,54 cm). Husti-
li se pneumatika na pietlak 0,18 MPa (pfedpokladejte atmosféricky tlak 0,1 MPa),
vypoc¢téte hmotnost vzduchu (v g) ptipadajici na jedno kolo pfi teploté 20°C. Urcete
rovnéz pretlak uvnitf pneumatiky pri teploté 80°C (teplota pneumatiky za jizdy) a
pii teploté -20°C (pfedpokladejte, ze objem pneumatiky se prakticky nezméni).
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13.

14.

15.

16.

17.

18.

19.

20.

15,5 cm

O 1in = 2,54 cm

14 in

Obréazek 2.5: Nacrt vzdusSnice

Meteorologicky balén o poloméru 90 cm byl vypustén z moiského pobiezi (na kterém
byl atmosféricky tlak 101,3 kPa) pfi teploté 20°C . V okamziku, kdy dosédhl maximalni
vysky, byla teplota okoli -15°C a polomér balénu 2,2 m. Urcete tlak uvniti balénu za
téchto podminek.

V roce 1975 se v CSSR vyrabélo 3.10% Nm? kysliku za jednu hodinu (1 Nm?® =1 m? ply-
nu pii 0°Ca tlaku 101,325 kPa). Vypo¢téte hmotnost vzduchu potiebného na kryti
této vyroby, obsahuje-li 21 mol.% O,, 78 mol.% N, a 1 mol.% Ar. Kolik kilogramu
argonu (jako vedlejsiho produktu) by bylo mozno pfitom maximélné ziskat?

Jaky objem oxidu uhli¢itého (v dm? za teploty 25°C a tlaku 101,3 kPa) vznikne pfi
uplném zkvaseni 1 kg glukosy na ethanol a CO,. Kolik bublinek probubla kvasnou
uzavérkou, jestlize bublinky maji primér 7 mm? Korekci na tlak nasycenych par vody
zanedbejte. Pokud by bublinky unikaly s frekvenci 60 min—?!, jak dlouho by kvageni
probihalo?

Ve velké tlakové 1ahvi o obsahu 50 dm? je helium pod tlakem 15 MPa. Toto helium
chceme piepustit do mensich naddob o obsahu 10 dm? . Kolik téchto malych nadob
budeme minimalné potiebovat a jaky v nich bude tlak, chceme-li v tlakové lahvi snizit
tlak az na hodnotu priblizné 1 MPa. Tlak v mensich nddobach nesmi presahnout

hodnotu 10 MPa. Teplota je 19,85°C.

Urcete molarni hmotnost latky, pro niz byly pfi teploté 300 K urc¢eny hodnoty mér-
ného objemu v zavislosti na tlaku, uvedené v nasledujici tabulce (1 atm=101,325 kPa).

p/atm 05 07 10 20

V,,/(cm3/g) | 1884 1344 939 465,83

Urcete molarni hmotnost a sumarni vzorec organické latky, jestlize vite, ze 2,022 g
této latky zaujima v plynném stavu pii teploté 60°C a tlaku 100 kPa objem 1 dm? .
Elementérni analyzou bylo zjisténo, ze latka obsahuje 85,71 hm.% uhliku a 14,29
hm.% vodiku.

Mame k dispozici balének o primeéru 20 cm naplnény oxidem uhli¢itym. Do jaké
hloubky bychom tento balének museli v motské vodé ponorit, aby se prestal vznaset
k vodni hlading? Piedpokladejte teplotu 20°C, hustotu moiské vody ¢ = 1,04 g/ cm?
nezavislou na hloubce a idedlni chovani COs,. Vliv pryzového obalu balénku zane-
dbejte. Atmosféricky tlak je 101,3 kPa, ¢ = 9,806 m/ s°.

Baiika o objemu 250 ¢cm? , oddélend od okoli propustnou membranou, obsahovala
vzduch o teploté 25°C . Baiika byla zahi'dta na teplotu 7" a uniklo z ni 120 cm? vzduchu,
meéreného pii teploté 15°C . Urcete teplotu T, jestlize cely experiment probihal za kon-
stantniho tlaku 100 kPa.
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Maximalni dovolena koncentrace COy ve vzduchu pii dlouhodobém pobytu na praco-
visti je 9 g/ m3. Vypoctéte, za jak dlouhou dobu bude této hodnoty dosazeno, jestlize
v mistnosti o rozmérech 10 x 5 x 3 m? se nachézi 10 lidi a kazdy v priiméru za 1 mi-
nutu vydechne 0,4 dm® CO, (méfeno pii 37°Ca 101 kPa). Neptedpoklddejte zadny
pristup cerstvého vzduchu do mistnosti.

Hmotnost vodiku v tlakovych lahvich je mozno vypocitat ze stavové rovnice. Vzhle-
dem k vyssim tlakiim musime uvazovat redlné chovani. Budeme predpokladat, ze
timto postupem ur¢ime hmotnost vodiku s chybou 1 %. Zd4 se, Ze v technické praxi
je jednodussi a presnéjsi zvazit tlakové lahve pred a po naplnéni. Vzhledem k tomu,
ze tlakova ldhev vazi cca 50 kg, je mozno vazenim urcit hmotnost bomby s presnosti
na 0,1 kg (pfi kazdém zvazeni). S jakou chybou uré¢ime hmotnost vodiku v tomto pii-
padé? Vypocet provedte pro pifpad T=280 K, p=15 MPa, objem lahve je 100 dm? ,
2, = p Vin/(RT) = 1,095. (Uvédomte si, ze vazime dvakrat!)

Ze vzduchu nasyceného CCly pri 50°C (p=0,1 MPa) mé byt regenerovan CCl, stla-
cenim této smési na tlak 1 MPa a soucasnym ochlazenim na 20°C. Pomoci déle
uvedenych dat urcete kolik procent CCly se takto ziska zpét. Predpokladejte idealni
chovéani plynu.

Tlak nasycenych par CCly: p?(20°C) = 14kPa; p?(50°C) = 43,7 kPa.

W. Ramsay ziskal ze vzduchu po nékolikanasobné adsorpci na aktivnim uhli malé
mnozstvi plynu, u kterého uréil hustotu p=1,63 g/dm? pii teploté 25°C a tlaku 100 kPa.
Urcete molarni hmotnost plynu. Jaky plyn to byl?

Pii 100°Ca tlaku 101,325 kPa je hustota vodni pary 0,597.1073 g/cm3. Na zdkladé
tohoto tdaje vypoctéte molarni objem vodni pary a jeji kompresibilitni faktor. Chova
se za téchto podminek HyO(g) jako idedlni plyn?

V literatute se uvadi, ze pri teploté 270 K a tlaku 101,3 MPa je molarni objem dusiku
V,,=46,05 ¢cm?®/ mol. Na zdkladé tohoto idaje uréete pii této teploté a tlaku: a) hus-
totu dusiku v g/ cm? b) kompresibilitni faktor dusiku z = p V,,,/(RT), ¢) koncentraci
dusiku (latkové mnoZstvi obsaZené v 1 dm® smési).

Teplota v mistnosti je 25°C . V tésné blizkosti okna, na které sviti slunce, je teplota
40°C. Vypoctéte: a) o kolik procent je hustota vzduchu u okna nizsi nez v mistnosti,
b) jakd vztlakova sila plisobi (v N) na 1 cm?® ohfdtého vzduchu?

Tlak v mistnosti je 100 kPa.

Vypoctéte rozdil (v % - zdklad je suchy vzduch) v hustotdch suchého a vlhkého
vzduchu pii 35°Ca atmosférickém tlaku. Vlhky vzduch mé relativni vlhkost 50%.
Tlak nasycenych par vody pri 35°C je 5,62 kPa.

Nadoba A byla naplnéna vodikem a nadoba B oxidem uhli¢itym. Potom byly obé né-
doby spojeny a plyny byly promichany. Za predpokladu idedlniho chovani vypoctéte:
a) molarni a hmotnostni zlomek vodiku ve smési, b) celkovy tlak po smichéni, ¢) par-
cidlni tlak vodiku. Smésovani probihalo pri teploté 300 K pro varianty podchycené
v tabulce.
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Varianta | V4/dm® pu/kPa | Vp/dm® pp/kPa
I 1 50 4 50
1I 1 25 2 50
III 2 25 5 10
v 2 50 4 100
A% 2 50 3 100

Dvé stejné nadoby spojené tenkou trubici zanedbatelného objemu byly naplnény ply-
nem a ponoreny do lazné teploty 0°C. Za téchto podminek byl tlak plynu v nado-
béach 100 kPa. Poté byla jedna z nddob premisténa do termostatu udrzujiciho teplotu
100°C . Vypoctéte tlak, ktery se za téchto podminek ustavi v systému.

Tlakova nadoba obsahujici vodik a nddoba obsahujici dusik byly spojeny. Vypocitejte:
a) molarni zlomek vodiku a dusiku, b) hmotnostni zlomek vodiku a dusiku ve vzniklé
smési po promiseni.
Data: nadoba s Hy : V = 10 dm?, p = 7 MPa, t = 20°C ,

nadoba s Ny : V' =10 dm®, p = 1 MPa, t = 20°C.
Predpokladejte platnost stavové rovnice idealniho plynu.

Tlak nasycenych par naftalenu pii 20°C ma byt udajné 6,6 Pa. Jaky objem vzduchu
(méfeny za normalniho tlaku pii 20°C) by musel projit saturdtorem, kdybychom
chtéli uvedeny Gdaj ovétit saturaéni metodou? Ubytek naftalenu v saturaéni nadobce
by pfi pfesném métreni mél byt alespon 0,1 g.

Ze susarny odchdzi 100 m?® vzduchu za minutu (p=100 kPa, t=80°C). Vzduch je nasy-
cen z 90 % vodni parou. Po priichodu chladi¢em se ochladi na 20°C . Vypo¢téte objem
ochlazeného vzduchu (pfi teploté 20°C a tlaku 100 kPa) a hmotnost zkondenzované
vody. Tlak nasycenych par vody pii 20 a 80°C jsou: p, = 2,33kPa, pg, = 47,4 kPa.

Pti vyrobé bioplynu se ziskdva smés methanu a oxidu uhli¢itého, kterd v zavislosti
na obsahu methanu mize byt leh¢i ¢i tézsi nez vzduch. Pri jakém slozeni bude tato
smés leh¢i nez vzduch? Molarni hmotnost vzduchu je 28,96 g/mol.

Vypoététe koncentraci kysliku (v mol/dm?®) ve vzduchu pii teploté 25°Ca tlaku
100 kPa. Predpokladejte, ze vzduch obsahuje 21 mol.% kysliku.

Pti dostatecné vysokych teplotach vodik disociuje podle reakce Hy= 2 H . Za
predpokladu idealniho chovani vypoc¢téte hustotu vodiku pii 2000°C, kdy je 33%
vodiku disociovano. Celkovy tlak je 101,3 kPa.

Ve fyzikalné chemickych tabulkich je uvedeno, Ze hustota plynného HCN pii 0°Ca
101,3 kPa je 1,29 g/ dm?®. Jaka molarni hmotnost kyanovodiku odpovid4 tomuto tidaji
a jakou hodnotu bychom méli ziskat? Urcete kolik procent z pivodniho HCN asociuje
za predpokladu, ze vznikaji diméry (HCN),!

Kyselina mravenci se za vyssi teploty rozklada podle reakce

HCOOH(g) = COy(g) + Ha(g) -

Rozklad byl sledovan métfenim tlaku v autoklavu pri konstantni teploté. Pti 500 K
byl na pocatku (¢istda HCOOH) tlak 100 kPa, ktery se po tfech hodinach zvysil na
130 kPa. Urcete parcialni tlaky vsech slozek po této dobé.
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Reakce

CH3CHO(g)— CHy(g)+CO(g)

byla sledovana ve statickém systému (autoklavu) méfenim tlaku. Teplota byla udrzo-
vana na hodnoté 477°C . V tabulce jsou uvedeny hodnoty celkového tlaku v zavislosti
na Case. Na pocatku byl v systému pouze acetaldehyd. Vypoctéte pro jednotlivé casy
hodnoty parcialnich tlaki jednotlivych slozek.

7/min 0 4 86 19,7 428 534
Pt/ kPa | 28,3 297 31,2 34,0 382 39,7

Jak velky by musel byt balén naplnény He, aby ve vzduchu unesl ndklad 1000 kg.
Predpokladejte atmosféricky tlak 100 kPa, teplotu 20°C a zanedbejte vlastni hmotnost
balénu. Molarni hmotnost vzduchu je 28,96 g/mol.

Evakuovand tenkosténnd baika o objemu 1 dm?® vazi 125 g. Jakou hmotnost bychom
zjistili vazenim téze banky naplnéné vzduchem pri teploté 25°Ca tlaku 101 kPa.
Molarni hmotnost vzduchu je 28,96 g/mol.

Vypoctéte koeficient izobarické tepelné roztaznosti («) a koeficient izotermické stla-
Citelnosti () idedlniho plynu: a) pii 0°Ca tlaku 101,325 kPa, b) pii 25°C a tlaku
10 MPa. Pti jakém tlaku by mél idedlni plyn stejnou stlacitelnost jako typické kapa-
liny, tj. f = 1.10"1°Pa~'?

Odvodte stavovou rovnici pro plyn, ktery by se ridil témito vztahy:

— 1 (V) _ k—1 — _1(oV) _ ke
ap_V(aT)p_klﬁT , Br= V(3P>T_p'

Zjistéte tvar stavové rovnice pro tento plyn (ki, ke, £ jsou konstanty).

Pouzijte hypsometrického vztahu ( dlnp/dh = —Mg/(RT) ) k odhadu tlaku
vzduchu na vrcholu Gerlachovského §titu (2655 m nad morem). Predpokladejte, ze
tlak vzduchu pfti hladiné more je 100 kPa, teplota vzduchového sloupce je konstantni
a rovna 275 K. Molarni hmotnost vzduchu je 28,96 g/mol.

Odvodte vztah pro zavislost atmosférického tlaku na nadmotiské vysce s uvazovanim
poklesu teploty s vyskou ve tvaru T'=T, +b h = T, — 0,006 h, kde h je nadmotska
vyska v m. Na zakladé ziskaného vztahu vypoctéte teplotu a tlak ve vysce 8800 m,
pricemz pro h = 0 plati: T, = 300 K, p, = 101,32 kPa.
Navod: Vyjdéte ze vztahu : dlnp/dh = —Mg/(RT).

Vypoctéte stredni a stredni kvadratickou rychlost ¢astic u souboru, v némz se po-
hybuje 5 ¢astic rychlosti 100 m/s, 10 ¢astic rychlosti 200m/ s, 5 ¢astic rychlosti
300 m/s a 1 ¢astice rychlosti 500 m/s.

Vypoctéte stiedni rychlosti molekul Hy, Ny, Oy, Fy, Cly, Bry, I, pti teploté 100°C.

Pti jaké teploté se molekuly kysliku budou pohybovat v priméru stejnou rychlosti
jako molekuly vodiku pfi teploté 300 K?

Vypoctéte tepelné kapacity C?, . podle dat v tabulce VI. pro Hy, No, Oq, Fy, Cly, Bry,
a I pfi teploté 300 K (Cp,, = C7,, — R). Porovnejte tyto hodnoty s idajem ziskanym
podle ekviparti¢niho principu.

42



50.

ol.

52.

53.

54.

39.

56.

o7.

58.

59.

60.

Mérna tepelna kapacita par rtuti za nizkého tlaku ma hodnotu ¢,,=0,104 J- g~*- K.
Kolik atomi obsahuje ”molekula” rtuti v plynné fazi? My,=200,6 g/mol.

V nésledujici tabulce je uvedena molarni tepelna kapacita nékolika latek pii tep-
loté 300 a 1000 K. Vypoctéte pro tyto latky hodnotu tepelné kapacity, vyplyvajici
z ekviparti¢niho principu (plati za vysokych teplot). Déle urcete, z kolika procent je
vycerpana energie, kterd pifslusi vibraénimu pohybu (tidaje jsou v J-mol™"K=! ).

Latka Ar H,O NHj; acetylen butan
Cce (300K) | 12,5 253 274 35,7 89,6
Ce (1000K) | 12,5 32,9 48,0 58,3 218.,6

Rychlost zvuku w, v plynech za nizkych tlaki je vyjadiena vztahem
w? = (C5,,/C5,)(RT)/M). Uréete pro jaky typ molekul (podle poétu atomii v mo-
lekule) bude tato rychlost nejblize stiedni rychlosti molekul (Cg,, = Cy,, + R).

m

Vypoctéte tlak, kterym ptisobi na sténu litrové nddoby 10?3 ¢astic, kazda o hmotd
107?° kg. Stiedni kvadraticka rychlost Edstic je 1000 m/s. Urcete dale celkovou kine-
tickou energii molekul 1 mol plynu (v kJ/mol) a teplotu plynu.

Druhy viridlni koeficient vodiku ma pii teploté 50 K hodnotu B=-33 cm?/mol,
pii teploté 300 K je pak B=15,0 ¢cm?®/mol. Nalrtnéte pro tyto teploty zavislost
kompresibilitniho faktoru na: a) tlaku, b) na koncentraci p,, = 1/V,. c¢) Urcete déle
pro obé teploty hodnotu (0z/0p)r pfi nulovém tlaku.

Pro urcitou latku pii teploté 300 K plati relace 2z = 1+ pB/(RT), kde B =
—800 cm?/ mol. Vypo¢téte molarni objem latky za tlaku 250 kPa. O kolik procent
vétsi hodnotu ziskdme ze stavové rovnice idealniho plynu?

Vypoctéte hustotu (kg/m3) CO, pfi teploté 40°C a tlaku 3 MPa z viridlni stavové
rovnice pV,, = RT + Bp. Druhy viridlni koeficient COs mé pii 40°C hodnotu
B=-111 ¢m?/mol.

Pro jistou latku pii teploté 300 K plati z =1+ pB/(RT), kde B=-800 ¢cm?/mol.
Vypoctéte tlak latky p¥i moldrnim objemu V;, = 10000 cm?®/ mol.

Druhy viridln{ koeficient argonu pii T=100 K je B = —186 cm?®/ mol. Vypod&téte mo-
larni objem argonu pii této teploté a tlaku 500 kPa. Predpokladejte, ze za uvedenych
podminek lze aplikovat stavovou rovnici z =1+ B/Vj,.

V predchazejicim prikladu byly pro argon pfi teploté 100 K a tlaku p=0,5 MPa z ob-
jemového viridlniho rozvoje vypocteny dvé hodnoty objemu: Vj,; = 1449,4 cm?®/ mol
a Ve = 213,4cm®/ mol. UkaZte, ze druhé feseni nem4 fyzikdlni vyznam.

Navod: U termodynamicky stabilniho systému musi platit (9p/0Vy,)r < 0. (Tato
podminka vyplyva z vlastnosti entropie v rovnovazném stavu.)

Kompresibilitni faktor je u viridlni stavové rovnice vyjadien jako funkce molarniho
objemu V,,, vztahem 2z =14 B/V,,, kde druhy virialni koeficient B zavisi pouze na
teploté. Jestlize pro cyklohexan plati, z7e B(cm?/mol) = 545,4—360,7. exp(527,6/T),
urCete: a) molarni objem cyklohexanu pii teploté T=350 K a tlaku 150 kPa, b) tep-
lotu, pii které bude za tlaku 150 kPa molarni objem cyklohexanu V;, = 20 dm?®/ mol.
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Urcete druhy viridlni koeficient butanu pfi teploté 25°C . Pouzijte vztahu
(B=[9ORT,)/(128 p.)][1 -6 (T./T)?), odvozeného z Berthelotovy stavové rovnice,
a na jeho zakladé vypoctéte molarni objem a kompresibilitni faktor butanu pii tlaku
0,2 MPa.

Ze vztahu, ktery plyne z van der Waalsovy rovnice, vypoc¢téte druhy viridlni koeficient
methanu pii 25°C . Ziskanou hodnotu porovnejte s idajem B = —43 + 1c¢m?/ mol,
ur¢enym z experimentalnich dat. S vyuzitim experimentalni hodnoty viridlniho koe-
ficientu (a tlakového i objemového viridlniho rozvoje) vypoctéte tlak, pii kterém
dosdhne kompresibilitni faktor methanu hodnotu z = 0,9 (podle experimentalnich
p-V-T dat je tento tlak roven 6,1 MPa).

Ze stavové rovnice z =14 Bp/(RT), kde B = B(T), odvodte vztah pro koeficient
izotermni stlacitelnosti [y = — (mg—pvm)T.

Pro zavislost druhého viridlniho koeficientu methanolu na teploté byl v literature
navrzen vztah B/(c¢m?/mol) = 14 — 3,598 exp(1840/T'). Vypoctéte koeficient roz-
taznosti methanolu pri teploté 400 K a tlaku 300 kPa a porovnejte jej s hodnotou,
kterd odpovida idedlnimu plynu.

Urcete hodnotu Boyleovy teploty pro ethylen na zakladé znalosti prislusnych konstant
van der Waalsovy rovnice.

Zavislost druhého viridlniho koeficientu B cyklohexanu na teploté vystihuje vztah
B/(cm?®/ mol) = 545,4 — 360,7. exp(527,6/T). Urcete Boyleho teplotu cyklohexanu.

Virialni stavovou rovnici pro methan pri teploté 293,15 K je mozno zapsat ve tvaru
z=pV,u/(RT) =1+ Bp+ C'p* + D'p,

kde B=-0,002024 atm~!, C"=3,72.107% atm~2, D'=4,26.10"'2 atm~*. Na zdkladé
tohoto vztahu nacrtnéte zavislost z = z(p) za konst. teploty. Uréete pfiblizné tlak,
pii kterém za dané teploty dosahuje kompresibilitni faktor methanu nejnizsi hodnoty.

Vypoctéte hodnotu kompresibilitniho faktoru v kritickém bodu pro plyn fidici se
viridlni rovnici p = RT/V,,+B/V2+C/V3. Ziskanou hodnotu srovnejte s vysledkem
podle van der Waalsovy rovnice.

7 van der Waalsovy rovnice ziskdme pod kritickou teplotou 7, pro dany tlak celkem
tfi hodnoty objemu. Posudte, zda plati, Ze: a) vSechny t¥i maji redlnou hodnotu
(nejmensi odpovida tuhé fazi, prostiedni kapalné a nejvétsi plynné fazi), b) pouze
krajni maji fyzikdlni vyznam (nejmensi odpovida kapaliné, nejvétsi plynu), c¢) pro-
stfedni FeSeni je bez praktického vyznamu. Oznacte spravnou odpovéd.

Nakreslete schematicky kritickou izotermu v diagramu, ve kterém na osu potadnic (y)
vynasime tlak a na osu tsecek (x) koncentraci p,, = n/V = 1/V,,. Vyznacéte polohu
kritického bodu.

Nakreslete schematicky pribéh koeficientu izotermické stlacitelnosti readlného plynu
pri kritické teploté v zavislosti na tlaku.

1 mol oktanu zaujiméa pri teploté 200°C za urcitého tlaku objem 20 dm3/mol. Vy-
poctéte a porovnejte hodnoty tlaku ziskané pro tento ptripad ze stavové rovnice ide-
alniho plynu a z van der Waalsovy rovnice.
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Vypoditejte tlak butanu zaujimajiciho pii teploté 250°C objem 200 ¢cm?/mol. Pii
vypoc¢tu aplikujte tyto rovnice: a) stavovou rovnici idedlniho plynu, b) van der Wa-
alsovu stavovou rovnici, ¢) Redlichovu-Kwongovu stavovou rovnici. Ziskanou hodnotu
porovnejte s pegs,p=13,25 MPa.

Vypoctéte tlak butanu odpovidajici teploté 250°C a koncentraci p,, = 2 mol/ dm?. P¥i
vypoc¢tu aplikujte: a) stavovou rovnici idedlniho plynu, b) van der Waalsovu rovnici,
¢) Redlichovu-Kwongovu rovnici.

Za jakych tlakt dosahuje oxid uhli¢ity pii teploté 40°C hustoty o1 = 0,5g/cm® a

02 = 0,75 g/ cm3? Piedpokladejte platnost téchto rovnic: a) stavové rovnice idedlniho
plynu, b) van der Waalsovy stavové rovnice, ¢) Redlichovy-Kwongovy stavové rovnice.
Ziskané hodnoty porovnejte s tlaky p; = 9,30 MPa a p, = 14,0 MPa uvadénymi v
literature.

Autoklav o objemu 10 dm? obsahuje 2,8054 kg ethylenu. Vypo¢téte tlak v autoklavu
pri teploté 35°C . Pri vypoctu pouzijte van der Waalsovu rovnici.
Data: T, = 282,34 K, p. = 5,039 MPa.

Urcete tlak ve vélci s pistem o objemu 1 dm3, ktery obsahuje 5 mol amoniaku pii
teploté 400 K. Jaké konecné hodnoty dosadhne tlak v tomto systému, zvysi-li se teplota
na 450 K a objem se snizi na 750 cm?®. Pfedpoklddejte platnost van der Waalsovy
rovnice. Data: a = 0,42267.10° cm®-mol=2-MPa, b= 37,14 cm?/ mol.

Oxid uhli¢ity o hmotnosti 440,1 g je v zasobniku, jehoZ objem je 750 cm?. Pii jisté
teploté je dosazeno tlaku 15 MPa. Urcete tuto teplotu za predpokladu platnosti van
der Waalsovy rovnice. Data: 17,=304,17 K, p.=7,386 MPa.

Na jakou teplotu je nutno ohiat COs, aby za tlaku 15 MPa mél hustotu 0,5 g cm™3.

Pii vypoctu aplikujte Redlichovu-Kwongovu rovnici.
Data: a = 6,46015.10° cm®-mol~2-MPa-K'/2, b = 29,685 cm?®/ mol.

Vypoctéte molarni objem amoniaku pti teploté T=410 K a tlaku 10 MPa. Pyi vypoctu
aplikujte van der Waalsovu rovnici s konstantami: a = 0,42267.10% cm®-mol=2-MPa,
b =37,14c¢m?/ mol.

Urcete molarni objem oxidu uhli¢itého pfi teploté 40°C a tlaku 5 MPa pomoci: a) sta-
vové rovnice idedlniho plynu, b) van der Waalsovy stavové rovnice, ¢) Redlichovy-
Kwongovy stavové rovnice. Potfebna data najdete v tabulkach.

Kompresibilitni faktor oxidu uhelnatého pri 25°C a tlaku 75 atm méa hodnotu 0,9920,
pri 25°Ca 800 atm 1,7412. Jaka je procenticka chyba pfi vypoc¢tu molarniho objemu
CO za uvedenych podminek: a) ze stavové rovnice idedlniho plynu, b) z van der Waal-
sovy rovnice (a = 147220 cm®-mol2-MPa, b = 39,476 cm®/ mol). (1 atm=101325 Pa).

Pred zah4jenim hydrogenace je zapotiebi zjistit, kolik ethylenu se vejde do autoklavu
o objemu 1 dm?® pfi teploté¢ 300 K a tlaku 6 MPa. Pii vypo¢tu aplikujte van der
Waalsovu rovnici. Data: T, = 282,34 K, p. =5,039 MPa.

Na zakladé van der Waalsovy rovnice urcete kolik gramii oxidu uhli¢itého se vejde do
autoklavu o objemu 1 dm? pii teploté 40°C a tlaku 6 MPa.
Data: T, = 304,17 K, p.=7,386 MPa.

45



85.

86.

87.

88.

89.

90.

91.

92.

93.

94.

95.

96.

Urcete pomoci van der Waalsovy rovnice latkové mnozstvi oxidu uhli¢itého, které
zaplni autoklav o objemu 1 dm? pfi teploté 165,15°C a tlaku 14,76 MPa.
Data: a = 3,6528.10° cm® -mol=2-MPa, b= 42,798 cm?/ mol.

Plyn, ktery ma kritickou teplotu 250 K, kriticky tlak 5 MPa a molarni hmotnost
50 g/ mol, je uzavien v tlakové nadobé o objemu 10 dm? pii teploté 7°Ca tlaku
5 MPa. Tato tlakovd nadoba je zahtata na teplotu 57°C. Urcete pomoci van der
Waalsovy rovnice vysledny tlak.

Uréité latkové mnozstvi amoniaku zaujima objem 800 cm? pii teploté 350°C a tlaku
6 MPa. Pod jakym tlakem bude toto mnozstvi amoniaku, zmensime-li objem na
120 cm? a snizime teplotu na 250°C. Konstanty van der Waalsovy rovnice: a =
0,94747.10% cm®-mol=2-MPa, b = 65,885 cm?/ mol.

Urcete latkové mnoZstvi amoniaku, které zaujima objem 800 cm? pii teploté 350°C a
tlaku 6 MPa. Pod jakym tlakem bude toto mnozstvi amoniaku, zmensime-li objem
na 150 cm? a snizime teplotu na 300°C . Konstanty van der Waalsovy rovnice: a =
0,94747.10% cm®-mol=2-MPa, b= 65,885 cm?/ mol.

V autokldvu o objemu 1 dm? se nachézi dusik pti teploté 300 K a tlaku 10 MPa. Jaky
tlak bude v autoklavu (predpokladejte jeho konstantni objem) po zahiati na teplotu
500 K. Aplikujte van der Waalsovu stavovou rovnici s konstantami vypoctenymi z
kritickych velicin.

Urcete molarni objem oxidu dusného (7,=309,57 K, p.=7,244 MPa) pfi teploté
51,89°C a tlaku 14,48 MPa. Pti vypoctu aplikujte generalizovany diagram kompresi-
bilitnich faktorii.

Podle generalizovaného diagramu kompresibilitniho faktoru urcete molarni objem
butanu pii teploté 250°C a tlaku 13,28 MPa. Experimentalné zjisténa hodnota ¢ini
200 cm?®/ mol. Hodnoty kritickych velic¢in vyhledejte v tabulkach.

Za ucelem hydrogenace je zapotiebi urcit, kolik ethylenu se vejde do autoklavu o
objemu 1 dm? pii teploté 300 K a tlaku 6 MPa. Pii vypo¢tu aplikujte teorém kore-
spondujicich stavi. Data: 7,=282,34 K, p. =5,039 MPa.

Vypoctéte tlak v sifonové bombicce (V=10 ¢m?), kterd obsahuje 7 g CO, pii teploté
319,4 K. Pti vypoctu aplikujte teorém korespondujicich stavi.
Data: T, = 304,17 K, p.=7,386 MPa.

Urcete teplotu, pti niz vykazuje oxid uhli¢ity za tlaku 15 MPa hustotu 0,5 g/cm?.
Pii vypoctu aplikujte generalizovany diagram kompresibilitniho faktoru a vysledek
porovnejte s hodnotou urcenou v tloze 79.

Vypoctéte tlak plynu v autoklavu, jehoz teplota se zvysila ze 40°Cna 100°C. V au-
toklavu, ktery obsahoval Cisty ethan, byl pri teploté 40°Ctlak 5 MPa. Pii vypoctu
pouzijte generalizovany diagram kompresibilitniho faktoru.

Kritické veliciny: T, = 305,32 K, p.=4,872 MPa.

Urcité latkové mnozstvi plynu, ktery ma kritickou teplotu 7,=250 K, kriticky tlak
p.=5 MPa, molarni hmotnost 50 gmol™", zaujima pii teploté 275 K a tlaku 2,5 MPa
objem 10 dm?. Toto mnozstvi plynu je zahiato na teplotu 300 K a tlak zvy$en na
10 MPa. Urcete konecny objem plynu.
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Pii teploté 298 K je hodnota druhého viridlni koeficientu methanu —44 cm?/ mol
a butanu —727c¢m?/ mol. Vypoctéte viridlni koeficient smési obsahujici 20 mol.%
methanu a 80 mol.% butanu. Za tlaku 1 MPa ur¢ete rovnéz molarni objem této smési
(uvazujte platnost objemového viridlniho rozvoje). Predpokladejte, ze smés methanu
s butanem se za téchto podminek chova idealné.

Pomoci van der Waalsovy rovnice vypoctéte tlak smési, kterd pri teploté 283 K ob-
sahuje v 1163 cm? jeden mol smési o slozeni 50 mol.% methanu a 50 mol.% ethanu.
Pouzijte vztaht: a = (X5, 2;\/@)%, b= F, z:b;.

Data: a; = 0,23026.10% cm®-mol=2-MPa, b = 43,062 cm?/ mol;

as = 0,55797.10% cm®-mol=2-MPa, by, = 65,128 cm?/ mol.

Vypoctéte tlak smési methanu (z; = 0,608) a butanu (xe = 0,392) pii teploté
104,5°C a molarnim objemu Vj, = 0,3226 dm®/ mol. P¥i vypoctu aplikujte: a) sta-
vovou rovnici idedlniho plynu, b) van der Waalsovu stavovou rovnici, ¢) Redlichovu-
Kwongovu rovnici. Vyslednou hodnotu srovnejte s experimentalné zjisténym tlakem
Pesy=6,89 MPa.

Vypoctéte teplotu, pfi niz bude smés methanu(l) a ethanu(2) (z; = 0,5) vykazo-
vat tlak 8,67 MPa a objem 126,5cm?®/ mol. P¥i vypo¢tu aplikujte van der Waalsovu
stavovou rovnici.

Vypoctéte molarni objem systému, ktery obsahuje 40 mol.% CH4(1) a 60 mol.%
ethanu(2) pii teploté 7T=344,26 K a tlaku p=13,78 MPa. Pii vypoctu aplikujte van
der Waalsovu rovnici. Pouzijte vztahi:

a= (0, 2y/@i)?, b= mb;.

a; = 0,23026.10% cm®-mol 2-MPa, b, = 43,062 cm®/ mol;

as = 0,55797.10% cm®-mol 2-MPa, by = 65,128 cm®/ mol.

Urcete slozeni smési CHy(1) + CO4(2) pii teploté T=350 K, p=15 MPa, V,, =
150 cm®/ mol. Piedpoklddejte platnost van der Waalsovy rovnice s parametry (zao-
krouhleno): a; = 0,23.10° cm® -mol=2-MPa, b; = 43 cm?/ mol,

az = 0,36.10° cm®-mol~2-MPa, b, = 43 cm?®/ mol.

Vypoctéte molarni objem smési methanu a ethanu (zcg, = 0,40) pii teploté 12,28°C a
tlaku 15 MPa. Pti vypoctu pouzijte generalizovany diagram kompresibilitnich faktort
a Kayovy pseudokritické veli¢iny.

Vypoctéte tlak smési methanu (z; = 0,608) a butanu (xe = 0,392) pii teploté
104,5°C a molarnim objemu V;,=0,3226 dm® . P¥i vypo¢tu aplikujte generalizovany
diagram kompresibilitnich faktori a Kayovy pseudokritické velic¢iny. Vysledek srov-
nejte s hodnotami ziskanymi v pt. 99.

Urcete teplotu, pii niz smés 40 hm.% butanu a 60 hm.% isobutanu o celkové koncen-
traci 2,5 mol/dm? dosahne tlaku 5 MPa. PouZijte generalizovany diagram kompresi-
bilitnich faktorii.

Data: butan: 7T, =4252K, p.=3,8 MPa; isobutan: 7,=408,1K, p.=3,65 MPa.

Smés methanu(1) a ethylenu(2), jejiz slozeni udava molarni zlomek x,=0,7, byla stla-

¢ena na 5 MPa pfi teploté 38°C. Jaka je hustota této smési?
Data: Methan 7.=190,5 K, p.=4,58 MPa, ethylen 7,=282,7 K, p.=5,09 MPa.
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Za pouziti Amagatova zadkona vypoc¢téte molarni objem smési methanu (z; = 0,4)
a ethanu (z, = 0,6) pfi teploté T=344,26 K a tlaku p=13,78 MPa. Kompresibilitni
faktory cistych latek pri teploté a tlaku systému jsou 27 = 0,9109, 25 = 0,4753.

Pti urcité teploté vykazuji latky A a B v plynném stavu nésledujici zavislost molarniho
objemu na tlaku:

p MPa 05 10 1,5 2 35 4 5
Vina/(dm?/mol) | 18 8 5 3 25 15 1
Viup/(dm®*/mol) | 120 10 7 5 3,5 25 2

Na zakladé téchto dat urcete:

a) objem 1 mol smési, kterd obsahuje 75 mol.% latky A za tlaku p =1 MPa, podle
Amagatova zdkona, b) tlak smési podle Daltonova zdkona v piipadé, ze v autoklavu
o objemu 2,5 dm? je 1 mol smési obsahujici 50 mol.% latky A.

Vypoctéte hustotu smési ethylenu (x; = 0,584) a oxidu uhli¢itého (zo = 0,416) pii
teploté 100°C a tlaku 27,6 MPa. Pfi vypoc¢tu pouzijte: a) Amagativ zakon, b) teorém
korespondujicich stavi, ¢) Redlichovu-Kwongovu rovnici.

Data: Pri teploté 100°C a tlaku 27,6 MPa je kompresibilitni faktor ethylenu 2} = 0,780
a oxidu uhli¢itého 25 = 0,623. Zbyvajici data vyhledejte v tabulkach. Vyslednou
hodnotu porovnejte s experimentalné zjisténou hustotou ¢ = 0,418 g/ cm?.

Pri hydrogenaci ethylenu na ethan bylo postupovano nasledujicim zptisobem. Do eva-
kuovaného autoklavu o objemu 1 dm? byl pfipustén pii teploté 300 K ethylen aZ tlak
dosahl hodnoty 6 MPa. Poté byl autoklav pfipojen k bombé obsahujici vodik. Pti ja-
kém tlaku v autokldvu ma byt zastaven piivod vodiku, aby byla v autoklavu vychozi
reakéni smés o stechiometrickém poméru 1:17 Pri vypoctech aplikujte:

a) stavovou rovnici idedlniho plynu, b) van der Waalsovu rovnici, ¢) teorém kore-
spondujicich stavii. Ve vSech ttech pripadech urcete rovnéz konec¢né latkové mnozstvi
ethanu ziskaného za predpokladu uplné konverze a konecny tlak v autoklavu pti
T=300 K. Pottebna data vyhledejte v tabulkach.

Za predpokladu platnosti Redlichovy-Kwongovy rovnice a klasickych kombinac¢nich
pravidel (a = (XF 2/@)?, b=Yr, xibi) vypoctéte (za nizkych tlaki): a) Boy-
leovu teplotu u methanu a u butanu, b) Boyleovu teplotu ekvimolarni smési me-
thanu a butanu. Je takto ziskana teplota pod ¢i nad hodnotou ziskanou ze vztahu
T jin = Ele z;Tp;, kde Tp; je Boyleova teplota Cisté i-té slozky.

Urcete molarni objem ethanolu za tlaku 15 MPa a teploty 293,15 K.

Data: Hustota ethanolu pii 293,15 K a tlaku 0,1 MPa je 0=0,789 g/cm3. Koeficient
stla¢itelnosti ethanolu mé za téchto podminek hodnotu #r = 1,11.107% Pa~!, o niz
predpokladejte, ze nezavisi na tlaku.

Odhadnéte molarni objem vody pii 40°C. Pti teploté 20°C vykazuje voda hustotu

0=0,9980 g cm~? a koeficient izobarické roztaznosti o, = (%‘—Tw’) =0,207.1073 KL
P

P1i vypoctu predpokladejte, ze tento koeficient nezavisi na teploté. Ve skutecnosti se
v8ak tento koeficient s teplotou zvétsuje. Posudte, zda objem vypocteny pii zanedbani
zévislosti oy, = f(T') bude vétsi nebo mensi nez skutecny objem?
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O kolik MPa se zvysi tlak v nddobé zcela zaplnéné kapalnym ethanolem pii teploté
25°C a tlaku 0,1 MPa, zvysime-li teplotu o 1°C (objem nadoby zistane konstantni).
Data: koeficient izobarické roztaznosti a;, = 1,15.107% K~!, koeficient izotermické
stlacitelnosti fr = 1,12.1073 MPa™".

Benzen mé pii teploté 20°Ca tlaku 0,1 MPa molarni objem 88,86 cm®mol !. Vy-
poctéte jak se zméni objem pfi zvySeni teploty o 1 K a jaky bychom museli pouzit tlak
pii teploté 21°C, pokud bychom chtéli ziskany objem snizit na jeho ptivodni hodnotu
pii 20°C. K vypoctu pouzijte hodnoty koeficientd roztaznosti oy, = 1,22 1073 K=! a
stlacitelnosti Sy = 0,95.1073 MPa~!.

Odhadnéte molarni objem kapalného ethantiolu pii 150°C . Experimentalni hodnota
je Vin = 95 ¢cm®/ mol. Data: T, = 499 K, p.=5,49 MPa, V,. = 207 cm?®/ mol.

Urcete molarni objem a hustotu nasyceného propanu pri teploté 341,71 K podle
Rackettovy rovnice. Vysledek porovnejte s hodnotou pievzatou z literatury o =
0,409 g/ cm?® (V,,, = 107,81 cm*/ mol).

Data: T, = 369,83 K, p.=4,248 MPa, V,=200 cm?/ mol.

Vypoctéte hustotu ekvimolarni smési aceton(1)+benzen(2) pii teploté 25°C, je-li pii
této teploté hustota ¢istého acetonu o = 0,7846 g/ cm? a benzenu o3 = 0,8736 g/ cm?.
Pfi vypoctu vychézejte z platnosti Amagatova zakona.

Vypoctéte hustotu roztoku, ktery obsahuje 25 hm.% kyseliny sirové pii 20°C . Pfi vy-
poc¢tu aplikujte Amagatiiv zakon. Je-li skutecnd hustota roztoku ¢ = 1,1783 g/ cm?,
vypocitejte relativni chybu v procentech.

Data: 03,0 = 0,9982 g/ cm?, 0},50, = 1,8305 g/ cm?.

Smeés benzenu (B) a chlorbenzenu (C') se prakticky chovd podle Amagatova zakona.
Za tohoto piedpokladu vypocitejte, kolik cm?® chlorbenzenu musime piidat ke 100 cm?
benzenu, abychom pii 20°C ziskali smés stejné hustoty jako méa voda.

Data: 03,0 = 0,9982 g/cm?, o} = 0,8736 g/cm?®, pf =1,1058 g/ cm?.

Pti teploté 150 K mé& methan tlak nasycenych par 1,04 MPa. Molarni objem methanu
za tlaku, ktery odpovida tlaku nasycenych par je v kapalném stavu 44,4 ¢cm?®/mol a
v plynném stavu 981,5 cm?/ mol. Vypoéitejte maximalni l4tkové mnoZzstvi methanu,
které mize byt obsaZeno v autokldvu o objemu 5 dm? p¥i uvedené teploté: a) je-li
methan pouze v plynném stavu, b) je-li methan v autokldvu v kapalné i v plynné
fazi. Tlak v nddobé nesmi presdhnout hodnotu 1,04 MPa.

Vypocditejte 1atkova mnozstvi kapalné a plynné faze v nddobé o objemu 10 dm?, ob-
sahujici 10 mol butanu pfi teploté 300 K.

Data: Molérni objem nasyceného kapalného butanu pti 300 K je 100 ¢m?/ mol, mo-
larni objem nasyceného plynného butanu pri této teploté je 8,83 dm3/ mol, tlak
nasycenych par butanu pii 300 K je 260 kPa.

Pti teploté 250 K mé ethan tlak nasycenych par 1,302 MPa. Hustota nasyceného
kapalného ethanu je o = 0,4582 g/cm? a nasyceného plynného ethanu o9 =
0,02371 g/cm3. Jaky bude tlak v tlakové 1dhvi o objemu 5 dm? a kolik ethanu se
bude nachazet v kapalné fazi, bude-1i v tlakové lahvi obsazeno: a) 1 mol, b) 5 mol,
¢) 10 mol ethanu.
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Ampule vélcovitého tvaru o vysce 10 cm a poloméru 0,564 ¢cm byla pri 25°C naplnéna,
z 1/2 kapalnou vodou a zatavena. Ve vzdusném termostatu byla ampule zahfata na
180°C . Na zakladé nasledujicich dat vypoctéte objem kapalné vody v ampuli pri
teploté 180°C. Predpokladejte, ze objem ampule se nezménil. Urcete tlak v ampuli
(rozpustnost vzduchu ve vodé zanedbejte a predpokladejte platnost stavové rovnice
idedlniho plynu).

Data: p? - tlak nasycenych par vody; V.9 resp. V.() molarni objem vody v plynné
resp. kapalné fazi pri

25°C  :p? =3,20kPa, V¥ =18,0cm?®/mol, V¥ = 781,2dm?/mol a

180°C : p? = 1,02MPa, V¥ =20,3cm?/ mol, V9 = 3,49dm®/ mol.

m

Vypoctéte objem kapalné faze propanu v autoklavu pti 7=300 K na zakladé néasledu-
jicich dat: objem autoklavu V=1 dm?, tlak nasycenych par propanu p?=1014,7 kPa,
B=-382 cm?®/ mol, 0¥=0,4892 g/ cm, celkové latkové mnoZstvi propanu v autoklavu
5,8 mol, (B je druhy viridln{ koeficient). Navod: Urcete nejdiive V) a V()

Kriticka teplota a kriticky tlak tetrachlormethanu je 283,1°Ca 4560 kPa. Hustoty
rovnovazné kapaliny a pary CCly pri nékolika teplotach jsou uvedeny v nasledujici
tabulce. Pomoci Cailletet-Mathiasova pravidla urcete kriticky objem tetrachlorme-

thanu. Na zdkladé ziskané hodnoty urcete rovnéz kompresibilitni faktor v kritickém
bodu. (Mgey, = 154gmol™).

t°C 200 250 270 280
0Og/cm?] | 1,1888 0,9980 0,8666 0,7634
09[g/cm®] | 0,0742 0,1754 0,2710 0,3597

Vysledky:

. a) po =200kPa, b) Ty, =219,86 K.

.V prvnim to budou rovnoosé hyperboly, v druhém svazek polopiimek. Viz obr. 2.6
[ Vae =162m? |, myqcar = 191,3kg, py = 324 MPa.

. Predpokladame, ze pevnost materialu neni teplotou ovlivnéna. T = 451,05 K.

. p = 38,757 MPa. Skutec¢ny tlak odpovida tlaku nasycenych par nad kapalnym oxidem

uhli¢itym pfi teploté 20°C. V bombicce je pritomen pievazné kapalny oxid uhlicity.

.m=1730g.
. m=4,86.10"% g/m?.
.m=1236g.

. M = 4491 g/mol. Skutecna hodnota M bude o néco (obvykle) mensi - vzhledem

k neidealité.
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Pm

T
p
Vin
Obrazek 2.6: Izotermy v p — V' a p — p diagramu pro idedlni plyn
M =203,1 g/mol. Ve formé Hg.
[ Vi = 20,65dm® |, d = 3,404 dm.
[ Vawe = 30,27dm?* |, m = 101,2¢g,
[ pso = 0,337 MPa | , pretlak 0,237 MPa,
[ p_go = 0,247 MPa | , pretlak 0,147 MPa.
po = 6,107 kPa.
[ no2 = 1,34.10°mol, mp, = 4,285.10°kg | , My quer = 18,46.10%kg,

mar = 2,55.10°kg.

C6H1206 — 2 C2H5OH + 2 C02

V =271,6dm*, [ Viupinke = 1,796.107*dm® |, Nyuprin = 1,512.10%, 7 = 17,50 dni.
bomba 1 2 3 4 5 6 7 8

p/MPa | 10 10 9,16 7,64 6,37 530 4,42 3,68

bomba | 9 10 11 12 13 14 15

p/MPa | 307 2,56 2,13 1,78 1,48 1,23 1,03

p/atm 05 07 1,0 20

M/(gmol ') | 26,13 26,16 26,21 26,42

Extrapolace nap=0 = M = 26,05 g/mol.

M =56 g/mol, C:H=1:2, C,Hs.

[ Hustota COy v balonku musi dosdhnou hodnoty 1,04 g/cm?, coz by bylo pii tlaku
p=57,6 MPa. | h=5637m.

T = 592,35K.

[ Nynaz = 30,68 mol |, 70, = 195,8 min.
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my, = 1,177kg, chyba 11,8g.

Vazenim se dopustime max. chyby Am = 200g, ktera je 17 krat vétsi (tj. 17%).

[ Voo = 1000dm?, Vi, = 51,79dm?, neey, po = 16,26 mol,
Necly kon = 0,297 mol ] y ziska se Zpét 98,17%

M = 40,40 g/mol, (argon).
Vi = 30,18 dm?/mol, z = 0,986. Jako idedln{ plyn se nechovéd (chyba 1,4%).

a) 0 =0,608 g/cm?,

b) z = 2,078,

[ Omistnost — 17170 kg/m37 Qokno = 171138 kg/m37 ]

b) F =0,5513.10"° N/ cm?®.

¢) pm = 21,71 mol/dm?.

a) hustota je mensi o 4,79%.

Hustota bude nizsi o 1,046%.

[ My = 28,96 g/mol, M, = 28,617 g/mol. ]
Varianta | zp, Wy, | Peer/ kP pp,/kPa
I 0,2 0,01123 50 10
II 0,2 0,01123 41,66 8,33
111 05 0,04348 | 14,28 7.14
v 0,2 0,01123 83,33 16,66
\Y% 0,25 0,01492 80 20
py = 115,47 kPa.
[ ny, = 4,103mol, ng, =28,72mol |, a) zy, = 0,125,

[ Tpape = 7,8.1074 mol, n,,q = 11,97mol |, V.4 = 288,0 dm®.

[ Puzay = 57,34kPa, py.a0 = 97,6TkPa ], Vo =48,73m?,
[ Twoda,zkond = 1406,3mol | , 25,33 kg vody.

Pro z¢p, > 0,537 bude smés leh¢i nez vzduch.

co, = 8,47.1073 mol/dm?.

0 =8,06.10"% kg/m3.

M =28,92 g/mol, (Mg, = 27,0 g/mol.)

pco, = pm, = 30kPa, ppcoon = 70kPa.

a = 0,1327.

7/min

0

4 86 19,7 428

53,4

pcelk/ kPa
pC’HgCHO/ kPa
Pco = pcm/ kPa

0

28,3 20,7 312 34,0 38,2
28,3 26,9 255 22,6 184
1,4

29 57 99

39,7
16,9
11,4

Viaton = 976,5m3.

me = 126,1800 g.
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42.

43.
44.
45.
46.
47.

48.
49.

50.
ol.

52.

33.
o4.

59.
56.
o7.
38.

59.

a) a = 3,66.10K™", 5 =19,869.10"Pa™"',
b) a =3,354.103 K", f=1.10""Pa™",
p = 10000 MPa.

Veph =C . e,
p = 71,90 kPa.
In(pa/p1) = —[Mg/(Rb)] In Tt p = 33 59kPa, T = 252K,

=214 m/s, ug, =234 m/s.
molekula H2 N2 02 F2 Clg BI'2 12
7/(m/s) | 1979,6 5312 496,9 456,0 3338 2223 1764
T = 4800 K.
Co = (7/2)R=29,10 Jmol LK !

C? (bez vibrace) = (5/2)R = 20,78 J-mol~"-K~! . Z tab. VI (v J-mol™".-K~! )
Latka H2 N2 02 F2 Clg BI’Q IQ
Ce (300K) | 20,61 20,76 23,31 24,88 25,87 27,78 29,54

Pozn. Molekuly vodiku a dusiku mizeme za normalni teploty povazovat za tuhé

rotory. V piipadé halogent (a ¢aste¢né i kysliku) se postupné uplatiuje i vibra¢ni

pohyb eventualné i disociace molekul (u Iy), kterd zvySuje tepelnou kapacitu latky.

Cypm = 20,86 J-mol™"-K™' | ny = 1. V plynné fazi jsou atomy Hg.

Latka Ar H,O NHj3 acetylen butan
% vibr(300 K) 0 12,0 5,0 25,0 22,0
% vibr(1000 K) | 0 32,0 46,0 64,0 65,0

U jednoatomovych molekul plyni rychlost zvuku dosahuje z 80,8 % st¥edni rychlosti

molekul. Cim vétsi je hodnota C,,, tj. ¢im vice obsahuje molekula atomi, tim nizsi

je rychlost zvuku oproti stredni rychlosti.

T =2405K, p = 3,33MPa, Ej;, = 30000J/ mol = (3/2)RT.

a), b) viz obr. 2.7,

o) T=50K, (%) =-7938102MPa"; T =300K, (£) =6,014.10"MPa ".
Vin = 9,177dm*/ mol, V* =9,977dm’/ mol, 8,7%.

[V, = 756,84cm®/ mol |, o= 58,15g/dm”.

p = 0,2309 MPa.

V2 —1662,8V,, + 3,0981.10° = 0,
Vim = 1449, 4cm?®/ mol, (Va,, = 213,4cm?/ mol bez fyzikalntho vyznamu - viz nésle-
dujici priklad).

op\ _ _RI _2RIB _ _RI'[], 2B _
(o), =T - 2= 1+ 3] = V> 2B,

Druhé feSeni tuto podminku nesplnuje.
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60.

61.

62.

63.

64.

65.

66.

67.

68.

69.

70.

71.

72.

T =300 K T =300 K

, T =50 K ; T=50K

p p
Obrézek 2.7: Zavislost kompresibilitniho faktoru na tlaku a na koncentraci

a) [ B =—1083cm® ], V,,; = 18,248dm?/ mol, (V.2 = 1,1513dm?/ mol je nefyzi-
IAlni)

b) [ pViu/R = 360,837 = T + B(T) - T/20000 | ; T = 378,1K.

B = —733,1cm?®/ mol, V,, = 11661 cm3/mol, z = 0,9408.

[ a = 0,23026.10 MPa cm® mol™2, b = 43,06cm?®/mol | , B = —49,83 cm®/ mol
tlakovy viridlni rozvoj: p = 5,765 MPa

objemovy viridlni rozvoj: V,,, = 430 cm®/ mol, p = 5,188 MPa.
Br=[RT/p*|/[RT/p+ B] = RT/[RT p+ Bp?.

id.plyn o, = 2,5.10 K!

r.plyn [ B = —343,94cm®/mol | , %2 = 41164 cm?/(mol - K),

a, = 2,963.10 3K, odch. 15,6%.
Ty = 952,9K.

[0 =5454— 360,7 - exp(527,6/T) |, Tg = 1276 K.

a) Parabolicky prtbéh, viz obr 2.8.
Pro p =0 plati z =1, (g—;)T <0, (p = o0, z — o0, (g—;)T — 00.)

b) Minimum je pfi tlaku 24,34 MPa, z = 0,7426.

(%), =4 —2B/Vi —3C/Vii =0, (5&), =L +6B/Vi+120/Vi =0,

m oV Vi
B=-RILV., C=(1/3)V?RIL,], z=1/3,
v.dW. z, = 3/8 = 0,375.
b), ¢).

Monotonné stoupajici kiivka. V kritickém bodu ma vS8ak nulovou smérnici a inflexni

bod.
Koeficient stlacitelnosti je nekonecné velky pii nulovém a pfti kritickém tlaku.

p* = 196,69kPa, p = 0,1895 MPa = 189,5kPa, (odch. 2,17%).
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73.

74.

7.

76.

77.

78.

79.

80.

81.

82.

83.

12 -

1,0

Zmin = 0,7426

0,6 Pmin = 24,34 MPa

1 1 1

10 20 30 40 p/MPa

Obrazek 2.8: Zavislost kompresibilitniho faktoru methanu na tlaku

a) p = 21,75 MPa (chyba 64%), b)p = 17,31 MPa (chyba 30,6%), ¢) p = 13,86 MPa
(chyba 4,60%).

[ Vin = 500cm®/mol | . a) p = 8,699 MPa, b) p=5,785MPa, ¢) p= 5,992 MPa.

1) [ V,, = 88,0196 cm3/ mol |, p* = 29,58 MPa, (chyba 218%),

Poar = 10,41 MPa, (chyba 11,9%), priw = 9,394 MPa, (chyba 1,0%).
2) [V, = 58,6707 cm?®/ mol |, p* = 44,37 MPa, (chyba 217%),

Poaw = 57,74 MPa, (chyba 312%), prrw = 19,39 MPa, (chyba 38,5%).

[ Vi = 100cm?®/ mol, a = 0,46132.10% cm®-mol2-MPa, b= 58,23 cm?®/ mol | ,

p = 15,20 MPa.

[ Vi =200cm®/mol ], p; = 9,853 MPa,

[ Ving = 150cm®/mol |, ps = 14,36 MPa.

[ a = 3,6528.10° cm®-mol~2-MPa, b= 42,798 cm?®/ mol |, T(v.d.W) = 309,62 K.

[V, = 88,02cm®/ mol, 15=0,14252T — 623,54/V/T,] T =3419K.

[V =341 em?/mol, p = 8,314.410/(Vy, — 37,14) — 0,42267.106/V2 | ,
Vi = 216 cm?®/ mol.

a) V,, = RT/p = 520,7 cm?®/ mol,

b) vdW: [ a = 0,36528.10% cm®-mol=2-MPa, b= 42,798 cm?/ mol |,

Vi, = 400,6 cm®/ mol, [ p = 5,0003 MPa |,

¢) RKw: [ a = 6,46015.10° cm®-mol~2-MPa-K'/2, b = 29,685 cm?/ mol | ,
Vi = 389,4c¢m?/mol, [ p=5,0007 MPa | .

[ Viezp = 323,59 cm®/ mol, V3 ey = 53,248 cm®/ mol |

a) id.plyn 75 atm, chyba 0,8%, 800 atm, chyba 57,4%

b) v.d.W.

[ p1 = 7,59937 MPa, V,,; =311,1cm?®/mol ], chyba = 3,8%,
[ pp = 81,06 MPa, V2 = 59,705cm?/ mol ], chyba = 12%.

a = 0,46132.10% cm®-mol2-MPa, b = 58,23cm?/mol, V* = 415,7cm?/ mol,
Vi = 207 cm?®/ mol, n = 4,831 mol = 135,1¢g.
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84.

85.
86.

87.

88.

89.

90.

91.

92.
93.
94.

95.

96.

97.
98.
99.

100.
101.

102.

= 0,36528.10% cm®-mol=2-MPa, b = 42,798 cm®/ mol, V* = 433,9 cm?/ mol,

[a
V= 305,3c¢cm3/mol |, n =3,275mol = 144,13 ¢.

[ V¥ =246,9cm?®/ mol, V,, =188 c¢m?/mol |, n = 5,319 mol.

m

[ a = 3,645.10° cm®-mol=2-MPa, b= 51,96 cm?®/ mol,
Vip = 333cm3/mol, Vi = Vo], po = 6,4797 MPa.

[ Vipr = 733,5cm3/mol |, n=1,0905mol, [V, =110,02c¢m?/mol |,
p = 20,27 MPa.

[ Vipr = 733,5cm3/mol |, n=1,0905mol, [V, =137,53c¢m?/ mol |,
p = 16,419 MPa.

[ @ =0,137.10° cm®mol=2-MPa, b = 38,688 cm?/ mol,
Vi =241 cm?®/mol |, py = 18,29 MPa.

[T, =1,05, p,=20, 2=0,35], V,, =65,3cm?®/ mol.

[T, = 425,12K, p, = 3,796 MPa, T, = 1,23, p, = 3,5,
2=0,60], Vp,=196cm?*/ mol, chyba 2%.

[ 1, =1,063, p, =119, 2=053], n=454mol =127,1g.
[ 1, =105, VNO=0,1836, 2 =0,35], p= 14,78 MPa.

[T, =304,17K, p.= 7,38 MPa, p, = 2,03, VNO =0,2571,
2=046], T =345K.

[ 7,1 = 1,025, pyq =1,024, 2z = 0,50, n = 0,003841mol,
Tro = 1,221, VAO =05, 2,=0,69], p» =8,22MPa.

[ Trl - ]-7]-7 Pr1 = 0757 21 = 07867
Tro =12, py =20, 20=0059], V,=1,870dm>.

B =Y x;B; = —590,4 cm?®/ mol, V,, = 1506,8 cm?*/ mol.
[ @ =0,37628.10° cm®-mol ~2-MPa, b= 54,095cm?/ mol ], p=1,8436 MPa.

a) p = 9,732 MPa (chyba 41% ).

b) [ b= 71,806 cm®/ mol, a = 0,56797.10° cm®-mol—2-MPa |,
p = 7,061 MPa, (chyba 2,50%).

¢) [ b=49,818¢cm?®/ mol, a = 10,263.10°cm®-mol *-MPa | ,
p="T7,114MPa, (chyba 3,25%).

(b= 54,095 cm®/ mol, a = 0,37628.10° cm®-mol~2MPa ] , T = 280,28 K.
[ @ =0,40976.10% cm®-mol~2-MPa, b= 56,302c¢m?/mol | , V,, = 135,7c¢m?/ mol.

[ Za ptredpokladu linearni zévislosti p = p(z1) za konstantni teploty a molarniho ob-
jemu bychom dostali: x; = (p—p2)/(p1—p2) = 0,6592, ( p1 = pen, = 16,97 MPa, p, =
Pco, = 11,19 MPa),

feSenim van der Waalsovy rovnice bychom obdrzeli

r1 = 0,6326, (@ = 0,2785.10% cm®-mol—2-MPa, b = 43 c¢m?/ mol).
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103. [ T! = 259,41 K, p. =4,763MPa, 2z =0,482], V,, = 76,25 cm?/ mol.

104. [T =2825K, VNC =5754cm®/ mol, T, =1,337, (V/)N? =0,561, z=10,77],
p = 7,49 MPa, (chyba 8,7%).

105. [ p, = 3,71 MPa, p. =1,348, V! =929,8cm?/mol, (V/)NO = 0,43,
2=053], T =453K.

106. [ T! =218,2K, p. =4,73MPa, M =19,6g/mol, T' = 1,42, p. = 1,057,
z=0,89, V,, =460,5cm?/ mol, p,, =0,00217mol/cm?® ], o= 0,0425g/cm3.

107. [ 2 =0,6495 ], V;,(Amagat) = 134,9 cm?®/ mol.

108. a) V,, = 8,5dm®.
b) [ Vi = 5dm?*/mol ], p = 3,5 MPa.

109. a) [V, =80,32cm?®/ mol, M =34,691g/mol ], o=0,4319g/cm?, (3,32%).
b) Kay: [T'=291,42 K, p.=6,015MPa, T/ = 1,280, p. = 4,588,

2=0,72, V;, =80,92cm?/mol |, o=0,4287g/cm?® (2,56%).
¢) RKw: [b=36,00cm?/ mol, a=7,261.10°cm’ mol~2-MPa-K'/2,
Vi =83,57cm?®/mol |, 0 =0,4151g/cm?® (0,70 %).

110. a) Nehyien = Nethan = 2,405 mol, py = 12MPa, pg,, = 6 MPa.
b) ethylen : [ 7= 300 K, V,, =207 cm?®/ mol, netnyien = Nethan = 4,831 mol,
smés : x1 =2, =0,5 b=42425cm*/ mol, a = 0,1750.10° cm® mol2-MPa,
Ve = 103,5cm?®/ mol |, po = 24,50 MPa,
ethan: [V, =207c¢m?®/ mol, a = 0,55797.10° cm®-mol 2 MPa,
b= 65,128 cm®/ mol, ppon = 4,559 MPa ] ,
¢) [ Nethyten = Nethan = 4,54 mol, V,, = 220,26 cm*/ mol,
smés: T =157,77K, V' = 339,33 cm®/mol, T' = 1,901, V' = 0,3246,
2=1,03], p=2332MPa,
[ethan : T, = 0,9826, V, = 0,4277, z = 0,42 ], p = 4,756 MPa (¢ast bude asi
v kapalném stavu).

Rb
[smés: b= 55293cm?/ mol, a = 12,899.10° cm®-mol=2-MPa | ,
T oy = 9234 K.

111, a) Ty = (& )2/3, Tp: = 5524K, Tpa =12321K, b) Tpsum = 892,3K,

112. Ve = 57,48 cm?®/ mol, [ g2 = 0,802g/cm? | .

113. [ Vppr = 18,05¢cm?/mol |, Ve = 18,125 cm?/ mol. Ziskd se mens{ objem.
0, a —

114. | (8—;)V =2 =1026MPa/K ], Ap=1,026MPa.

115. V,,(Ty) = 88,968 cm?®/ mol, p, = 1,380 MPa.

116. [ 2. = 0,274, M = 62,13g/mol |, V,, = 97,2 cm?®/ mol.

117. [ 2 = 0,27631, T, = 0,92396, V,, = 108,01 cm®/mol ], o = 0,4082 g/ cm?.
Chyba v odhadu je 0,18%.

118. 0 =0,8333 g/ cm?.
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119.

120.

121.
122.

123.

124.

125.

126.

[ Vi = 18,048 cm®/ mol, V.2 = 53,58 cm®/ mol, x5 = 0,057696, x; = 0,942304,
M = 22,635g/ mol, V,, =20,098cm?®/mol |, o=1,1262g/cm?, chyba 4,42%.

[ Mp =178,108g/ mol, Mc = 112,557 g/ mol,
Vs = 89,409 cm?®/ mol, V¢ = 101,79 ¢cm?®/ mol,
np = 1,118 mol, zz = 0,4957, n¢ = 1,137mol | , Vg = 115,8 cm?.

n9) = 5,094 mol, n® = 112,61 mol.
n® =8 969mol, n¥ = 1,031 mol.

[ V) =65,62cm®/ mol, V¥ = 1268 cm?®/mol,
V¥ = RT/p+ B = B = —328,4cm®/ mol | ,
a) p = 0,3901 MPa, n®) =0,

b) p = 1,302 MPa, n) =1,114mol,

¢) p = 1,302 MPa, n) =6,387mol.

[ n®) =0,27777 mol;

180°C : n(9) = 0,001257 mol, n¥ =0,2765mol | ,
V® =5 613 cm®, délka sloupce 5,613 cm.

[ vzduch: ps = 0,173MPa |, peeir = 1,193 MPa.

[ V) = 2076,1 cm®/mol, V() =90,135cm?/ mol,
nl9) = 0,2403mol, n® =5597mol |, V® =501,1 cm?.

[ 0. =0,5589g/cm? |, Ve = 275,5cm?®/ mol, 2z, = 0,2715.
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Kapitola 3

Prvni véta termodynamiky

3.1 Stanoveni tepelné kapacity na zakladé kalorimetrickych mé-
reni

Vypocitejte tepelnou kapacitu C,, kapalného tetrachlormethanu na zakladé
nasledujicich dat: Kalorimetr byl naplnén 200 g CCly. Po vytemperovani na
teplotu 10°C bylo zapnuto elektrické topeni. Topnym téliskem prochézel proud

I = 1,2 A po dobu 7 = 30 s. Odpor topného téliska R byl 80 2. Zvyseni tep-
loty (po provedeni nutnych korekei) bylo 2,21°C. ”Vodni hodnota” kalorimetru
(tepelné kapacita kalorimetru bez naplné) Ciy je 1394 J/K.

Regeni: Dodana tepelna energie elektrického topeni
Q= RI’T =80-1,2%-30 = 3456 J .
Teplo potiebné na ohrati tetrachlormethanu
Qcocl, = Q — Qrar = 3456 — 2,21 - 1394 = 375J.

Mérna tepelna kapacita tetrachlormethanu za konstantniho tlaku (presnéji stiedni mérna
tepelnd kapacita pro interval 10 az 12,21°C)

. Qcci, _ 375
PO ATm  2,21-200

= 0,848 J.g~L KL,

Molarni tepelna kapacita za konstantniho tlaku:
Cym = Mc, =153,82-0,848 = 130,4 J-mol™"K™' .

Poznamka:

Vzhledem k tomu, ze doslo ke zvySeni teploty, muselo v uzaviené nadobce dojit i ke
zvysSeni tlaku par a ziskand tepelnd kapacita byla namérena na kiivce nasyceni, t.zn.
Csqt- Rozdil mezi ¢, a cgq¢ je vSak pod normalni teplotou varu zcela zanedbatelny.
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3.I1 Vypocet ), AH, AU za konstantniho tlaku ze zavislosti

tepelné kapacity na teploté

Molarni tepelnou kapacitu (v J-mol™»K™! ) vodni pary ve stavu ideélniho
plynu vystihuje v teplotnim intervalu 300 az 1000 K vztah

Co = a+bT 4 ¢T? = 31,63+ 5,083.107°T + 4,597.107°T">. (3.1)

S pomoci tohoto vztahu vypocitejte:

a) teplo @), objemovou praci W, zménu vnitini energie AU a zménu entalpie
AH doprovazejici ohtati 1 mol pary za tlaku 100 kPa z teploty 400 K na teplotu
600 K, b) stfedni molarni tepelnou kapacitu vodni pary pro teplotu 300 az
400 K, 300 az 500 K, ..., 300 az 1000 K, c¢) na zakladé vypocitanych stiednich
tepelnych kapacit urcete teplo potiebné na ohtati 1 mol vodni pary z 400 K na

600 K.

RegSeni: a) ProtoZe jde o izobaricky dé&j, plati

Q = AH=

nC° dT = (3-2)
T

5,083.1073

= 31,63(600 — 400) + ~—2——(600% — 400%) +

4,597.107°

3

(600° — 400%) = 6326 + 508,3 + 232,9 = 7067,2 J .

Zménu vnitini energie vodni pary ur¢ime podle rovnice

15
AU = /
T

n(CS, — R)dT = AH — nR(Ty — T}) = (3.3)

= 7067,2 — 8,314(600 — 400) = 7067,2 — 1662,8 = 5404,4 J.

Prace pii izobarickém déji je dana vztahem

—1662,8 J.

b) Stiedni tepelna kapacita je definovina vztahem

T
_, 2 Co dT
g0 = Cmdl

3.5
= (35)
S pouzitim zavislosti (3.1) ziskdme
—0 b c
Com = a+ 5(T1 +Ty) + §(T22 +T\T, + T?) = (3.6)
5,083.1073 4,597.107°
= 31,63 + ~—3——(300 + 400) + == ——(400” + 300 - 400 + 300°) =

= 33,98 Jomol ".K~! .

Ostatni hodnoty C,,, uvddime v tabulce:

T/K

300 400 500 600 700 800 900 1000

Cpm/( Jmol=LK=! )

33,57 33,98 34,41 34,88 35,38 35,91 36,47 37,06
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c¢) Podle defini¢ni rovnice pro U:m (3.5) mizeme psat

Cp o (T)(T — 300) = C"’ dT .

300

Pozadované teplo uré¢ime ze vztahu

0 = 00 dT = (Ty — 300)Cl, (To) — (T1 — 300)Cop, (T1) =

T

= (600 — 300) - 34,88 — (400 — 300) - 33,98 = 7067 J .

(Maly rozdil proti vysledku v bodu a) vznikl zaokrouhlenim ézm na dvé desetinnd mi

(3.7)

sta.)

3.III1 Zavislost entalpie benzenu na teploté od 0°C do 200°C

Nakreslete schematicky a vyjadiete analyticky zavislost entalpie pro 1 mol ben-
zenu na teploté za tlaku 101,3 kPa. Pouzijte néasledujici data:

normalni teplota tani ¢,,, = 5°C, entalpie tani AH,;, : = 9838 J/mol, normalni
teplota varu t,,, = 80°C, vyparna entalpie (teplo) pfi normalni teploté varu
AH,;, = 30765 J/mol a tepelné kapacity C, (s) = 122 J-mol™"-K~' ,C? (¢) =
126 J-mol "K' ,Cp (¢9) = 0,277 J-mol "-K~' . Entalpii tuhého benzenu pii
teploté 0°C a tlaku 101,3 kPa prisudte nulovou hodnotu (referen¢ni stav). Vy-
pocitejte dale jaky bude objem kapalné a plynné faze po ohrati z 0°C na teplotu
t za tlaku 101,32 kPa, bylo-li systému pri tomto déji dodano teplo 30000 J
(hustota kapalného benzenu je o = 0,8 g/cm?).

50683 <— ~—

J/mol | 1

19898 ~— —

10448 =

610 <—T

T T

0 5 80 t°C

Obrazek 3.1: Zavislost entalpie benzenu na teploté

Re%eni:

Ho(s) = +/
= 0+ 122(T — 273 15) —=122¢ J/mol,
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kde T, = 273,15 K. Pii teploté 5°C je entalpie 1 mol tuhého benzenu 122-5 = 610 J/mol.
Entalpie kapalného benzenu pii 5°C bude

Hm(gatnbt) = Hm(S;Tnbt) + AH,

tani

= 610 + 9838 = 10448 J/ mol.
Entalpie benzenu v prubéhu tani pri teploté 5°C bude vyjadiena vztahem
H,,(ty) = 610X + 10448(1 — X)), (3.9)

kde X je podil tuhého benzenu.
Pti teploté 5 az 80°C je benzen za tlaku 101,3 kPa kapalny a pro zavislost jeho entalpie
na teploté bude platit

Ho(f) = Hyp(fl) + / (3.10)
= 10448 + 126(T — 278 15) [10448 + 126(t — 5)] J/mol .

kde H,,(¢,t,) je entalpie kapalného benzenu pii teploté T} = T, = 278,15 K.
Entalpie kapalného benzenu pii normalni teploté varu bude

H,,({;tp,) = 10448 + 126(80 — 5) = 19898 J/ mol .
Entalpie plynného benzenu pii normalni teploté varu bude
H,.(g,tnsy) = 19898 + 30765 = 50663 J/ mol.

Celkova entalpie benzenu, tj. systému obsahujiciho benzen v kapalné i plynné fazi, se pri
normalni teploté varu ridi vztahem

H,, (tw) = 19898X + 50663(1 — X), (3.11)

kde X je podil kapalného benzenu. Pro teplotu ¢ > 80°C (= 353 K) je entalpie plynného
benzenu vyjadiena vztahem

27
H,.(9) = " (T? — 353?) = (33840 + 0,13572) J/ mol.

Dodame-li jednomu molu benzenu za uvedenych podminek 30000 J, prevedeme jej az na
teplotu 80°C (viz obr.3.1). Podle vztahu (3.11) dostaneme

30000 = 19898X + 50663(1 — X)

~ 50663 — 30000
50663 — 19898
To znamena, ze v kapalné fazi se nachazi 0,6716 mol benzenu a v parni fazi to bude 0,3284
mol.
Kapalné faze bude mit objem
n®M  0,6716- 78,11

VO = = " = 65,6 cm”.
0 0,8

= 0,6716.

Parni faze bude zaujimat objem

WRT 00,3284 -353.15
v =" _ 22 9516 em®
P 101,32 9516 e’

Celkovy objem bude 9516 + 65 = 9581 c¢m?.
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10 15 20 V;n dm®/ mol
Obrazek 3.2: Vypocet objemové prace pro rtizné varianty
Poznamka:

I kdyz nezndme absolutni hodnoty entalpie, je mozno timto zptisobem sestavit ta-
bulky hodnot entalpie v zavislosti na teploté a tlaku. Pomoci takovych tabulek lze
snadno provadét nékteré termodynamické vypocty.

3.IV Vypocet prace pri raznych déjich

Jeden mol idealniho plynu (s vyjimkou tlohy ad g) je preveden z pocate¢niho
tlaku p; = 200 kPa a objemu V; = 10 dm? na objem V, = 20 dm? nésledujicimi
zpusoby:

a) izobaricky proti tlaku p = 200 kPa, b) izotermicky a vratné, c¢) podél
primky v diagramu p — V', kterd spojuje vychozi stav a konecny stav pri po
= 300 kPa, d) nevratné proti stalému vnéjsimu tlaku p, = 100 kPa, )
prekonavany tlak se méni podle tsefek e na obr.3.2, f) tlak se méni s objemem

podle vztahu
pV* =piVi*, (3.12)

kde K = 1,4. g) izotermicky a vratné, ale jeho stavové chovani popisuje van der

Waalsova stavova rovnice
RT a

T Vb V2
kde a = 500 dm®-mol~2-kPa, b = 0,05 dm?/mol.
Vypocitejte praci pro jednotlivé pripady. Na obr.3.2 jsou jednotlivé alternativy
schematicky znazornény. Velka pismena A az G udévaji konecny stav systému
prislusejici jednotlivym variantam.

(3.13)

p

Reseni: Objemova prace je dana vztahem
Va
Wobj = — p(V)dV, (314)

i

kde p je vnéjsi tlak. Pro jednotlivé alternativy dostaneme:
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a) V tomto pripadé plati p = konst a ze vztahu (3.14) vyplyva
W, = —p(Va — V1) = —200(20 — 10) = —2000J.

b) Zde p =nRT/V a T = konst. a potom plati

Va2 RT V5
= —dV = —nRT'In —. 1
W /V1 n—; V nRT In v, (3.15)

Pro vypocet potiebujeme znat teplotu systému, kterou uréime ze stavové rovnice (n = 1):

~ piVi 20010

T =T =
" nR ~ 8314

— 2405 K.
Po dosazeni do rovnice (3.15) je
20
Wy, = —8,314 - 240,51n 0~ —1386J.

c¢) Pii této alternativé se tlak méni linedrné s objemem. Vypocet je mozno provést tak,
ze urc¢ime rovnici primky
P2 — D1
Vo=V

a provedeme integraci. Jednodussi je postup, pfi némz vypocitame pirimo plochu koso-
délniku pod tseckou ¢ na obr.3.2; kterd je rovna préaci (zaporné vzaté, je-li V5, > 17)

10(200 + 300)

= ———= = —-2500J.
2

p=p+ (V—-Wy)

d) Tento vypocet je analogicky bodu a) s tim rozdilem, Ze za p dosazujeme skuteény
prekonavany tlak p, (ktery je v tomto pfipadé mnohem nizsi nez tlak v systému)

Wy = —po(Vo — Vi) = —1000J.

e) Rozdélime-li cely proces na dva déje (prvni od bodu 1 do bodu M, druhy od bodu M
do bodu E), mizeme aplikovat vztah (3.16). Potom plati

15— 1 2 20 — 15)(2
w5 0)(;00+ 00) (20 5)(200+300):_2500J.

f) Dosazenim tlaku z rovnice (3.12) do (3.14) dostaneme

V2 a »mVi Vit
w, = — [ pdv=— v*“/ VrdY = (—) 1= (317
f v P Vi | 1 |\1 (3.17)
20010 [ 710\ %4
— —) —1|=-121 .
0,4 [(20) ] 0.7J
g) Dosazenim tlaku z rovnice (3.13) do rovnice (3.14) ziskdme
V2 Vm? - b 1 1

W:—/ dV = —RT1 _ (———) 3.18
g Vi b " le —b ¢ VmZ le ( )
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Pro vypocet potifebujeme znét teplotu, kterou uré¢ime z rovnice (3.13):

2 _ J—
- (p+a/VZ) (Vi —b) _ (200 4 500,/100) (10 — 0,05) — 245 3K.
R 8,314

Z rovnice (3.18) vyplyva

11
+ — — — ) = —1443,7J.
500 (20 10) 3,7J

20 — 0,05

— —8314-2453In ——
W, = —83 5310 0003

3.V Vypocet AU, AH, Q, W pri vyparovani

Vypocitejte hodnoty AU, AH, Q, W, které odpovidaji vratnému vypareni 1 mol
vody pii 100°C a tlaku 101,3 kPa. Molarni objem kapalné vody je 18,8 cm?/mol,
pary 30,18 dm?/mol.Experimentalné zjisténa molarni vyparnd entalpie vody ¢inf
AH,y, = 40656 J/mol.

ReSeni: Objemové préace je dana vztahem (3.14). U izobarického déje plati
W = —p(V, — V) = —101,32(30,18 — 0,0188) = —3056 J .
Teplo pti tomto izobarickém a izotermickém vratném déji je rovno zméné entalpie
() = AH = H(para) — H(kapalina) = 40656 J .
Zménu vnitini energie urc¢ime z defini¢ni rovnice entalpie

AU = U(para) — U(kapalina) = AH,g, —p(Va— V1) = Q+ W =
= 40656 — 3056 = 37600 J .

3.VI Adiabaticka vratna a nevratna expanze

Jeden mol idedlniho plynu expandoval adiabaticky z pocatecniho stavu p; =
200 kPa, Vi = 20dm?® na kone¢ny tlak p, = 100 kPa témito zptisoby:
a) vratné, b) nevratné proti stalému tlaku p,.
Vypocitejte v obou piipadech konecny stav systému a vykonanou praci. Molarni
tepelna kapacita uvazovaného plynu je Cp . =29 J-mol MK~ .

Regeni: Nejdiive vypocitame ze stavové rovnice pocateéni teplotu

_ P1Vin1

T, = 481,1K

a ze zadané hodnoty C, pomér tepelnych kapacit

G029
~ Ce 298314

K = 1,402.

a) V piipadé vratné adiabatické expanze dosazenim do Poissonovy rovnice ziskame

/& 1/1,402

200 ’

Vine = Vi (12) =20 (—1()0) =32,79dm?,
P2

Vin
T, = p2R 2 =394,4K.
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Podle I. véty termodynamické (event. dosazenim do rovnice (3.17) ) ziskame

W - AU - Cgm(Tg - Tl) - (319)
= (29 —8,314)(394,4 — 481,1) = —1793,5J/ mol .

b) Pro ptipad, ze p = ps = konst. dostaneme z I.véty termodynamické

Vi + C2. T [ p2
Vi = um - 3.20
2 1+C9 /R (3:20)

m

20 + 20,686 - 481,1/100

= = 34,26 dm”.
1 + 20,686/8,314 o>
Ze stavové rovnice ideadlniho plynu ziskame
T2 _ ngmg _ 100 - 34,26 _ 412,1 K
R 8,314
a pak
W = _pZ(VmQ - Vm ) - C’f,’m(Tg - Tl) = —100(34,26 - 20) =
—1426 J/ mol.

3.VII Stanoveni slucovaci entalpie z kalorimetricky zjisténych
dat

Pti experimentu, jehoz cilem bylo urceni slucovaci entalpie trinitrotoluenu
(TNT), bylo zjisténo, ze béhem totalniho spaleni 0,1 g TNT (mryr) v kalori-
metrické bombé preslo pti 25 °C do okoli teplo 2 = 1500 J. Pomoci sluc¢ovacich
tepel COy(g) a HoO(¢) urcete slucovaci teplo TNT. Molarni hmotnost TNT je
227 g/mol; slucovaci tepla pii 25 °C:
(AH?) o = —285,838 kJ/mol, (AHY)couq) = —393,514 kJ/mol.
Reseni: V kalorimetru pfi spaloviani TNT probih4 reakce
C7H5N306(s) + % O2(g) = 7 CO2(g) + % Na(g) +% HyO(¢) (A)
pro niz (déj pfi konstantnim objemu) plati
_ QMypyr  1500-227

AUC = = = —3,405.105J 1.
P mrNT 071 ’ /mo

Zména entalpie pro tuto reakci bude podle defini¢ni rovnice entalpie dana (uvazujeme-li,
ze latky v plynném stavu se chovaji podle stavové rovnice idedlniho plynu a objemy latek
v kapalném a tuhém stavu zanedbavame) vztahem

AHS, = AUZ + (), —nl)

on ~— "Ywch

3 21
= —3,405.10° + <7+ 5~ Z) 8,314 - 298,15 =

= -3,397.10°J/ mol = —3,397.10° kJ/ mol..

)RT =

Podle Hessova zakona plati

, 5
AHY, =

§(AH§’1)H20 + 7(AHY)co, — (AH)rNT
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a odtud vyplyva

5%
§(AH§z)Hzo + 7(AHY)co, — AHg, =

2,5(—285,838) + 7(—393,514) — (—3,397.10%) =
—72,19kJ/ mol.

(AHY)rnT =

3.VIII Vypocet reakcéni entalpie na zakladé sluc¢ovacich entalpii
latek

Vypocitejte teplo, které se za teploty 25°C uvolni pri izobarické preméné 1 kg
pyritové rudy na Fe,O3 a SO, za konstantniho tlaku. Vychozi surovina obsahuje
70 % pyritu (FeS,).

ReSeni: Preména probihd podle reakce
4 FeSy(s) + 11 Oy(g) = 2 Fes03(s) + 8 SO4(g).
Reakéni teplo ur¢ime podle vztahu

AH’ = Z VZ'(AHSOl)i - Zyz(AHsol)z (321)

kon vch

na zakladé slucovacich tepel, kterd nalezneme v tab. VI (pfiloha).

AH® = 2(AHgl)F6203 + 8(AH:l)502 - 4(AH;)!)F852 =
2(—822,16) + 8(—296,90) — 4(—177,90) = —3307,92kJ/ mol.

Pti preméné 4 mol FeSs, tj. 4:119,97 = 479,90 g FeS,, prejde do okoli 3307,92 kJ. Z 1000 g
70 %-ni rudy, tj. ze 700 g FeS,, ziskdme 3307,92-700/479,90 = 4825 kJ.

3.IX Vypocet reakéni entalpie podle Hessova zakona

Na zakladé reakénich entalpii nasledujicich reakei (v8echny latky, s vyjimkou
uhliku, jsou uvazovany v plynném stavu pii 25°C)

R;: C,Hy + Hy = CyH, AH? = -136,95 kJ/mol,
Ry: CoHg + L Oy =2 COy + 3 HyO AHY = -1427,84 kJ/mol
Ry: HoO =H, + 5 O, AHS = 241,83 kJ/mol,
R4I C+ 02 = C02 AHZ = —393,51 kJ/mol,

R5I CQH5OH + 3 02 =2 COQ + 3 HQO AHg = —1311,34 kJ/mol,
vypocitejte reakéni entalpii pro reakci
RGI CQH4 + HQO == CQH5OH AHg =7
a slucovaci teplo plynného ethanolu.

Regeni: Postupovat miizeme dvojim zptsobem. V prvnim vypoéitame slucovaci
entalpie vSech latek a z nich hledané reakéni teplo podle rovn. (3.21). V druhém piipadé
kombinujeme reakce tak, abychom ziskali pozadovanou reakci.

Pouzijeme nejdiive prvniho postupu. Podle definice slucovaci entalpie je ziejmé, ze
plati

AH] = (AH)co, = —393,51 kJ/ mol,

—AH; = (AHsol)HzO = —241,83 kJ/ mol.
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Zname-li slucovaci entalpie CO, a H,O, miizeme vypocitat slu¢ovaci entalpii ethanolu na
zékladé AHZ. Podle rovnice (3.21) plati

AHg = _2(AH;)!)CO2 + 3(AH;JI)H2O - (AH:l)C2H5OH7
a tedy
(AH?) ¢y meom = 2(—393,51) + 3(—241,83) + 1311,34 = —201,17kJ/ mol.

Abychom vypocitali AHg, potifebujeme znat slucovaci entalpii CoHy, kterou urcime z
prvni rovnice. Diive vSak musime vypocitat na zakladé druhé rovnice slucovaci entalpii
CyHg. Podle rovnice (3.21) plati vztahy

(AH;)!)C2H6 = 2(AHgl)CO2 + 3(AHgl)H20 - AH; =
= 2(—3093,51) + 3(—241,83) + 1427,84 = —84,67kJ/ mol.

Na zakladé tohoto vysledku stanovime
(AH) ey, = (AH) ey — AH? = —84,67 + 136,95 = 52,28 kJ/ mol.
Nyni miZzeme podle rovn. (3.21) snadno vypocitat reakéni entalpii u Sesté reakce:

AHY = (AHY)c,mon — (AHY) mo — (AHG)com, =
201,17 + 241,83 — 52,28 = —11,62kJ/ mol.

Pti druhém zptsobu teSeni vyjdeme z toho, ze plati
R6:1R1+1R2+1R3—1R5

tj.

1(CoHy + Hy) + 1(CoHg + I 0,) + 1(H,0) - 1(C.H;0H + 3 0,) =

Podle Hessova zakona je tedy

AHS = 1(AH?) + 1(AHS) + 1(AHS) — 1(AH?) =
= 136,95 — 1427,84 + 241,83 + 1311,34 = —11,62kJ/ mol.

Podobné pro slucovaci entalpii CoH;OH, tj. pro reakci
QC+3H2+%02:CQH5OH
plati

(AHG)comson = 2(AHJ) —3(AHY) — AHY =
= 2(—393,51) — 3(241,83) + 1311,34 = —201,17kJ/ mol.

3.X Zavislost reakéni entalpie na teploté

Urcete zavislost reakéni entalpie na teploté pro reakci
CaCO3(s) = CO4(g) + CaO(s) AHY 500k = 180 kJ/mol (A)

a vypocitejte teplo potiebné na rozlozeni 1 kg CaCOj3 pri 1000 K za konstantniho
tlaku.
Data (tidaje jsou zaokrouhleny na dvé platné ¢islice):

CaCOs(s) Cp, =82+40,057 —12.10°7 J-mol LK™ |

CaO(s) Con =50+0,032T — 6.1057—2 J-mol~L.K=1 |

CO4(g) Con =26+0,046 T — 15.107%7%  J-mol-L.K-! .
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ReSeni: Pro zavislost reakéni entalpie na teploté plati vztah

T
AH(T) = AH(T)) + / ACS, dT, (3.22)
T
kde
AC’;m == Z Vi(C;))m)i — Z Vi(C;))m)i . (323)
kon vch

Pro reakci (A) dostaneme

ACy, = (C))kon — (Co)oen = (Cpr)co, + (Cpr)cao — (Cpr) cacos =
= 26+0,046T — 15.107°7T2 4 50 + 0,0327 — 6.10°T % —
— (82+0,0507 — 12.10°T %) =
= —6+0,0287 —15.107°7% +6.10°7T"2 J-mol LK ! .

Dosazenim do (3.22) a integraci v mezich od T} = 300 do 7" ziskame

T
AH(T) = AH'(T))+ /T ACH,dT =

0,028
= 180000 — 6 (T — 300) + ’T(T2 —300%) —
15 11
— —107%(T® — 300%) — 6.10° (— — —) =
3 ( ) T 300

6.10°
= 182675 — 6T + 0,014T% — 5.10 °T? —

J/ mol.

Pro teplotu 1000 K vypocitame
AH°(1000) = 182675 — 6000 4+ 14000 — 5000 — 600 = 185075 J/ mol.

V 1 kg CaCOs je 1000/100,09 = 10 mol CaCOj a teplo potiebné na rozlozeni 1 kg CaCOj
proto bude
@ = 185,075.10 = 1850kJ = 1,85 M J .

3.X1 Zavislost reakéni entalpie na teploté u reakce s fazovou
preménou

Sestavte zavislost AH? na teploté u reakce
Pb + H,5(g) = PbS(s) + Ha(g) (A)

pro piipad, kdy olovo Pb je ve stavu kapalném resp. tuhém. Urcete rovnéz AH
pri teploté 1000 K.
Data (zaokrouhleno): normélni teplota tani Pb T,,, = 600 K, teplo tani Pb
AH,, ;= 5120 J/mol, (AH9) s = — 20 kJ/mol p¥i 300 K, (AHS) pys(s) =
— 94 kJ/mol pii 300 K [pro vznik z Pb(s)!].
Molarni tepelné kapacity v J-mol »K! :

Ph(s): €9, =23,9+0007T Pb(0): 5, =284

HyS(g): €%, =29+0,116T  PbS(s): C0, =44,440,019T

Hy(g): €2, =28+0,003T
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RegSeni: Reakéni entalpii uvedené reakce pii T = 300 K uréime ze slucovacich en-
talpif reakénich slozek v reakei (A) [tato hodnota bude platit pro Pb(s) v rovn. (A)]

AH®(300) 4 = —94 — (—20) = —74 kJ/mol.

Pfi teplotach pod bodem tani olova (7" < 600 K) bude probihat reakce
Pb(s) + HaS(g) = PbS(s) + Ha(g) (B)
a zéavislost reakéni entalpie na teploté uréime podle vztahu (3.22)

ACS, = (444+28—-239—29)+ (1943 —7—16).107°T = 19,5 — 1.10~°T,
T

AH(T) = —74000+ [ [19,5— 0,001 T]dT =
300

1
= —79805+ 19,571 — 510*3T2 J/mol.

Pti teploté 600 K bude mit reakéni entalpie reakce (B) hodnotu
AH°(600)p = —68285J/ mol.

Vzhledem k tomu, ze pri této teploté dochéazi ke zméné skupenstvi u Pb

Pb(s) = Pb(¥) AH¢ = AH,,,;: = 5120 J/mol (T = 600 K), (C)
bude reakéni entalpie reakce

Pb(f) + H,S(g) = PbS(s) + Ha(g) (D)
pri teploté 7" = 600 K rovna

AH°(600)p = AH?’(600)p — AH®(600)c =
—68285 — 5120 = —73405H J/ mol.

ant

Zavislost reakéni entalpie reakce (D) na teploté uréime opét podle rovn. (3.22), avSak
ACS, = (44,4428 — 28,4 —29) + (19 + 3 — 16).10°T = 15 + 0,006 T,
AH(T) = —73405 + /6:0[15 + 0,006 T]dT =
= —83485+ 157 +3.107*1* J/ mol.
Pfi teploté T = 1000 K je reakéni entalpie reakce (D) rovna — 65485 J/mol.

3.XII Vypocet adiabatické teploty pri spalovani vodiku

Spalné entalpie vodiku [na HoO(g)] pfi 300 K md hodnotu (AHg,)u, = — 240
kJ/mol. Urcete, jaké teploty bude dosazeno pii spalovani Hy za adiabatickych
podminek teoretickym mnozstvim vzduchu (pro jednoduchost predpokladejte,
ze vzduch obsahuje 20 mol. % kysliku a zbytek je dusik). Vodik i vzduch pticha-
zeji do reaktoru s teplotou 300 K. Pfedpokladejte, Ze spéaleni probéhne ze 100 %
a pii vypoctu pouzijte tato data: Cp (Oy) = Cp (Ny) = 34 Jmol “K™' |
Com(H20) = (28 + 0,012 T) J-mol LK1 .

ReSeni: Pri probéhnuti reakce za adiabatickych podminek se teplo, které by pii
izotermickém provedeni pteslo do okoli, vyuzije na ohfati produkti (popf. i inertii). Do-
sazena teplota se oznacuje jako teplota adiabaticka T,4. Je-li teplota vychozich latek rovna
teploté, pii které zname reakéni entalpii (tj. (7o, = T1), plati

Q=0=AH(T) + /T v S ni(C9,)idT . (3.24)

kon
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V nasem pripadé (pii spéaleni 1 mol Hy teoretickym mnozstvim vzduchu vyse uvedeného
slozeni) bude systém obsahovat:

Latka | (n;)pen/ mol (1) kon/ mol
H, 1 0
O, 0,5 0
H,0O 0 1
Ny 2 2

Bude tedy platit

Y ni(Con)i = UCo)mo +2(Ch)n, =28+ 0,012T +2- 34 =

pm
kon

= (96+0,0127)J/K.
Dosazenim do rovn.(3.24) a integraci dostaneme
Q = —240000 + 96(T,q — 300) + 0,006(77, — 300%) = 0.
Malou tpravou ziskdme kvadratickou rovnici
0,006 T2, 4+ 96 Tpy — 269340 = 0.

Z jejiho feseni vyplyva T,, = 2435 K (druhy kofen je zaporny a nema fyzikalni vyznam).

3.XIII Entalpicka bilance pri konverzi SO, na SO;

Plyny (ze sirové pece) o slozeni 8 mol. % SO,, 13 mol. % O a 79 mol. % N,
slouzi k vyrobé SO3. V reaktoru probiha reakce (za konstantniho tlaku)

SO, + % 0Oy = SO3. (A)
Vypoditejte tyto tdaje (vypocitané hodnoty vztahnéte na 100 mol vychozi smési
plynu a predpokladejte tiplnou konverzi SO, na SOs):
a) Teplo @), potfebné k udrzeni ustéleného chodu reaktoru, do néjz prichézeji
plyny s teplotou 7,., = 700 K; reakce ma probihat pii teploté 700 K a reakcéni
zplodiny maji odchézet rovnéz s teplotou 700 K (obr.3.3a).
b) Teplo @ potiebné k udrzeni reakéni teploty 7' = 700 K, pficem?z reakéni
produkty odchézeji z reaktoru s teplotou 7" = 700 K a vedou se do vymeéniku,
v némz maji predehfivat vstupni plyny z teploty 500 K na reakéni teplotu 700 K.
Vypocitejte také teplotu T}, kterou maji reakéni produkty po prichodu vymeé-
nikem tepla (obr.3.3b).
c¢) Teplo Q., potfebné k udrzeni ustéleného chodu podle obr. 3.3c. V tomto pii-
padé tvoii vymeénik s reaktorem jedno téleso. Vstupni plyny prichazeji s teplotou
500 K a jsou predehtivany plyny odchazejicimi z reaktoru. Teplota odchézejicich
plyni za vyménikem je 520 K.
d) Kone¢nou teplotu 7,4 pii adiabatickém probéhnuti reakce. Plyny vstupujici
do reaktoru maji teplotu 500 K.

Pti vypoctu pouzijte tato data:

(AHSZ)SOZ = -300 kJ/mol (T = 300 K),

(AHZ)so, = —400kJ/mol (T =300 K),

(Coo, = (Co)n, =29 Jmol™ "K' | (C5,)s0, = 44 Jmol™-K~" |
(Co o, = (55 + 0,024 T) Jemol-l.K-1 |

71



Q,
F———————————————
|

|
T=700K Reaktor T=700K T =500K] L Reaktor I
> 700K > | Vyménik 700k [ ] !

Nso, = 8 mol Nso, = 8 mol I | Q
I’]02 =13 mol no2 =9 mol | ‘ I
_ _ R

Ny, 79 mol Ny, 79 mol T=520K v
a) c)

Q,
le =0
T=500K T=700K T=700K
“ 2R 50 Vymenik Reaor T =500 K
—

Reaktor |—3

T=T,

\ b) d)

Obrazek 3.3: Vypocet tepla pii oxidaci SO, na SO;

Reseni: a) Podle definice reakéniho tepla pii teploté T je za danych podminek teplo
(), rovno osminasobku reakéniho tepla reakce (A)(zreaguje 8 mol SO,) pfi teploté 700 K,
které mizeme urc¢it podle vztahu (3.22).
Pri tesSeni této i nasledujicich variant vSak pouzijeme vztah

AH® = Q = AH(T)) + [ /T T’“ ni(C’;m)idT] -y [ /T T" ni(O;m)idT] . (3.25)

kon vch

V pfipadé alternativy a) jsou hodnoty vstupni a koneéné teploty, véetné latkového mnoz-
stvi jednotlivych latek, uvedeny na obr.3.3a. Reakéni teplo pii 77 = 300 K je rovno

AH(300) = —400 — (—300) = —100kJ/ mol.
Po dosazeni do rovn. (3.25) a integraci dostaneme

ACS = [8:-55+ (9+79)29 — 8- 44 — (13 +79)29] + 80,0247 =
= (=28+40,1927)J/K

AH® = @, =8(—100000) + (—28)(700 — 300) +
= —772800J = —772,8kJ .

0,192

(700* — 300%) =

Z reaktoru musime odebrat 772,8 kJ.

b) Teplo @y je totozné s teplem @,. Teplotu T}, vypocitame ze zakona o zachovéani energie
(v tomto pripadé je entalpie potFebnd na ohfati vstupnich plynt rovna zéporné hodnoté
entalpie ziskané ochlazenim produkti)

5 Gt =%

vch kon 00

Ty

l / ni(O;m)idT] (3.26)
7

Do této rovnice dosadime hodnoty uvedené na obr.3.3b a ziskame

700
[ B(Ch)s0. + 13(Cp)on +T9(Ch)aldT =

700
= [ 8(Ca)s0 + 9(Chu)o + () waJdT

T b
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Po dosazeni konkrétnich hodnot tepelnych kapacit a po integraci obdrzime vztah

[8-44+ (13 + 79)29)(700 — 500) =
— [8-55+ (9 + 79)29](700 — T}) + 0,096(700> — T2) ,

z néjz po malé apravé dostaneme
—0,0096 T — 2992 T, + 1537440 = 0

a konec¢né
T, = 505,6 K

(druhy kofen je zaporny a nemad fyzikalni vyznam).
c¢) Pred vypoétem podle (3.25) je vhodné si nejdiive urcit tepelné kapacity ve vychozim
a konecném stavu

COhon = 8-55+29(9+79) +8-0,024T = 2992 + 0,192 T J/ K,
CCon = 8-44+29(19+13) = 3020 J/K .

Dosazenim do (refl13-2) hodnot T, = 500, Ty, = 520 K, AH(T;) = — 800000 J (zrea-
govalo 8 mol SO,) dostaneme nejdiive

520 500

2992 + 0,192 TdT" — / 302041 =

300

Q.= AH? = —800000 + / [
300
— 728442 = —728,442kJ .

d) V tomto piipadé ptejde rovn. (3.25) do tvaru

Tod Tych
/ ni(C’I‘,’midT]—Zl/Tl ni(C;jm)idT],

I vch

0=AH(Ty) + > [

kon

z néjz pro Ty = 300 K, T, = 500 K, AH°(T}) = — 80000 J po integraci ziskdme jako
mezivysledek vztah

0,192

0 = —80000 + 2992(T,4 — 300) + (T2, — 300%) — 3020(500 — 300) .

Po malé apravé dostaneme kvadratickou rovnici
0,096 T2, + 2992 T4 — 2310240 = 0.
Jeden z jejich kotfenti mé fyzikalni vyznam

Tos = 753,9K.
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10.

Ulohy:

.V izolované soustavé ztuhne 1 mol vody. Vnitini energie soustavy: a) zlistane nezmé-

néna, b) klesne o molarni teplo tani, ¢) zvysi se o teplo tani. d) D&j nelze uskute¢nit,
protoze z izolované soustavy nemutzeme odebrat zadné teplo. Voda tedy nemiize ztuh-
nout. Vyberte spravnou variantu.

. Posudte, ktera z nasledujicich variant je pravdiva. Vnitini energie uzavieného systému

pfi izochorickém a adiabatickém déji: a) se neméni, b) roste, c) klesa. Jak lze takovy
systém realizovat?

. 'V trubici tvaru pismene U je v jednom rameni vodny roztok NaOH a v druhém

rameni vodny roztok HCI. Latkové mnozstvi louhu i kyseliny je 1 mol. Oba roztoky
jsou oddéleny rtuti. Celd U trubice je umisténa v uzaviené dokonale tésné termosce.
Po naklonéni termosky dojde k promiseni roztoki a k chemické reakci. Jak se zméni
vnitini energie a entalpie soustavy?

.V uzaviené a tepelné izolované nadobé je uhlik a kyslik. Elektrickou jiskrou (jeji

energii lze zanedbat) je iniciovana reakce

C(s) + O2(g) = CO4(g).

Rozhodnéte, zda béhem tohoto déje: a) se zvysi vnitini energie systému, b) se zvysi
teplota systému a tim i vnitini energie systému, ¢) vnitini energie ziistane konstantni,
d) se zvysi entalpie systému.

.V néadrzi auta je 10 kg benzinu. Jak se zméni kinetickd energie a vnitini energie jesté

nespotiebovaného benzinu po zvysSeni rychlosti auta z 0 na 108 km/hod.

. Spalenim 1 mol methanu v automobilovém motoru se uvolni teplo 800 kJ. Za predpo-

kladu, ze 20% této tepelné energie dokdZeme preménit na praci, vypoctéte: a) jaky
rozdil v nadmoriské vysce je mozné teoreticky prekonat s automobilem o hmotnosti
500 kg, ktery je vybaven bombou na methan o objemu 10 dm?, jestlize po¢atecni tlak
methanu je 5 MPa a teplota 290 K (predpokladejte platnost stavové rovnice idedl-
niho plynu). b) Jaké latkové mnozstvi methanu teoreticky potfebujeme na zvySeni
rychlosti z 0 km/hod na 100 km/hod?

. Vnitini energii argonu ve stavu idedlniho plynu pfi 25°C za tlaku 101,325 kPa byla

ptisouzena hodnota 3718 J/mol. Jaka je odpovidajici hodnota molarni entalpie ar-
gonu? Predpokladejte platnost stavové rovnice idealniho plynu.

. Pro molarni entalpii kapalného methanolu pti 25°Ca tlaku 101,32 kPa je mozno

v literatufe nalézt hodnotu —234,28 kJ/mol. Vypoctéte vnitini energii kapalného me-
thanolu (za uvedenych podminek), ma-li methanol hustotu 0,791 g/ cm® a molarni
hmotnost 32,03 g/mol.

. Do autoklavu o objemu 1 dm? bylo dodano teplo Q=5000 J. Pfitom se zvysila teplota

z 300 K na 400 K a tlak z 200 kPa na 250 kPa. Urcete QQ, W, AU, AH.

Ve vélci s pistem se nachazi 1 mol idealniho plynu pii teploté 25°C a tlaku 101,32 kPa.
Molarni entalpii systému v tomto pocatecnim stavu byla pfisouzena nulova hodnota,
tj. H,, = 0. P1i konstantni teploté bylo systému dodano teplo 5000 J. Urcete jeho
molarni vnitini energii v pocatecnim a konec¢ném stavu a praci vyménénou s okolim.
Pist ve valci se posouval bez tfeni a vnéjsi tlak byl 100 kPa.
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22.

23.

Pri jakych déjich je objemova prace nulova?

7 pocatecniho stavu Ty, p;, Vi presel systém do konecného stavu, pro ktery plati
Vo = Vi. Mizeme u tohoto déje urcit objemovou praci?

Pfi ur¢itém déji prijme systém teplo 300 J a piitom se jeho objem zvétsi o 2 dm?3.
Vnéjsi tlak je konstantni a roven 100 kPa. Urcete zménu vnitini energie.

6 g vodiku je pod tlakem 507 kPa pri 0°C. Za nezménéného tlaku vzroste objem
na 15 dm3. Za piedpokladu idedlniho chovani vodiku vypoc¢téte pro tento d&j préci
vymeénénou s okolim.

Ve valci pod pistem o priifezu 0,01 m? je uzavien 1 mol plynu. Na pistu je zavazi
10 kg, které vytvari tlak v systému. Dodanim tepla se zvétsi objem systému tak, ze
dojde k posunu pistu smérem vzhiru (proti gravitacnimu poli) o 1 ¢cm. Vypoctéte
objemovou préaci, rozdil teplot a dodané teplo. Kolik procent z dodaného tepla se
pieménilo na praci? Gravita¢ni zrychleni je 9,81 m/s* a plyn m4 tepelnou kapacitu
Com =29 J-mol LK1 .

Béhem nabijeni autobaterie se uvolnilo 10 dm?® vodiku (teplota 300 K, vnégjsi tlak
100 kPa) a do okoli pfeslo teplo 1000 J. Nabijenim byla dodana elektrickd energie
(prace) 20000 Ws. Urcete zménu vnitini energie baterie.

Urcete praci potfebnou na izotermni (7=400 K) vratnou kompresi 1 mol idedlniho
plynu: a) z tlaku 10 kPa na 100 kPa, b) z tlaku 1 MPa na 10 MPa.

Cty#i moly idealniho plynu expandovaly izotermné a vratné z objemu 10 dm® na
objem 100 dm? pii teploté 300 K. Vypoé&téte pro tento déj teplo a praci.

Dva moly idealniho plynu expanduji proti tlaku, ktery je neustale "nepatrné” mensi
nez je tlak systému. Pocatecni tlak systému je 1 MPa a konecny 200 kPa. Teplota sys-
tému je udrzovana na hodnoté T=300 K. Urcete: a) praci béhem expanze, b) zménu
vnitini energie a entalpie systému, ¢) teplo, které pieslo z okoli do systému.

Dva moly vzduchu (21 mol.% Og, 79 mol.% N3) o pocatecni teploté 300 K a tlaku
90 kPa byly izotermné vratné stlaceny tak, Ze objem po kompresi byl 1/2 ptivodniho
objemu. Za predpokladu idedlniho chovani plynu vypocitejte: a) tlak vzduchu po
kompresi, b) dodanou préci, ¢) zménu vnitini energie a entalpie vzduchu pfi tomto
déji.

Urcete praci vyménénou s okolim pri déji, kdy 1 mol argonu z pocatecniho stavu
171=500 K, p;=100 kPa prejde do takového stavu, ve kterém bude mit dvakrat
vétsi hustotu nez na pocatku. Vypocet provedte pro: a) izotermni, b) izobaricky dé&j.
Predpokladejte, ze argon se chova podle stavové rovnice idedlniho plynu.

Vypocététe praci vykonanou pii vratné expanzi 0,2 mol idealniho plynu z 2,45 dm? na
3,26 dm?: a) izotermné pii 300 K, b) izobaricky. Vychozi teplota je 300 K. Vypoctéte
rovnéz tlak na poc¢atku a na konci izotermni expanze a konec¢nou teplotu pri izobarické
expanzi.

Jeden mol idedlniho plynu expanduje izotermné (7=300 K) z pocateéniho tlaku
1 MPa na tlak p=200 kPa. Urcete praci, teplo, zménu vnitini energie a entalpie
za predpokladu, Ze expanze je provedena: a) vratné, b) nevratné proti stalému tlaku
200 kPa.
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33.

1,5 mol idedlniho plynu zaujima za tlaku 800 kPa objem 4,5 dm3. Po izotermni
expanzi je konecny tlak plynu 100 kPa. Vypocitejte, o kolik je vykonané prace pii
vratné expanzi vétsi ve srovnani s expanzi proti stalému vnéjsimu tlaku 100 kPa.

Jeden mol idedlniho plynu expandoval izotermné a nevratné ze stavu p;=1 MPa,
T=300 K proti vnéjsimu tlaku 0,1 MPa, az se tlaky vyrovnaly. Vypoctéte pro tento
déj teplo a praci.

Uzavieny termodynamicky systém vykonal pti konstantni teploté praci 1000 J a ptijal
teplo 1200 J. Urcete zménu vnitini energie systému a typ systému, u kterého by takovy
déj mohl nastat.

Pro ethan plati do tlaku 1,5 MPa stavova rovnice p = RT/V,, + RTB/V?, kde pri
teploté 300 K je druhy viridlni koeficient B = —180 ¢cm®/ mol. Vypo¢téte minimalni
praci potiebnou na stlaeni 1 mol ethanu pii 300 K z objemu 20 dm?® na 2 dm?.
Urcete tutéz praci za predpokladu platnosti stavové rovnice idealniho plynu. V kterém
pripadé bude objemova prace vétsi?

Urcete praci pii izotermni vratné kompresi 10 mol plynu z V;=1000 dm? na V5=100 dm?
pri T=400 K u latky, ktera se ridi stavovou rovnici

p=RT/V,,+ RTB/V?,

kde pti 400 K je B=-1 dm3/mol. Jakou hodnotu ziskame za predpokladu platnosti
stavové rovnice idealniho plynu?

Vypoctéte praci potrebnou k izotermnimu vratnému stlaceni péti molt oxidu uhlici-
tého pri 40°Cz tlaku 0,1 MPa na tlak 3 MPa. Pouzijte viridlni stavovou rovnici ve
tvaru  pV,, = RT + Bp (V,, je molarni objem) s druhym viridlnim koeficientem
B=-98 ¢m?/ mol.

Urcete praci potfebnou na vratné stlaceni 1 mol oxidu uhli¢itého pfti teploté 320 K
z objemu 25 dm® na objem 0,1 dm?. Urcete rovnéz konecny tlak. Pii vypoétu pred-
pokladejte platnost: a) stavové rovnice idedlniho plynu, b) van der Waalsovy stavové
rovnice.

Pro vypocet vratné objemové prace pii izotermnim déji za predpokladu platnosti van
der Waalsovy rovnice plati vztah W = —RT In[(V;2—0)/ (Vi1 —b)]—a [1/Vine — 1/Vina]
ktery se pro nizké tlaky nékdy zjednodusuje na:

a) W, = —RT In[(Vine — b)/ (Vin1 — b)],

nebo na

b) Wb = —RT ln[va/le] —a [l/va - I/le] .

pro oxid uhli¢ity (a = 363,3.10% cm®-mol~2-MPa, b = 42,8 cm?®/mol), T=348,8 K,
Vir = 100dm?®, Vi = 50dm?® a Ve = 25dm?.

Vypoctéte praci potiebnou k izotermnimu vratnému stlaceni péti moli CO, pri
40°Cz tlaku 0,1 MPa na tlak 3 MPa. Pouzijte viridlni stavovou rovnici ve tvaru
z =1+ B/V,, s druhym viriadlnim koeficientem B=-98 ¢m?/ mol.

Vypoctéte objemovou praci potifebnou ke stlaceni jednoho molu oxidu uhli¢itého z
0,1 MPa na 10,41 MPa pfi teploté 40°C. Predpokladejte, ze stavové chovani COs
vystihuje van der Waalsova stavova rovnice (a = 0,36528.10° ¢cm®-mol=2-MPa, b =
42,788 c¢cm®/ mol).
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S pouzitim van der Waalsovy rovnice vypoctéte praci na stlaceni 5 mol smési, ktera
obsahuje 50 mol.% methanu a 50 mol.% ethanu. Komprese probihé pii teploté 283 K
z objemu V,,;=1163 cm3/mol na V,,»=100 cm3/mol. Urcete rovnéz pocatecni a ko-
necny tlak systému. Ziskané hodnoty porovnejte s vysledky, které 1ze ziskat se stavo-
vou rovnici idealniho plynu.

Vypoctéte objemovou praci ke stlaceni 1 mol kapalného benzenu z tlaku 0,1 MPa
na tlak 100 MPa pfi teploté 25°C. Vyslednou hodnotu porovnejte s tudajem, ktery
bychom ziskali s pouzitim stavové rovnice idealniho plynu.

Data: ¢ = 0,8734g/cm3, fr = —(0InV/0p)r = 0,98.1073 MPa~'. Pfi vypoctu
predpokladejte, ze koeficient stlacitelnosti S je na tlaku nezavisly.

Pozn. Pii vypoctu je vhodné aplikovat metodu integrace per partes

—pdV = — [d(pV) + [ Vdp.

Tepelna kapacita urcité latky ve stavu idedlnfho plynu je C9 = 100 J-mol "K'
a nezavisi na teploté. Pri zvySeni teploty o 100 K se zvysi entalpie 1 mol plynu o:
a) 10000 J, b) (100-R).100=9169 J, c) hodnotu, kterou nelze uréit, protoze neni
specifikovan tlak, d) hodnotu, kterou nelze uréit, protoze neni feceno, zda je dé&j
izobaricky. Oznacte spravnou variantu.

Dva moly idedlniho plynu prijaly od okoli teplo 10000 J za konstantniho tlaku a tep-
lota systému se zvysila o 100 K. Z téchto idaji plyne, ze: a) tepelné kapacita systému
je 10000 J-mol *K~! | b) C, = 10000/100 = 100 J/K, ¢) Cpp = 10000/(100.2) =
50 J-mol *K™t | d) Cyp = Cprp — R =50 — 8,314 = 41,686 J-mol »K! | e) tepel-
nou kapacitu C,, nemizeme urcit - viz predchazejici krok - protoze se jedna o izoba-
ricky déj, f) z tohoto tidaje mizeme tepelné kapacity urcit jen priblizné, protoze se
jednd o konecné zmény teploty a tepelna kapacita je exaktné definovana jako limita.
Které z navrhovanych feSeni je pravdivé?

Posudte, kterd z nasledujicich alternativ je spravnd. Stfedni molarni tepelna kapacita
pri stalém tlaku pro teplotni interval <T3,75 > je definovana vztahem:

a) me =[C 'm(T2) - Cpm(TI)]/Qa b) Cpm = [Cpm(T2) + Cpm(TI)]/2a

c) Cpm = Ule Cpde]/(T2 —11).

Jako dokonaly nebo také perfektni se nékdy oznacuje takovy idealni plyn, jehoz te-
pelnd kapacita nezavisi na teploté. Posudte pravdivost nasledujicich tvrzeni : a) zadny
skuteény plyn se nechova jako dokonaly, b) jednoatomové plyny se za nizkého tlaku
chovaji jako dokonalé plyny, c) u dokonalych plynii je entalpie linedrni funkei teploty,
d) u dokonalych plyni je vnitini energie kvadratickou funkei teploty.

Ideélni plyn o tepelné kapacité C),, = a+bT + ¢T? byl ohiat za konstantniho tlaku
z teploty 100°C na 1000°C . Minimalni teplo potfebné k ohtati 1 mol uvedeného plynu
urc¢ime ze vztahu:

a) @ = a(1000 — 100) + (b/2)(1000% — 100%) + (c/3)(1000® — 1003),

b) Q = a(1273,15 — 373,15) + (b/2)(1273,15 — 373,15)% + (¢/3)(1273,15 — 373,15)3,
¢) @ = a(900) + (b/2)(1273,15% — 373,15%) + (¢/3)(1273,15% — 373,15%),

d) ani jeden z uvedenych vztahii neni spravny.

Které (kterd) z nasledujicich tvrzeni plati pro idealni plyn: a) vnitini energie plynu se

méni linedrné s teplotou, b) entalpie plynu se za konstantniho tlaku zvysuje s teplotou,
¢) vnitini energie plynu za konstantni teploty nezavisi na tlaku ani objemu, d) molarni
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entalpie plynu je za konstantni teploty linedrni funkci tlaku, pficemz smérnice této
primky je V,,.

Tepelna kapacita urcité latky ve stavu idelniho plynu je C9, = 100 J-mol~"-K~!
a nezavisi na teploté. Predpokladejme, ze této latce bylo dodano teplo (2 = 1000 J,
teplota systému se v8ak nezvysila. Pro takovy déj plati, ze: a) je neuskutecnitelny,
b) je mozny jen u systému, ktery ma C,,, = 0o, ¢) systém musi obsahovat nekonec¢né
velké latkové mnozstvi plynu, nebot vnitini energie idedlniho plynu zavisi jen na
teploté, d) probiha pri kritické teploté, e) je izotermni a prace W = —Q.

Zavislost molarni entalpie (v J/mol) uréité latky na teploté za tlaku 100 kPa je
vyjadiena vztahem: H,, = —15200+ 257 + 10,0.10737? — 1,5.107%73. Urcete, zda
tepelna kapacita C,, této latky pfi 1000 K je rovna: a) Cp, = 25+ 10— 1,5 =
23,6 J-mol™"K™' b) Cp,, = 25+ 20 — 4,5 = 40,5 Jmol"'"-K~! nebo ¢) zadn4
z predchozich moznosti neni pravdiva.

Posudte, zda je zména entalpie AH rovna teplu, které systém vyméni s okolim : a) pii
libovolném déji, b) jen p¥i vratném déji, ¢) pii izotermnim déji, d) jen pii izobarickém
déji, e) jen pri izobarickém déji, pokud systém nekoné jinou praci nez objemovou.

Pfi spaleni 1 mol urcité latky v kalorimetrické bombé pieslo do okoli 20000 J ve formé
tepla. Béhem spaleni (pifi 7=300 K) se snizilo latkové mnozstvi latek v plynném
stavu o 2 mol. Urcete zménu vnitini energie a entalpie systému pii uvedeném déji.
Predpokladejte platnost stavové rovnice idealniho plynu.

Pfi ur¢itém déji prijme systém teplo 300 J a piitom se jeho objem zvétsi o 2 dm?3.
Vnéjsi tlak je konstantni a roven 100 kPa. Urcete zménu vnitini energie systému.

Jeden mol idedlniho plynu byl zahtivan v autoklavu z teploty 300 K na teplotu
310 K elektrickym proudem, ktery prochézel odporem 10 €2 pfi potencidlovém spadu
5 V po dobu 5 minut. Béhem pokusu byl autoklav automaticky ohfivan na stejnou
teplotu, ¢imz se zamezil veskery prestup tepla do okoli. Urcete zménu enthalpie spo-
jenou s izobarickym ohtatim uvedeného latkového mnozstvi plynu z teploty 300 na
500 K za predpokladu, ze tepelna kapacita plynu se neméni s teplotou.

V uzaviené nadobé o objemu 50 dm? jsou obsaZeny dva moly idedlniho jednoatomo-
vého plynu (C¢ . = (3/2)R) o teploté 25°C. Nadoba je ohfata na teplotu 125°C.
Urcete hodnoty @, W, AU , AH a pocate¢ni a kone¢ny tlak v systému.

Vypoctéte teplo a praci, které systém vymeéni s okolim pri izobarickém vratném déji,
pri némz vnéjsi tlak zistava konstantni a je roven 100 kPa. Pocatec¢ni teplota je
300 K a kone¢na 500 K. Systém obsahuje 2 mol plynu, ktery se chova podle stavové
rovnice idedlniho plynu. Jeho tepelna kapacita je Cf,, = 35+ 0,027 J-mol~"K~" .

Vypoctéte teplo, které je tfeba dodat 1 mol HBr, aby se zvysila jeho teplota z 0°C na,
500°C za konstantniho tlaku.
Plati: C9, (HBr) = 27,51 + 4,0.1073T +6,6.107"7% J-mol='-K~! .

Vypoctéte teplo potrebné na ohtati 5 mol ethylenu z teploty 400 K na teplotu 800 K.
Ohfivani probiha: a) v reaktoru s pohyblivym pistem, ktery zaruc¢uje konstantni tlak
1 MPa, b) v autokldvu o objemu 1 dm3. Pii vypo¢tu pouZijte tepelnou kapacitu:
Cypm/( Jmol™K~! ) =16 +0,1.T — 27.107°7=.

Predpokladejte platnost stavové rovnice idealniho plynu.
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Vypoctéte teplo potfebné na ohiati propanu, ktery je obsazen v 1 m3 pii teploté
20°C a tlaku 100 kPa. Pocatecni teplota propanu je 30°C, tlak je konstantni a plyn
se ohreje o 1°C. Tepelna kapacita propanu je dana vztahem:

Cg,, =10,08 +0,2393,T — 73,36.107°7 J-mol~"-K~" . Pfedpokladejte platnost sta-
vové rovnice idealniho plynu.

Je k disposici zdroj tepla o vykonu 1000 kJ/hod. Jaké maximalni latkové mnozstvi
oxidu hlinitého dovoluje tento zdroj ohtat z teploty 300 na 1200 K za 24 hodin?
Cpm(Aly03)=114,77 + 12,8.10 *T — 35,44.10°/T* J-mol »K ' .

Zavislost tepelnych kapacit dusiku, kysliku a argonu je mozno v teplotnim intervalu
300 az 1000 K vystihnout vztahem C3,,/( J-mol "K' ) = a + 0T + ¢I'"*. Parametry
tohoto vztahu jsou uvedeny v nasledujici tabulce.

Latka a b.10°> ¢.107
N, 27,00 591 -3,38
O, 25,51 13,62 -42,58
Ar 20,78

Odvodte teplotni zavislost pro molarni tepelnou kapacitu vzduchu (78,04 mol.% N,
20,99 mol.% O, 0,97 mol.% Ar). Na zakladé ziskané zavislosti vypoctéte teplo po-
tfebné na ohfati vzduchu obsazeném v 1 m? (méfeno pii 0°Ca normalnim tlaku
101,325 kPa) z teploty 300 na 1000 K za konstantniho tlaku. Pfedpokladejte platnost
stavové rovnice idealniho plynu.

Vzduch v mistnosti o rozmérech 4 x 8 x 2,5 m® m4 byt ohfat o 5°C. Jaké minimAlni
mnozstvi tepla bude nutné vzduchu dodat? Za jak dlouho by to dokézala zarovka
o prikonu 100 W? Pri vypoctu predpokladejte, ze latkové mnozstvi vzduchu se ne-
zméni a neuvazujte zadné tepelné ztraty.

Data: Cpp,(vzduch)=29 J-mol »K™! | p=100 kPa, 77=288 K. Vzduch se za téchto
podminek chova podle stavové rovnice idealniho plynu.

Sest grami vodiku je pod tlakem 507 kPa pii 0°C . Béhem izobarického ohfevu vzrostl
objem tohoto systému na 15 dm3. Za piedpokladu idedlniho chovani vodiku vypoététe
pro tento déj: a) praci vyménénou s okolim, b) teplo pfijaté systémem.

Molarni tepelnd kapacita vodiku je C9, =29 J-mol™".K~" .

Tepelna kapacita dusiku ma hodnotu Cp,, =29 J-mol "K' , v relativné sirokém tep-
lotnim intervalu nezéavislou na teploté. Vypoctéte teplotu systému obsahujiciho 10 mol
dusiku, jemuz bylo dodano teplo 100 kJ za konstantniho tlaku. Poc¢atecni teplota du-
siku byla 300 K.

Systému, ktery obsahoval 1 kg Fe;O, (M=231,55 g/mol), bylo dodano teplo 400 kJ.
Pocatecni teplota Fe3O4 je 300 K a jeho tepelnd kapacita je dana vztahem

Cypm/( Jmol™K~' ) = 86,26 + 0,20892 T.  Vypo¢téte maximélni dosazitelnou
teplotu pri ohievu probihajicim za konstantniho tlaku.

Smés o pocatecni teploté 350 K, ktera obsahuje 60 mol.% CH, a 40 mol.% CO,, byla
privedena do tepelného vymeéniku. Zde ji bylo za konstantniho tlaku dodano teplo
10 000 J (na 1 mol smési). Vypoctéte koneénou teplotu smési. Pouzijte nasledujicich
tepelnych kapacit latek:

C2,.(COy) = 42,42 Jmol™"K~' , C¢ (CHy) =33,93 Jmol "K' .
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Tepelnou kapacitu butanu v zavislosti na teploté vyjadiuje priblizné vztah
Comn=5+0,35T — 125.107%72 J-mol~L.K~! .

Butan je zahtivan za konstantniho tlaku z teploty 25°C na dvojnésobek objemu (pfed-
pokladejte idedlni chovani plynu). Vypoctéte teplo piislusné latkovému mnozstvi
1 mol a zjistéte jak se podileji jednotlivé ¢leny zavislosti C, = f(T') na vysledné
hodnoté tepla (uvazujte jejich prispévky v absolutni hodnoté).

V nésledujici tabulce jsou uvedeny (zaokrouhlené) hodnoty stfedni molarni tepelné
kapacity amoniaku v J-mol™'-K~! | které plati pro teplotni interval 0°C az t°C . Po-
moci téchto hodnot vypoctéte teplo potfebné na ohtati 1 mol amoniaku: a) z 0°Cna
1000°C, b) z 500 na 1500°C, c) z 0 na 750°C.

t°C | 0 500 1000 1500 2000 2500

Cpm | 35 44 53 29 63 66,5

Uvedena stredni molarni tepelnd kapacita je definovina vztahem:

Cpm(t) = % f(f Cpmdt

Zakreslete v p—V,, diagramu dvé izotermy 77 a T, (> 1)) prislusejici idedlnimu plynu
a dvé adiabaty, které protinaji tyto izotermy pfi normalnim tlaku.

V systému probéhl urcity déj, o kterém nevime zda byl vratny nebo nevratny. Jestlize
objemovou préci pfi tomto déji lze urcit ze vztahu AU = W, musi se jednat o déj:
a) izobaricky, b) izochoricky, c) izotermicky, d) adiabaticky a vratny, e) adiabaticky
a nevratny, f) nedefinovatelny. Oznaéte spravnou odpovéd.

Pouzijte ekviparti¢ni princip a urcete x = Cp, /Cp . a) u jednoatomovych plyn,
kterym piislusi pouze 3 transla¢ni stupné volnosti, b) u dvouatomovych plyni za
normalnich teplot, kterym prislusi 3 translacni stupné volnosti a 2 rotacni stupné

vvvvvv

vibrac¢ni stupen volnosti.

U kterého z n—uhlovodiki od methanu po dekan se bude vratni adiabata nejvice
primykat k izotermé?

W. Ramsay r. 1895 izoloval ze vzduchu nezndmy plyn, téz$i nez dusik nebo kyslik.
Potteboval dokazat, ze se jedna o jednoatomovy plyn. Sviij diikaz zalozil na ekvipar-
ticnim principu, podle kterého pro molarni tepelnou kapacitu jednoatomovych plynt
plati Cy, = (3/2) R. Jaké méfeni mohl provést?

Z adiabatického modelu atmosféry (vzduch ohtaty zemskym povrchem stoupd vzhiru
a adiabaticky expanduje, pficemz klesa jeho teplota) vyplyva pro zménu teploty vzdu-
chu s vyskou A nasledujici vztah

dI' k-1 Mgy

dh kK R’
kde ¢ je gravita¢ni zrychleni. Vypoctéte o kolik stupni poklesne teplota atmosféry
pri zvyseni nadmotské vysky o 1000 m. U vzduchu uvazujte k = 1,4.

Pti vratném adiabatickém déji se zvysi teplota idealniho plynu, jehoz tepelné kapacita
je C5,, = 83,14 J-mol™"K~' , na dvojnasobek. Kolikrat véti bude konecny tlak nez
vychozi?
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Tlak ve vzdu$nici (dusi) osobniho automobilu je 0,3 MPa (pfetlak 0,2 MPa). Pfi
pouziti hustilky se tohoto tlaku dosahuje v podstaté adiabatickou kompresi. Na ja-
kou maximalni teplotu se pii této kompresi vzduch ohieje? Pocateéni teplota a tlak
vzduchu je 25°Ca 0,1 MPa. Predpokladejte k = 1,4.

Idedlni plyn (C9,, = (3/2)R) umistény v tepelné izolovaném valci s pistem expanduje
adiabaticky proti stalému vnéjsimu tlaku 0,1 MPa. Poc¢atecni teplota plynu je 400 K a
pocatecni tlak 0,2 MPa. Urcete kone¢nou teplotu.

Jeden mol idealniho plynu je adiabaticky vratné stlacen ze stavu p;=0,1 MPa, T7=320K
na trojnasobek pivodniho tlaku. Vypocitejte kompresni praci a zménu entalpie pri
kompresi! Pocitejte s hodnotou C9,, = 34,7 J-mol™"K~" .

Urcete praci potifebnou na vratné adiabatické stlaceni vzduchu obsazeného v 1 m?
(méfeno pii 0°C a tlaku 100 kPa) z tlaku 0,1 MPa na 0,2 MPa. Pocatecni teplota je
300 K. Predpokladejte, ze vzduch se chova jako idedlni plyn s konstantni tepelnou
kapacitou Cf,, =29 J-mol "K' .

Na jakou teplotu se ohteje vzduch v Dieselové motoru za predpokladu, ze komprese
probihd vratné adiabaticky. Pfedpokladejte, ze kompresni pomér (pomér maximal-
niho a minimalniho objemu) je 8. Pocate¢ni teplota vzduchu je 350 K. Vypoctéte
rovnéz potiebnou kompresni praci u valce, jehoz maximalni objem je 500 cm? a po-
catecni tlak je 101,3 kPa Pii vypoctu uvazujte idealni stavové chovani a konstantni
tepelnou kapacitu Cf,, (vzduch)=29 J-mol~'.-K~" .

Jeden mol argonu, o kterém budeme predpokladat, ze se chova jako idedlni plyn,
byl adiabaticky vratné stlacen z tlaku 100 kPa na tlak p,. Pocatecni teplota byla
T1=300 K. Kompresni prace ¢inila W = 1250 J/mol. Vypoctéte teplotu Ty a tlak po.
Tepelnou kapacitu argonu odhadnéte na zakladé ekviparti¢niho principu.

Oxid uhli¢ity udrzovany ve valci s pistem pod tlakem 5 MPa pfi teploté 300 K adiaba-
ticky expanduje proti stalému vnéjsimu tlaku 0,1 MPa. Vypoctéte konecnou teplotu
CO; a vykonanou praci (na 1 mol CO,). Pfedpokladejte C9, = 37,2 J-mol "K' a
idealni chovani COs.

Urcete konecny stav systému a praci vykonanou pii nevratné adiabatické expanzi
1 mol idealniho plynu. Poédteéni stav systému: p;=0,2 MPa, V;,;=5 dm?3/mol, C° =
20,8 J-mol~!-K~! . Expanze probih4 proti stdlému vnéjsimu tlaku p,: a) p,=0,16 MPa,
b) po=0,10 MPa, ¢) p,=0,04 MPa, d) p,=0,01 MPa.

Vypoctéte praci spojenou s adiabatickou vratnou kompresi 1 mol dusiku ze 100 kPa
(17=300 K) na tlak: a) 200 kPa, b) 400 kPa, ¢) 800 kPa, d) 1600 kPa. Porovnejte
ji s praci potiebnou k izotermni (7=300 K) kompresi. Pti vypoétu aplikujte C? =
20,659 J-mol~'-K~! a stavovou rovnici idedlniho plynu.

Tlak vzduchu ma byt zvySen na n—ndasobek. Komprese muze byt provedena bud
izotermné nebo adiabaticky. Pti jakém tlaku bude mit objemova prace téchto vratnych
déjt stejnou hodnotu. Predpokladejte, ze vzduch méa k=1,4.

Jista smés plyni byla adiabaticky vratné stlacena z tlaku 0,1 MPa na tlak 0,2 MPa.
Pocatecni teplota byla 300 K a konec¢na 350 K. Urcete praci potiebnou ke kompresi
jednoho molu smési. Predpokladejte idedlni chovani plynt a nezavislost tepelné ka-
pacity na teploté.
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Vypoctéte praci vynalozenou pii stlaceni 1 mol dusiku z tlaku 100 kPa (77=300 K) na
400 kPa, provedeném néasledujicim zptsobem. Nejprve probéhla adiabatickid komprese
na tlak 200 kPa, takto stlaceny plyn byl izobaricky ochlazen na pocatec¢ni teplotu
300 K a znovu adiabaticky stlacen z 200 kPa na 400 kPa. Porovnejte vypoctenou praci
s praci potifebnou na jednorazové adiabatické zvyseni tlaku ze 100 kPa na 400 kPa.
O dusiku predpoklédejte, Ze se chové idealné a uvazujte C9,, =29 J-mol "K' .

U zasobniku vzduchu selhal pojistny ventil a vzduch unikl do atmosféry (nevratny
adiabaticky déj). Urcete teoreticky nejnizsi teplotu v zdsobniku, jestlize pocatecni
tlak v zasobniku byl 500 kPa a teplota 300 K. Atmosféricky tlak v okamziku selhani
ventilu byl 100 kPa. Pfedpokladejte Cg, (vzduch)=29 J-mol "K' a idealni chovéni
vzduchu.

Jeden mol vzduchu expandoval vratné ze stavu p;=2 MPa a V;=2 dm? do stavu
p2=0,04 MPa a Vo= 60 dm?. V pritbéhu expanze bylo systému dod4no teplo v hodnoté
2900 J/mol. Vypoctéte vykonanou praci. Pfedpokladejte idedlni chovani vzduchu a
Co, =29 Jmol "K' . Vysvétlete jak je mozné, Ze lze tuto praci urcit, i kdyZ neni
specifikovana cesta z pocatecniho do konec¢ného stavu.

Jeden mol idedlniho plynu je vratné pieveden ze stavu p;=300 kPa, V},;=10 dm? do
stavu p=500 kPa, V,,2=5 dm?® podél piimky, spojujici oba body v p — V diagramu.
Vypocitejte teplo, které systém pti tomto déji vymeéni s okolim.

Cpm=30,1 J-mol LK1 .

Systém obsahujici 1 mol idedlniho plynu je pfeveden vratné ze stavu (1) o parametrech
T1=600 K, p;=300 kPa po piimce v p—V diagramu do stavu (2). Vypoctéte piislusné
zmény vnitini energie, entalpie, teplo a praci, jestlize stavu (2) prislusi parametry
T,=1000 K, V;,,,=30 dm?/mol a moldrni tepelna kapacita plynu je

Co,=32 J-mol LK™ .

Jeden mol idedlniho plynu uzavieny pod pistem piekonava tlak, ktery v zavislosti
na objemu systému je mozné vyjadrit vztahem  p,,;/ kPa = 200 — 10(V,,, — Vin1),
kde V;,,;=10 dm?®/mol je pocateéni objem systému. Expanze probihd aZ na objem
15 dm®/mol. Poéatecéni teplota plynu byla 300 K, kone¢éna teplota byla 290 K. Je
nutno béhem expanze do systému privadét teplo? Pokud ano, urcete jeho hodnotu
(Ce. =29 J-mol 1K' ). (Expanze je nevratna!).

1 mol idedlniho plynu byl pieveden vratné z tlaku p;=2 MPa a objemu V;=1 dm?®/mol
na objem V,=2 dm?/mol podél kiivky, kterou lze vyjadiit vztahem (p v MPa, objem
V v dm®/mol) p=1/V +0,5V +0,5/V2. Uréete objemovou prici.

Pro vypocet tepla se u cyklického déje nékdy pouziva relace Q = —W. Posudte, zda
tato relace: a) ma své opravnéni pouze v piipadé, Ze pracovni naplni je idedlni plyn,
b) plati jen pfiblizné a u realnych plynt se pouziva jako prvni odhad, ¢) je pouzitelna
pouze za predpokladu, ze v8echny dé&je probéhly vratné, d) plati vzdy.

Systém obsahujici 1 mol idealniho plynu byl zahiat z teploty 300 K na teplotu 500 K a
poté izotermné stlacen na tlak 5 MPa. Pocatecni tlak byl 0,2 MPa. Vypoctéte zménu
entalpie. Teplotni zavislost tepelné kapacity plynu vystihuje rovnice
Co,=25+0,1T Jmol "K' . (Nevime, zda oh¥ati bylo provedeno izochoricky ¢i
izobaricky a nevime ani, zda byl dé&j vratny!)
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Jeden mol idealniho plynu (C5,=21 J-mol™"K~' ) o tlaku p;=200 kPa a objemu
V=20 dm?/mol byl izochoricky ochlazen na teplotu 7,=300 K a potom byla izoba-
ricky zvySena teplota na T3=350 K. Vypo¢téte parametry jednotlivych stavi (p,V;,).
Dale zjistéte, zda stav dosazeny po izobarickém zvyseni teploty lezi nad nebo pod
adiabatou prochéazejici poc¢atecnim bodem.

Jeden mol idedlniho plynu (C° =21 J-mol~'-K~! ) pfi 25°C zaujima objem 4 dm?.
Plyn adiabaticky vratné expanduje na tlak 100 kPa a potom je jeho teplota za kon-
stantniho tlaku zvySena na pocatecni hodnotu. Vypoctéte hodnoty @, W, AU pro
oba déje.

Jeden mol idealniho plynu bylo zahtivan z teploty 25°C za konstantniho objemu elek-
trickym proudem, ktery prochézel pét minut odporem 10 €2 pfi potencidlnim spadu
5 V. Po této dobé bylo dosazeno teploty 328,15 K. Potom plyn adiabaticky a vratné
expandoval na hodnotu vnéjsiho tlaku 0,101 MPa a jeho teplota soucasné klesla na
25°C. Specifikujte tlak v prislusnych stavech. Predpokladejte, ze molarni tepelna
kapacita nezavisi na teploté.

V systému probéhl cyklicky déj, béhem néhoz systém vymeénil s okolim trikrat teplo
a trikrat praci. Prislusné hodnoty tepla a prace jsou dany v tabulce. Urcete hodnotu
Wj!

D& | 1. 2 3.
Q/J | 1250 -500 -250
W/J| 200 300 @7

S latkou, pro niz plati C9, =1+ 0,2 T J-mol™"-K~' , byly provedeny nasledujici
déje: Ze stavu p;=100 kPa, T7=300 K byla ohtrata za konstantniho tlaku na teplotu
600 K a pak byla izotermné stlacena na polovi¢ni objem. Po této kompresi byla
ochlazena za konstantniho objemu na teplotu 77=300 K. Nacrtnéte uvedené pochody
v p—V diagramu a za predpokladu platnosti stavové rovnice idedlniho plynu vypoctéte
pro kazdy déj AH, QQ a W.

S jednim molem idealniho plynu byly provedeny postupné tii vratné déje:

a) Plyn byl izobaricky ohtat z teploty 300 K na 600 K. Tlak béhem ohfevu byl
konstantni a roven 100 kPa. b) Pii teploté 600 K byl plyn izotermicky stlacen na
tlak 150 kPa. ¢) Ze stavu o parametrech T=600 K, p=150 kPa byl izochoricky
ochlazen na teplotu 300 K. Tepelnd kapacita plynu je C7,, = 30 J-mol~ LKt .
Urcete pro kazdy stav hodnotu objemu a pro vSechny déje @@, W a celkovou zménu
vnitini energie. Jednd se o uzavieny cyklus?

S jednim molem idealniho plynu byly provedeny nasledujici vratné déje:

a) Plyn byl izobaricky ohtat z teploty 77=300 K na dvojnasobek objemu. Tlak béhem
ohfevu byl konstantni a roven 300 kPa. b) Po dosazeni pfislusného stavu byl systém
izochoricky ochlazen na teplotu 75 = T;. ¢) Po izochorickém ochlazeni byl plyn
preveden podél primky v p — V' diagramu do pocatecniho stavu.

Urcete pro kazdy stav prislusné hodnoty objemu, tlaku a teploty a pro vSechny déje
Q, W, AU , AH. Tepelna kapacita plynu je C9, =30 J-mol™"K~" .

Idealni plyn v cyklicky pracujicim stroji expanduje nejprve izobaricky za tlaku 0,2 MPa
z objemu 1 dm?® na 10 dm?, potom je izochoricky ochlazen az tlak v systému klesne
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na hodnotu 0,1 MPa. V néasledujicim déji je plyn stlacen na vychozi objem za tlaku
0,1 MPa a nakonec izochoricky ohfat na vychozi teplotu. Vypoctéte praci pri jednom
cyklu.

Reaké¢ni teplo chemické reakce probihajici za konstantniho tlaku

A(s) + B(¢) + 2 C(g) = 3 M(g) + N(s)

vystihuje vztah

AH? = AU} + A. Posudte zda: a) A=(3+1-1-1-2)RT, b) A=(3—-2)RT,
c) A = (PV)kon — (PV)veny, kde (pV)ron resp. (pV)ueny je soucin tlaku a objemu
kone¢nych resp. vychozich latek. Zvolte a zdivodnéte spravnou variantu.

Pfi chemické reakci probihajici v uzavieném systému pfi teploté 300 K se zvysilo
latkové mnozstvi v plynné fazi o 1 mol. Prislusné reakci odpovida standardni zména
vnitini energie 20 000 J/mol. Urcete zménu entalpie.

V kalorimetrické bombé obsahujici 2 mol CO a 1 mol O, probéhla reakce

2 CO(g) + O2(g) = 2 COx(g).

Aby teplota systému ziistala na hodnoté 25°C, bylo nutno odebrat teplo 563 500 J.
Jaka je zména entalpie pro vySe uvedenou reakci? O plynech predpokladame, ze se
chovaji podle stavové rovnice idealniho plynu.

Spalenim 1 g stavelové kyseliny v kalorimetru pii 25°C piejde do okoli teplo 673 cal.
Vypoctéte AHg, a AU, kyseliny Stavelové. Molarni hmotnost kyseliny $tavelové je
90 g/mol, 1 cal=4,186 J.

Vzorek kapalného acetonu vazici 0,586 g byl spalen v kalorimetrické bombé. Te-
pelnd kapacita kalorimetrické bomby véetné vzorku ¢inila 5640 J /K. Pfi pokusu bylo
zaznamenano zvyseni teploty z 22,87 na 24,56°C. Urcete spalna tepla acetonu za
konstantniho tlaku a objemu. M (aceton)=>58,08 g/mol.

Urcete standardni zménu entalpie u reakce (t=25°C)
CyH,(g) + HCl(g) = C,H;Cl(g)
K disposici mate tato data (t=25°C):

(1) Ha(g) + Cla(g) = 2 HCl(yg) AH{ = —184,62 kJ/mol
(2) CoHa(g9) = 2 C(s) + Hy(g) AHY = —227,4 kJ/mol
(3) 2 CoH3Cl(g) = 4 C(s)+3 Ha(g) + Cla(9) AHS = —46 kJ/mol.

Ze znamych standardnich reakénich entalpii
(1) Ha(g) +(1/2) O2(g) = HeO(g) AHY = —241,81kJ/mol
(2) C(s) + Oa2(9) = CO2(g9) AHY = —393,51kJ/mol
(3) CO(g) + (1/2) O2(g) = CO2(9) AH$ = —28298kJ/mol.

vypocitejte standardni reakéni entalpie pro reakce
(4) C(s) +(1/2) O2(g) = CO(g)
(5) C(s) + H,O(g) = CO(g) + Ha(g)
(6) C(s) + 2 HyO(g) = COz(g) + 2 Ha(g).

Elektronova afinita chloru je definovana jako zména entalpie u reakce

Cl(g) + e = Cl (g).

Vypoctéte elektronovou afinitu chloru na zakladé nasledujicich dat. Vysledek vyjad-
fete v kJ/mol a v —eV /atom. (1 e=1,602.107"° C.)
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a) Na(g) = Na'(g) +e AH?=499,99 kJ/mol
b) (1/2) Cl(g) = Cl(g) AH? = 120,92 kJ /mol
c = Naf(g) AH? = 108,36 kJ/mol

d) Na(s) + (1/2) Cly(g
e) Na*(g) + Cl (g

NaCl(s) AH§ = —411,29 kJ/mol

(9)
(9)
) Nags;
(9) - NaCl(s) AH? = —775,29 kJ /mol

Oznacte u kazdé reakce vztah mezi reakénim a slucovacim teplem:

a) C(s) + O2(9) = CO4(9)

b) 2 C(s) + O2(9) = 2CO(g)

c) Ja(s) = Ja(g)

d) 2C(s) +4 Hy(g) + O2(9) = 2CH30H(y)

e) P(s,bily) + (5/2) Oz(g) = Py05(s)

f) H>O(g) Ha(g) + (1/2) Oz(g)

g) 302(9) = 2 0s(g)
Predpokladejte, ze reakce probihaji pii 25°C a za tlaku 101,32 kPa.

12 g uhliku bylo kvantitativné spaleno pomoci 32 g kysliku pti teploté 25°C. Do okoli
pteslo 393 kJ. Urcete (pokud je to mozné): a) slucovaci entalpii COq, b) spalnou
entalpii uhliku, ¢) spalné teplo uhliku, d) sluc¢ovaci teplo uhliku, e) slucovaci teplo
CO, f) teplo, které systém vyméni s okolim pii spaleni 12 g uhliku za pfitomnosti
64 g kysliku.

Vypoctéte standardni slucovaci entalpii PCl5(s) na zékladé standardnich reakénich
entalpii u nasledujicich reakei (1 kcal=4,186 kJ).

(1) 2P(s) +3 Cly(g9) = 2PCl3(¢) AHY = —151,8 kcal/mol
(2) PCl3(¢) + Cla(g) = PCls(s) AHZ = —32,8 kcal/mol.

7 reak¢nich standardnich entalpii dale uvedenych reakci urcete standardni slucovaci
a spalné entalpie vSech latek piitomnych v reakcich (idaje plati pro 25°Ca jsou
zaokrouhleny):

(1) Ha(g) + (1/2) Oao(g) = HyO() AH} = —286 kJ/mol
(2) C(s) + Oq(9) = COg(g) AH$ = —394 kJ/mol
(3) CH4( ) + 2 Og(g) = COQ(Q) + 2 H2 (6) AHg = —891 kJ/mol
(4) H,O(¢) = Hy0(g) AH{ = 44 kJ/mol.

Pozn. Nejstabilnéjsi fazi vody za danych podminek je voda kapalna.

Na zakladé dat v tab. VI vypoctéte spalné teplo (voda je uvazovana, podobné jako je
tomu v kalorimetru, v kapalné fazi) a vyhfevnost (voda je uvazovana ve fazi plynné,
tak jak tomu pfi hofeni skutecné je) methanu za konstantniho tlaku.

Vypoctéte standardni slu¢ovaci entalpii plynného 1,3-butadienu pri teploté 25°C z na-
sledujicich dat. P¥i hydrogenaci 1 mol butadienu(g) na butan(g) za standardnich pod-
minek piejde do okoli 236,3 kJ/mol. Standardni spalné entalpie butanu v plynném
stavu je —2877,1 kJ/mol (na HyO(g)). Standardni sluc¢ovaci entalpie (kJ/mol) pro
H,0(g) je —285,84 a pro COy(g) je —393,51.

Kolik g sacharosy CioHaOq; (M=342 g/mol) spotiebuje nas organismus k tomu,
abychom pti hmotnosti 70 kg ziskali energii potfebnou k ptekonani vyskového rozdilu
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1000 m. Standardni spalna entalpie sacharosy je —5642 kJ/mol. ZkuSenosti ukazuj,
ze pouze 25 % této energie lidské télo dokaZe vyuzit k pieméné na praci'.

Na zdkladé tdaji v tab. VI urcete vyuzitelnou energii 1 dm?® napoje, ktery obsahuje
40 obj.% ethanolu a 1,5 hm.% glukosy; hustota ndpoje je p = 0,95 g/cm?, hustota
ethanolu g ., = 0,7894 g/cm?®. Ethanol a glukosa se spaluji na oxid uhli¢ity a kapalnou
vodu. Slucovaci entalpie glukosy je -1273,2 kJ /mol, molarni hmotnost M=180 g/mol,
vyparné teplo ethanolu (25°C) 43,35 kJ/mol.

Pfi spojovani kolejnic (svafovanim) se pouziva jako zdroj tepla reakce

2 AI(S) + F6203(S) =2 Fe(s) + AlgOg(S) .

Na zakladé dale uvedenych dat urcete mnozstvi tepla, které musime odvést produk-
tim, abychom je ochladili na vychozi teplotu. Pozadovanou hodnotu vztahnéte na
100 g Al a odpovidajici mnozstvi Fe;O3. Déle zjistéte, kolik FeoO3 bude zapotiebi.
Vypocet provedte pro teplotu 25°C.

Data: M, = 27 g/mol, Mp, = 55,8 g/mol, AHg(Fey03)=-822,2 kJ/mol;
AHsl(A1203):—1669,8 kJ/mol

Na zakladé dale uvedenych dat vypoctéte spalné entalpie ethanu, ethylenu a acety-
lenu. Pokuste se vysvétlit, pro¢ se ke svarovani plamenem pouziva pravé acetylen.

Latka CO2(9) H20(g9) CoHe(g) CoHa(g) CoHa(g)
AH%(T=298 K)/(kJ/mol) | -393,51 -241,81 -84,00 52,40 227,40

Na zakladé nasledujicich dat vypoctéte standardni zménu entalpie a vnitini energie
pii hydrataci ethylenoxidu na glykol. Reakce

CQH40+ H2O - CQHﬁOZ

probiha pii 25°C a tlaku 101,325 kPa. Vypocet provedte pro pripad, ze vSechny latky
jsou v plynné (plati stavova rovnice idedlniho plynu) nebo v kapalné fazi. Na zdkladé
ziskanych hodnot urcete procenticky rozdil mezi zménou entalpie a vnitini energie.

CH,0 H,0  C.HgO;
AH?(298,15K,(¢))/(kJ/mol) | -52,60 -241,827 -389,32
AH,;,(298,15K)/(kJ/mol) | 26,20 440 71,20

p/(g/ cm?) 0,8610  0,9971  1,1094

Vyhtevnost methanu je ptiblizné 802 kJ/mol. Pfi pfipravé $élku ¢aje bylo zjisténo, ze
na ohtéti 0,3 dm® vody na plynovém sporédku se spotiebuje 7 dm? (teplota 22°C, tlak
100 kPa) zemniho plynu (pfedpokladejte, Ze se jedna o ¢isty methan). Na zacatku
méla voda teplotu 14 a na konci 99°C . Urcete ztraty tepla do okoli pii tomto ohfevu.
Tepelna kapacita vody je 4,18 J-g7'-K~'a jeji hustota je o =1 g/cm3.

V reaktoru se preménuje 0,5 mol acetylenu za minutu na benzen v plynném stavu za
konstantniho tlaku. Jaky musi byt odvod tepla z reaktoru, aby teplota katalyzatoro-
vého loze ziistala nezménéna (predpokladejte jeho teplotu 298 K).

Data: AHZ(298 K, acetylen)=227,40 kJ/mol,

AHZ(298 K, benzen(g))=82,80 kJ/mol.

'Piedpokladejte, 7e AHspar = AGgpar- (Blizsl vysvétleni v prednaskach o 2. vété termodynamiky).
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Na zakladé nasledujicich dat vypoctéte teplo, které se uvolni spalenim plynné smési,
obsahujici 20 mol.% butanu, 40 mol.% vodiku a 40 mol.% dusiku, kterd pfi teploté
0°C a tlaku 101,32 kPa zaujima objem 1 m?® . Pfedpokladejte. Ze hofeni probéhne za
normalniho tlaku a vychozi latky i spaliny (s vodou v parni fazi) maji teplotu 25°C.
Standardni slucovaci entalpie latek pii 298,15 K (v kJ/mol): butan: —125,77; voda:
—241,81; oxid uhlic¢ity: —393,51.

Kolik litrt nafty (je reprezentovana ¢istym n—hexadekanem) nahradi (z hlediska te-
pelného efektu) bioplyn (95% CHy, zbytek Ny a COs), ktery se uchovava v zasobniku
na stfese autobusu. Zasobnik mé objem 2,5 x 1 x 12 m?® a plyn se v ném nachdzi pii
teploté 20°C za tlaku 110 kPa.

Data: 0c,,m,,=0,770 g/ cm3, Mc,, m,,=226,45 g/mol. Standardni sluCovaci entalpie
slozek v plynném stavu (kJ/mol): HyO: —241,81; COs4: —393,51; CHy: —74,6; CisHay:
-373,338.

Acetaldehyd lze vyrabét jak oxidaci tak i dehydrogenaci ethanolu podle rovnic
(1) CyH50H(g) + (1/2) Os(g) = CH3CHO(g) + H20(g)
(2) C.H;0H(g) = CH;CHO(g) + Ha(g)

Prva reakce je exotermni, druhd endotermni. Vypoctéte, jaké latkové mnozstvi kysliku
je nutno pridat k 1 mol vychoziho ethanolu, aby thrnné reakéni teplo pii 25°C bylo
nulové.

Data: Standardni sluc¢ovaci entalpie slozek v plynném stavu piti 25°C (kJ/mol):
CoH50H: —234,80; CH3CHO: -165,31; Ho0O: —241,81.

Pozn. Pii vypoctu predpokladejte, ze reakce probihaji kvantitativné.

Methylamin Ize vyrabét z methanu podle reakce

(1) CHa(g) + NHs(g) = CHsNHa(g) + Ha(9).

Vytézek pri této reakci je velmi maly a proto se pridava O,. Potom se uplatni reakce
(2) CHai(g) + NHs(g) + (1/2) O2(g) = CH3NHz(g) + H20(g).

Tato reakce je oproti prvni exotermni. Jaké by muselo byt slozeni vychozi smési,
kdybychom chtéli cely proces vést bez vymény tepla? Vypocet provedte pro 25°C.
Pouzijte dat v tab. IV.

Pri dehydrogenaci ethanolu probihaji dvé reakce:

2 Cy,H50H(g) = CH3COOC,H;5(g) + 2 Ha(g)

CoHsOH(g) = CH3CHO(g) + Ha(g) -

Predpokladejte, ze reakce probihaji pti 25°C. Vypocitejte teplo, vyménéné s okolim,
piipadajici na 1 kg zpracovavaného ethanolu, jestlize 60% suroviny zreaguje prvou
reakei. Slucovaci entalpie slozek v plynném stavu prii 25°C jsou (v kJ/mol): ethanol
—250; acetaldehyd —175; ethylacetat —444. 2

Rozhodnéte, zda lze za spravné povazovat nasledujici zavéry, uc¢inéné pri srovnavani
zévislosti entalpie ¢isté latky HP (T') a reakéni entalpie AH?(T') na teploté za kon-
stantniho tlaku: a) obé zavislosti jsou monotonni funkei teploty, b) obé veli¢iny se
zvySuji s rostouci teplotou, ¢) pouze entalpie ¢isté latky se miize s teplotou stale zvy-
Sovat, d) na obou zavislostech se mohou vyskytovat jak maxima, tak i minima.
Zdtuvodnéte spravné tvrzeni.

2Prtibéh uvedenych reakei je pii 25°C fiktivni, coz neméni nic na tom, Ze vypocet vede k hodnoté

reakéniho tepla pii standardni teploté 298,15 K, kterd je zdkladem pro urceni reakénich tepel pri teplotach
vyssich. Podobné je tomu i u jinych prikladd v této kapitole.
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124. Na zédkladé vypoctu AH? pri teploté 298,15, 1000 a 2000 K rozhodnéte, zda stan-
dardni reakéni zména entalpie prislusejici reakci
CHa(g) + 2 H20(g) = CO2(g) + 4 Ha(g)
se bude s teplotou zvysovat ¢i snizovat. K disposici jsou nasledujici data:

Latka | AHG(T=208,15K) | Cop =a+bT ¢ T2 ( Jmol K" )
kJ/mol a b.103 c.108

CHa(g) 71,60 13,33 64,87 11,50

H,0(g) 2241 81 28,87 14,59 1,67

CO4(9) -393,51 31,58 27,09 -9,99

Hy(g) 0 26,44 4,51 20,38

125. Reakeni teplo reakce
CHy + (1/2) Oy = CO + 2 Hy,
kterd probiha pii 25°C je AH?=-35,93 kJ /mol a hodnota ACy = 33,06 J-mol "K~* .
Na zakladé téchto udaji urcete teplotu, pti které by tato reakce méla mit nulovou
standardni reakéni entalpii za predpokladu, ze ACy # f(T).
Vysledek porovnejte s hodnotou ziskanou zpresnénym postupem pomoci skutecné
zévislosti  ACY/( J-mol =K~ )=47545 - 51,486.10737+9,748.107%T2, kterd plati
pro T'/Ke (200; 3000).

126. Vypoctéte standardni reakéni entalpii reakce (vSechny latky jsou v plynném stavu)
CQHﬁ + COQ - CQH4 + CO + H2O
pii teploté 25°C a zjistéte, jak se tato hodnota zméni (v J/mol eventudlné v %) pii
zméné teploty o 1 K.

Data:

Latka CQH4 CO HQO C2H6 COQ
AH?(T=298,15 K)/(kJ/mol) 524 110,53 241,81 84,0 -39351
Co,(T=298,15 K)/( Jmol "K' ) | 480 29,1 335 585 39,1

127. Vypoctéte standardni reakéni entalpii prislusejici reakci
CoHg + COy = CyHy + CO + H0
probihajici pti teploté 25°C a pro vSechny latky v plynném stavu. Navic urcete teplotu,
pii které bude hodnota reakéni entalpie vyssi o 1%. Pouzijte dat, ktera jsou uvedena
u pr. 126.

128. Vypoctéte standardni reakéni entalpii reakce
C(s) + CO2(g) = 2 CO(yg),
ktera probéhla pri teploté 798,15 K. Standardni reak¢ni teplo této reakce za konstant-
niho tlaku pfi 25°Cje 172,464 kJ/mol. Pfi vypocétu piedpokladejte nasledujici hod-
noty molarnich tepelnych kapacit (v J-mol™"K~" ): Cp (C,(s))=21, Cg,(CO(g))=44,5,
€5, (CO(g))=29.8.

129. Vypoctéte standardni reakéni entalpii reakce A + 2 B = C,
pii 1000 K. Data: AH?(T=298 K)=-15 kJ/mol, tepelné kapacity v J-mol="K~=! :
Con.(A)=40 Cp (B)=30, C;,,(C)=120.

130. Na zékladé dale uvedenych dat urcete standardni slucovaci HBr entalpii pii teploté
225°C . Standardni slucovaci entalpie HBr(g) pfi 25°C je AH%=-36,38 kJ/mol,
tepelné kapacity (v J-mol™"-K~" ) jsou C%, (Hy(g))=28, Cg,,(Bra(g))=36,5,
Cy.,(HBr(g))=28,5.
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133.

134.

135.

Vypoctéte standardni reakéni entalpii reakce (vSechny latky jsou v plynném stavu)
N2 + 3 H2 - 2 NH3

pfi teploté 1000 K. Standardni slucovaci entalpie NHjy pii 7=300 K je — 46,0 kJ/mol.
Uvazujte nésledujici hodnoty tepelné kapacity latek (v J-mol™"-K=" ): €9 (Hy)=
29; €7, ( Np)= 30; Cp . ( NHz)= 45.

Vypoctéte teplo, které musi vymeénit reaktor s okolim, probiha-li v ném pfi teploté
798,15 K za konstantniho tlaku reakce

CO(g) + H20(g) = CO2(g) + Ha(g).

Vychozi latky vstupuji do reaktoru predehiaty na 798,15 K a produkty odchazeji z
reaktoru se stejnou teplotou. Pii vypoctu pouzijte dat uvedenych v tabulce.

Latka | AHY(298,15K) co.
kJ/mol J-mol 1K™t
CO(g) 110,53 29.8
H,0(g) 241,81 33,0
COs(g) -393,51 44,5
Hy(g) 0 28,0

Pomoci déale uvedenych dat vypoctéte pro reakci
hodnoty: a) AH?(T=298,15K), b) AU?(T=298,15K),

¢) AH?(100°C) — AH?(25°C).

Latka AH7(298,15 K) o
kJ/mol J-mol 1. K™!
CoH;OH(?) 276,1 133,0
COs(g) -393,5 39,1
CH.(g) 74,6 37.3

Vypoctéte teplo, které se uvolni pri hydrogenaci 1 mol benzenu na cyklohexan probi-
hajici v plynné fazi v autoklavu pii teploté 600 K. Vypoctéte rovnéz konecny tlak, byl-
li pocatecni tlak v autoklavu 1 MPa. Pti reakci bylo pouzito dvojnasobného mnozstvi
vodiku a reakce probéhla tplné (pfedpokladejte platnost stavové rovnice id. plynu).
Potifebna data jsou uvedena v tabulce:

Latka AH? (298,15 K) co.
kJ/mol J-mol 1. K™!

benzen(g) 82,80 94,7

cyklohexan(g) -123,30 110,0

M, (g) 0 28,0

Standardni slucovaci entalpie amoniaku pii teploté 300 K je —46kJ/mol. Teplo po-
tfebné na ohtati 1 mol amoniaku z teploty 300 K na 1300 K za konstantniho tlaku
je 52 kJ/mol. Stfedni tepelné kapacity v intervalu 300 az 1300 K jsou pro vodik
Cpm = 30 a pro dusik C,,,=34 J-mol=™!-K~! . Vypoététe standardni slu¢ovaci ental-
pii amoniaku pii 1300 K.

89



136.

137.

138.

139.

140.

Reakci

CO(g) + (1/2) Oz(g) = COx(y)

prislusi pii 300 K reakéni teplo AH? = —283 kJ/mol. Tepla potiebna k ohfati 1 mol
CO a CO; z teploty 300 na 1300 K za konstantniho tlaku jsou Qco = 33kJ/mol
a Qco, = 59kJ/mol. StFedni molarni tepelnd kapacita kysliku v intervalu 300 az

1300 K je 34 J-mol~1K~! . Urcete standardni reakéni entalpii uvedené reakce pii
1300 K.

Vypoctéte standardni reakéni entalpii reakce
SO2(g) + Fa(g) = SO2F2(g)
pri teploté 0 K a 500 K. K vypoctu pouzijte nasledujici data:

Litka | AHS(T = 0K) [H2(T=500K)-H? (I=0 K)]
kJ/mol kJ/mol

F, 0 15,47

SO, -294.3 19,29

SO.F, -751,6 28,80

Na zékladé dale uvedenych udaji vypoctéte teplo nutné k ohtrati 1 mol vapence z
teploty 300 K na teplotu 1200 K a reakcni teplo reakce

CaCOj3(s) = CaO(s) + CO4(g)

za predpokladu, ze tato reakce probih& pri teploté 1200 K. Dale urcete, jaké je mi-
nimalni teplo vynalozené na vyrobu 1 kg vapna za vySe uvedenych predpokladi.
Vsechny pochody probihaji za normalniho tlaku.

Latka AH(T=0 K) [H°(T) — H°(T=0 K)]/(kJ/mol)

kJ /mol T/K= 0 300 500 1000 1200
CaCOs(s) | -1202,260 0 14,635 33,851 91,652 117,173
CaO(s) 631,594 0 9,014 16,146 42,053 52,805
COs(g) -393,146 0 9,434 17,673 42,769 53,848

Vypoctéte standardni reakéni entalpii reakce

CHy(g) + COy(g) = 2 CO(g) + 2 Ha(g)

pri teplotach 0, 298,15, 500, 700 a 1000 K. Pro vypocet pouzijte tabelovanych dat
(zaokrouhlené hodnoty):

| Latka | AHY(T=298,15K) | [H(T) — H°(T =0 K)]/T ( J-mol=".K™" ) |

kJ /mol T/K= 298,15 500 700 1000
CH,(g) 74,69 33,7 350 4l,1 484
CO(g) -110,53 29,1 29,2 29,5 30,4
COs(g) -393,51 31,4 354 388 42,8
Hy(g) 0 28,4 28,7 289 29,2

Vypoctéte standardni reakéni entalpii odpovidajici hydrogenaci nitrobenzenu na ani-
lin pti teploté 250°C. Data:

Latka AHY (298,15 K) o
kJ/mol J-mol1-K™!
() 0 28
H,0(g) 241,81 33
nitrobenzen(g) 54,70 110,2
anilin(g) 100,88 101,6
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Do reaktoru pfichdzi smés plyni o slozeni 10 mol.% SO,, 11 mol.% O, a 79 mol.%
N, predehtata na teplotu 700 K. V reaktoru probihd za tlaku 101,32 kPa reakce
Vypoctéte teplo, které musime z reaktoru odebrat, aby nedoSlo ke zvyseni teploty
nad 700 K. Vypocet vztahnéte na 100 mol vychozi smési. Pouzijte dat z nasledujici
tabulky.

Latka | AHY(T=300 K) ce.

kJ/mol J-mol~1K™!
SO (g) —296,8 36+ 0,0217 — 5.107572
SO; (g) ~395,9 574+ 0,027T — 7.107572
02 (g9) - 32
N; (g) - 31

Vypoctéte teplo potiebné na rozklad 1 mol uhli¢itanu vapenatého (disocia¢ni teplo
uhli¢itanu vapenatého) pii 298,15 K a prii 1200 K za standardniho tlaku. Ziskané
hodnoty porovnejte s vysledky pt.138. Pii vypoc¢tu pouzijte nasledujici data:

Latka AH?(T=208,15 K) o

kJ/mol J-mol 1. K™!
CaCOs () 12088 104,52 + 21,90.10 °.T — 25,0.10°/1°
CaO (s) 635,09 39,86 + 14,25.10 3.7 — 2,2.10°/T?
COs(g) -393,51 31,58 + 27,10.10 *.T — 6,0.10 57?2

Odvodte teplotni zavislost standardni reakéni entalpie pro reakci

CO(g) + (1/2) Oz (g) =CO4(g).

Na zéakladé této zavislosti vypoctéte standardni reakéni entalpie pii 473,15 K. Pouzijte
nasledujicich dat:

Latka | AHY(T=298 K) ce

kJ/mol J-mol 1K1
CO(yg) 110,53 26,87 + 7,567.10 2.7 — 1,4.10 °.12
CO4(g) -393,51 31,58 + 27,09.10 3.7 — 6,0.105.72
Oa(9) - 928,49 + 6,43.1073.T — 0,84.1076.72

Zjistéte, pri jaké teploté probéhne hydrogenace benzenu na cyklohexan s maximalnim
tepelnym efektem (tj. maximalni | — AH?| této exotermické reakce). Pii vypoctu
uvazujte teplotni interval 298 az 2000 K. Nacrtnéte zavislost reakcni entalpie na
teploté. K jakému zavéru bychom dosli, pokud bychom vychézeli z tepelnych kapacit
pri 298,15 K a neuvazovali jejich zavislost na teploté. K dispozici jsou ndasledujici
data:

Latka | AHY(T=298,15 K) o

kJ/mol J-mol™1K™!
CoHs(9) 82,80 23,202 + 261,727.10 3.7 — 75,201.10 0.1
CoHi2(g) -123,30 _31,476+ 524,949.1073.T — 176,804.10~5.7?
Ha(g) 0 26,637 4+ 4,515.107*.7 — 0,377.10 6.7
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Na zékladé nasledujicich dat odvodte zavislost standardni reakéni entalpie na teploté
u reakce

CHay(g) + COs(g) = 2 CO(g) + 2 Ha(g)

a urcete standardni reakéni entalpii pti 1000 K.

Latka | AH%(T = 203K) o

kJ/mol J-mol™1K™!
CH,(g) 74,60 18.83 + 64.87.10 5T — 11,510 °72
H,(g) ) 26,64 + 4,54.10 7T — 0,38.10°T"
CO (g) -110,53 26,87 + 7,57.1073T — 1,4.107%72
CO4(9) -393,51 31,58 +27,09.10*T — 6,0.10 %7

Vypoctéte standardni slucovaci entalpii Fe(£) pfi 298,15 K. K vypoctu pouzijte hod-
noty T, (Fe) = 1803 K, AH,,, :(1803K) = 14,89 kJ/mol a tabelovana data.

Latka | AHY(298K) o

kJ/mol J-mol 1. K™!
Fe(s) 0 24,440,0009 T
Fe(() i 16

Ethylen reaguje s vodni parou podle rovnice

C2H4 (g) + HQO(g) = C2H5OH(g) .

Pii teploté 700 K reakce probiha ze 72%. Kolik tepla je nutno odvést z reaktoru na
1 mol privadéného ethylenu, jestlize teplota vstupnich a vystupnich latek je 700 K a
reakce probihé za standardniho tlaku? Potfebna data jsou v pripojené tabulce.

Latka AH?, (T=298 K) o

kJ/mol J-mol~1K™!
ethylen () 52.4 2485 + 82,56.10°T — 17,1.10-°77
voda (g) 241,81 28,87+14,59.10 3T — 1,7.10 67?2
ethanol (g) -234,80 38,45 + 123,6.10 3T — 25,8.10 757

Standardni slucovaci entalpie HCI pii 7=300 K je —92kJ /mol. Stfedni molarni tepelna
kapacita HCl v rozmezi 300 az 1500 K je U:m = 32 J-mol LK~ . Zjistéte, zda je
mozné, aby teplota v reaktoru, ve kterém probih4 reakce

(1/2) Ha(g) + (1/2) Cla(g) = HCl(g),

byla vyssi nez 1500 K. Predpokladejte, ze ztraty jsou zanedbatelné a latky vstupuji
do reakce s teplotou 300 K.

Standardni slu¢ovaci entalpie vodni pary pii 25°C je —241,61 kJ/mol. Teplo potiebné
na ohtati 1 mol pary (za konstantniho tlaku) z 25°Cna 2900°Cje 130 kJ/mol a pro
1 mol dusiku za stejnych podminek 105 kJ/mol. Bude dosazeno pii adiabatickém
spalovani vodiku teoretickym mmnozstvim vzduchu (21 obj.% kysliku a zbytek dusik)
teploty vyssi nez 2900°C ?

Vypoctéte teplotu plamene, dosazenou pri spalovani ethanu dvojnasobnym mnoz-
stvim vzduchu (80 mol.% Ny a 20 mol.% Oy). Pocateéni teplota plynu je 25°Ca
spalovani na oxid uhlic¢ity a vodu probiha adiabaticky. K disposici jsou pouze data
uvedend v tabulce:
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CyHg(g) COz(9) HyO(g) Na(g) Os(g)
AHY 95(kJmol ™) -84,52  -393,7 241,94 0 0
Cop( Jmol LK) 60 39,8 348 337

Standardni spalnd entalpie vodiku (na plynnou vodu pii 300 K) je
AH;’p:fQALOkJ/mol. Standardni spalnd entalpie methanu za stejnych podminek je
AHZ =-802k]J /mol. U které z latek bude dosazeno vyssi teploty pifi spalovani za
adiabatickych podminek? Spalovani je provadéno teoretickym mnozstvim vzduchu,
o kterém predpokladame, Ze obsahuje 20 mol.% kysliku. Vstupni teplota latek je
300 K. Pouzijte nasledujicich zjednodusenych zavislosti tepelnych kapacit na teploté
(v Jmol™“K~!):

C°m702 =C? =34, Cp,mo=28+0,012T, C}, c0,=32+0,02T.

P pm,N2 m

Vypoctéte adiabatickou teplotu reakce

benzen(g) + 3 Ha(g) = cyklohexan(g)

pro pripad, ze vychozi smés o teploté 400 K obsahuje 1 mol benzenu a 4 mol vodiku.
Reste zkusmo - teplota bude vy$si nez 1000 K. Pro porovnani provedte vypoéet rovnéz
za predpokladu, ze by se tepelné kapacity konecnych latek neménily s teplotou a byly
roviny tepelnym kapacitam pii 400 K.

Latka ALY (298 K) o

kJ/mol J-mol~ " K1
benzen (g) 82,927 —21,09 + 0,40012.7 — 169,87.10 7
cyklohexan (g) -123,135 —32,22 +0,530.7 — 173,84.1077"
vodik (g) 0 28,66 + 1,17.10~3.T — 0,92.10~5T2

Vypoctéte adiabatickou teplotu dosazenou pri spalovani vodiku stechiometrickym
mnozstvim kysliku. Data: AH(H,O(g)) = —241,827kJ/ mol,
Com(H20(g)) = 30 + 10,7.107%T + 0,335.10° /7% J-mol MKt .

V 1 m? vzduchu (t=25°C, p=100 kPa) je 60 g uhelného prachu (piedpokladejte, ze
se jednd o ¢isty uhlik). Vypoc¢téte maximélni teplotu, které by mohlo byti dosazeno
pri adiabatickém spaleni tohoto prachu na CO, za konstantniho tlaku. Pti vypoctu
pouzijte tato data:

CO2(g9) Ni(g) Oa(g)
AHY pee(kJmol ') | -39352 0 0
Con(Jmol™mK~' )| 526 355 343

O vzduchu predpokladejte, Ze obsahuje 21 obj.% kysliku a 79 obj.% dusiku.

n—Dodekan byl spalovin dvojndsobnym mnozstvim vzduchu (obsah 20 obj.% kys-
liku a 80 obj.% dusiku) ve spalovacim motoru Dieselova typu. Pocateéni teplota
n—dodekanu byla 25°C a komprimovaného vzduchu 700 K. Vypoctéte adiabatickou
teplotu za predpokladu Gplného spaleni n—dodekanu. Predpokladejte, ze spaleni pro-
biha: a) za konstantniho tlaku, b) za konstantniho objemu.

Pti vypoctu pouzijte nasledujicich dat.

Latka O2(g) Na(g) CO2(9) H20(g9) n-dodekan(?)
Com/{ Jmol K7 ) | 35 335 546 42,0
AH%(25°C)/(kJ/mol) | 0 0 -39351 -24181  -291,07
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Mate se jako soudni experti vyjadrit k nasledujici udalosti. Vapno (CaO) bylo usklad-
néno ve stodole v blizkosti slAamy. Béhem silné bourky se do stodoly dostala voda. Je
mozné, aby pii reakci vapna s vodou se zvysila teplota az na 300°C (zépalna teplota
slamy) a doslo ke vzniceni slamy? Pouzijte dat v tab. VI a predpokladejte vznik
Ca(OH)y(s). Pro Cf,,(Ca(OH)y(s)) pozijte hodnotu 87,6 J-mol~"-K~' .

Urcete adiabatickou teplotu pii spalovani CO :

a) teoretickym mnozstvim vzduchu (20 mol.% O a 80 mol.% Ny); latky vstupuji do
reakce pri teploté 25°C,

b) vzduchem (20 mol.% O, a 80 mol.% Ny), ktery je pouzit v 50% prebytku; latky
vstupuji do reakce pri teploté 25°C,

¢) vzduchem (20 mol.% O a 80 mol.% Ny), ktery je predehiat na teplotu 600 K a je
pouzit v 50% prebytku; vstupni teplota CO je 25°C,

d) kyslikem, ktery je pouzit v 50% prebytku; vstupni teplota CO a kysliku do reakce
je 25°C.

Pri vypoctu pouzijte nasledujicich dat:

(AHY )298,15 Com
kJ/mol J-mol 1K1

CO(g) 110,53 28+4,1.10 °T
COy(g) | -393,514  25,9443,5.10 3T
O2(g) 0 36,16 + 0,845.1073T
Na(g) 0 28,2 + 4,3.1073T

Vypoctéte teplo, které ziskdme spalenim 100 g kapalného methanolu
(M=32,0 g/mol): a) pti t=25°Cza konstantniho tlaku (za vzniku HyO(g) ), b) ve
spalovacim zarizeni, do kterého prichazi kapalny methanol a vzduch o teploté 25°C,
¢) v zafizeni do kterého pfichazi methanol o teploté 25°C a vzduch pfedehiaty na tep-
lotu 150°C. Spaliny odchazeji s teplotou 200°C, tlak je roven standardnimu tlaku.
Pro spéleni se pouziva dvojnasobné mnozstvi vzduchu (predpokladejte, ze obsahuje
20 mol.% O a zbytek Ny). Pfi vipoc¢tu pouzijte nasledujicich dat.

CH;0H(f) Os(g) Hz0(g) CO:(9) Na(g)
AH(T=208 K)/(kJ/mol) | -238,57 0  -241,81 -393,51 0
o,/ Jmol~L.K-! ] 305 330 391 290

V plynu o slozeni 60 mol.% vodiku, 5 mol.% oxidu uhelnatého a 35 mol.% oxidu uhli-
¢itého je potieba pro tcely syntézy snizit molarni pomér vodiku k oxidu uhelnatému
z 12:1 na 4:1. To se obvykle provadi vedenim smési plyni pres katalyzator Fe;Os, na
némz probihé reakce

H2+COQZH20+CO .

Vypoctéte teplo, které je zapotiebi privést do reaktoru, aby reakce probihala pti
813 K. Vypocet provedte pro pripad, ze do reaktoru je privadéno 100 mol smési za
minutu. Pouzijte téchto dat:

H, H,0 CO  CO,
AH?, (T=0 K)/ (kJ/mol) 0 -239,04 -11387 -393,35
[H°(T=813 K)-H°(T=0 K) /(kJ/mol) | 23,52 2842 2428 32,80
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Pti haseni vapna se postupuje tak, ze nehasené vapno se pridava do prebytku vody
podle pozadované koncentrace hydroxidu vapenatého. Teplota pti haseni za pou-
ziti malého mnozstvi vody se miize znacné zvysSit. Jaké minimalni mnozstvi vody
je nutno pouzit, aby teplota vznikajici smési pfi haSeni (za predpokladu dokona-
1ého promichavéani) neptesahla 100°C . Pouzijte dat v tab. VI, tepelnou kapacitu roz-
toku aproximujte souctem tepelné kapacity tuhého hydroxidu vapenatého C7,, =
89,54 J-mol "K' a tepelné kapacity kapalné vody Cy,, = 75,2 Jmol "K' .

Véapno se vyrabi rozkladem vapence podle reakce

CaCO3(s) = CaO(s) + CO4(g).

Tato reakce je endotermni. Potiebné teplo se v peci ziskava spalovanim uhliku ve
formé koksu. Na zdkladé dat v tab. VI vypoctéte, jaké minimdlni mnozstvi uh-
liku bychom museli pridat k 1 mol vapence, pokud by reakce probihala pfi tep-
loté 25°C a standardnim tlaku. Standardni slucovaci entalpie CaCOj(s) pii 25°C je
-1208,8 kJ/mol.

V pr.161 byla feSena tloha pridavku minimalniho mnozstvi uhliku potiebného k roz-
kladu vapence pii teploté 25°C . Jaky musi byt tento pridavek v nasledujicim pripadé:
Do pece vstupuje vapenec, koks a vzduch (20 mol.% Os a 80 mol.% N3) v 20% pre-
bytku o teploté 25°C; vapno a plynné zplodiny vystupuji z pece s teplotou 500 K,
reakce probihaji za standardniho tlaku. Tepelné ztraty zanedbejte. Pro tepelné kapa-
city CaO a CO4 pouzijte data z prikladu 142 a u dusiku a kysliku pouzijte hodnotu
29 J-mol LK1 .

Oxid uhelnaty se vyrabi prehanénim smési CO, a Oy pres rozhaveny uhlik za nor-
malniho tlaku. Probihaji soucasné tyto reakce:

C(s) + COy(g) =2 CO(g) AH?(298,15 K)=172,45 kJ,

C(s) + (1/2) Oy =CO(g) AH?(298,15 K)=-110,53 kJ,

pricemz reaktanty v plynném stavu maji teplotu 1200 K. Urcete pomér latkového
mnozstvi Oy a CO,, aby thrnné reakéni teplo bylo nulové. Pouzijte nasledujici te-
pelné kapacity (v J-mol™"K™! ).

CO | Cp,, =27+ 0,0042.T || CO, | Cp,, = 33,4+ 0,019.T
Oy | €], =27+0,0042.7 || C Cpn =4,0+0,017.T

Pro reakci A — B pii teploté 300 K plati AH? = —50 kJ/mol. Izobarické tepelné
kapacity latek jsou Cg, , = 100 J-mol™".K~" , €% 5 =125 J-mol~"K~' . Na za-
kladé téchto dat vypoctéte:

a) Adiabatickou teplotu reakce, ptichazi-li latka A do reaktoru s teplotou 300 K. b)
Adiabatickou teplotu reakce, prichazi-li do reaktoru latka A predehrata na teplotu
500 K. c¢) Adiabatickou teplotu, jestlize tepelné ztraty prepoc¢tené na 1 mol zreago-
vané latky A dosahuji hodnoty 10 kJ/mol. d) Adiabatickou teplotu reakce, pfichazi-li
do reaktoru latka A s teplotou 300 K a pfeména A na B probihd pouze z 80%. e)
Teplo, které vyméni reaktor s okolim, jestlize vstupni teplota latky A do reaktoru je
500 K a latka B odchéazi s teplotou 800 K. f) Kolik musime ptidat dusiku (inert) k
latce A, aby adiabaticka teplota reakce dosdhla maximalné hodnoty 500 K. Vstupni
teplota latky A a dusiku je 300 K (Cpm.n, = 29 J-mol 2K ! ). Ve vSech piipadech,
s vyjimkou bodu d), predpokladejte iplnou preménu latky A na B.

Do reaktoru, ve kterém se hydrogenuje benzen na cyklohexan, se privadi smés 1 mol
benzenu a 6 mol vodiku o teploté 420 K. Urcete konecnou teplotu reakcéni smési,
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za predpokladu uplné pfemény benzenu na cyklohexan, pii niz odvedeme z reaktoru
teplo 145 kJ. Pouzijte nasledujicich dat.

Latka Benzen Vodik Cyklohexan
(AHJ)298,15/ (kJ /mol) 82,8 0 1233
(C2 )a9s.15/( Jmol HK 1) 141,3 29,0 196,6

pm

Propan se spaluje za adiabatickych podminek dvojnidsobnym mnozstvim vzduchu (21
mol.% kysliku, 78 mol.% dusiku, 1 mol.% argonu). Vypoc¢téte na jakou teplotu je
zapotrebi predehtat vzduch, aby adiabaticka teplota reakce dosahla hodnoty 1650 K.
Propan vstupuje do reaktoru s teplotou 25°C . Uvazujte, ze vSechny latky jsou v plyn-
ném stavu a predpokladejte tplné spaleni propanu. Pti vypoctu pouzijte nasledujicich
dat.

Latka Propan COqy H,0O 09 Ny Ar
(AHZ)(298,15K)/(kJ/mol) | -103,85 -393,51 -241,81 0 0 0
(C’I‘;m)/( J-mol=1. K~ ) 142.,9 48,05 38,73 32,78 31,35 20,78

Zemni plyn se misi se vzduchem (je v 50% prebytku a obsahuje 79 obj.% Ny a 21
obj.% O3) o teploté 25°C pred hotdkem kotle, ve kterém se methan spaluje. Na kazdy
1 m3 zemniho plynu (méfeno pti teploté 15°C a tlaku 101,32 kPa) se z kotle odebere
30 MJ tepla. Urcete teplotu spalin. Zemni plyn obsahuje 95 mol.% methanu a zbytek
je dusik. U zemniho plynu predpokladejte idealni chovani. Slu¢ovaci entalpie methanu
pii 25°Cje -74,69 kJ/mol a tepelna kapacita methanu Cj,, = 60,08 J-mol "K' .
Zbyvajici data jsou uvedena v pr.166.

Cisty methan se spaluje s piebytkem vzduchu (21 obj.% kysliku a 79 obj.% dusiku).
Teplota vychozich latek je 25°C . Teplota spalin nesmi byti z technologickych divodi
vétsi nez 1500 K. Jaky minimélni prebytek vzduchu je nutno pouzit, aby uvedend
teplota nebyla prekrocena pri adiabatickém uspotfadani. Predpokladejte, ze plyny
se chovaji idealné. Slucovaci entalpie methanu pifi 25°Cje —74,69 kJ/mol a tepelna
kapacita methanu Cp,, = 60,08 J-mol™"-K~' . Zbyvajici data jsou uvedena v pi.166.

Vysledky:

. a) AU = 0. [Na pocatku mize byt v systému napf¥. podchlazené voda).
. a) Jako uzavienou termosku.

CAU=0=Q=W =0, AV =0, AH = VAp.

Zména entalpie bude zaviset na zméné tlaku (uvnit¥ termosky), kterd v8ak neni spe-
cifikovana.

. ¢), d) (vzhledem zvySeni ke tlaku, ktery je disledkem zvySeni teploty).

Kineticka energie systému se do vnitini energie nezahrnuje.
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. a) [ neg, =20,74mol | , h = 14030 m,
b) [ E=1,929.10°J], n = 1,2056 mol.

. H,, = 6199 J/mol.
. Uy, = —234,284 kJ /mol.
. Q=AU=5000J, W=0, AH =5050J.
Uy = —2478,8J/mol, AU = AH =0, W = —50001J.

. a) pokud prekondvany vnéjsi tlak bude nulovy - tzv. expanze do vakua. Jednd se o
typicky nevratny dé;j.

b) pokud systém béhem déje nebude ménit objem - tzv. izochoricky déj.

¢) pokud bude splnéna podminka f“//f pdV = 0.

. Nemizeme, museli bychom znat p,,; = f(V'). Nemusi se jednat o izochoricky déj.
C[W=-200]], AU =1001J.

. [n=3mol, V; =1344dm® ], W = —790,9 J.

CW = —0981J, AT =0,118K, Q =3,42J, Preménilo se 28,7%.

. AU = 18000 J.

. a) =b) W =17657,5J/ mol.

LW = —22072J, Q = 22972 J/mol.

Ca) W= —80287, b) AU =AH =0, c)Q =80281J.

. a) pp = 180kPa, b) W =3457,7J, ¢) AU = AH = 0.

. [Vi=4157dm*/mol |, a) W =2881J, b)[T,=250K,
Vy = 20,785dm?/mol | , W = 2078,5J.

[ p1=2036kPa], a) W =—1425J], p, = 153kPa,
b) W = —164,9J, T, = 399,2K.

[ VA =24942cm3, Vo =124T1cm3 |, a) W =—Q = —4014,3], AU = AH =0,
b) W=-Q=-1995J, AU =AH =0.

[T =28867TK, Vo =36dm®], W, = —7486J, Wi, = —3150J,
(Wyeo — Wipr| = 4336 J.

o[ Vi = 24942 cm®/ mol, V5 = 24942cm?®/mol |, W = —2244 8],
Q = 2244.8J.

. AU = 200J. Vzhledem k tomu, ze teplota systému ztstala konstantni, nemuze jit o
idedlni plyn. U redlného plynu je to mozné.

. W =15541J, W;y = 5743,1J. U realného plynu pod Boyleovou teplotou za nizkych
tlakt prevladaji pritazlivé sily mezi molekulami a proto prace na stlaceni je mensi.

. W =T35T7J, Wiq="76577J.
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W = 44275 J.

a) W = 14690 J/ mol, p, = 26,60 MPa,
b) [ a = 0,36528.10° cm®-mol 2-MPa, b= 42,798cm?/mol |, W = 12533.J/mol,
p2 = 9,982 MPa.

Vysledky jsou uvedeny v tabulce. Vhodnéjsi pfi nizsich tlacich je vztah b) (nebot
Vi >> ).

Vin2(dm?/mol) W (J/mol) W, (J/mol) W, (J/mol)
20 2007,7 2011,4 2006,5
25 4013,0 4024,0 4009,3

[ Vi = 25937 cm®/ mol, Vi = 755,23 cm®/mol |, W = 44395,6J.
[ Vinr = 25938 cm3/ mol, Vo = 88,0196 cm?/ mol | , W = 12396,5 J/ mol.

[ a =0,3668.10° cm®mol=2-MPa, b= 54,095cm?3/ mol |,
W =20700J, p; = 1,844 MPa, p, = 14,57 MPa
id.plyn: W =28865J, p; = 2,023 MPa, p, = 23,53 MPa.

[ Vi = 89,306 cm®, Vo = 80,977 cm® |
W = 410,0 J/ mol, Wigpyn = 17411 J/ mol.

a). U id. plynu zavisi zména entalpie jen na pocatec¢ni a konecné teploté.

f). Jednd se o stfedni tepelné kapacity; ¢im je mensi zavislost tepelné kapacity na
teploté a ¢im je mensi teplotni interval, tim vice se blizi urc¢ena hodnota hodnoté sku-
tecné. S touto aproximaci jsou potom hodnoty ziskané v bodu b), ¢) a d) opravnéné.

C

).
b), ¢).
¢). (Odpovéd ”b”, ktera se velmi ¢asto objevuje v pisemkach studentii, neni spravna!)
b), ¢).

Plati za obvyklych okolnosti e). Teoreticky je mo7na i varianta c¢). Neplati d) vzhledem
k tomu, zZe se jedna o idealni plyn.

b).

e).

AU = —20000J, AH = —24988J.
W = —200J, AU =1001J.

[Q =750, Cpp =75 J-mol »K! | Cpp=28331 Jmol K ! |,
AH = 16662 J.

W =0, Q=AU =2494J, AH =4157J, p; = 99,15kPa,
py = 132,4 kPa.

Q= 172001, W = —3325,6J.
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50.
ol.

52.
33.
54.

39.

56.
57.
38.
59.
60.

61.
62.

63.
64.
65.
66.

67.

Q = AH = 14893 J.

a) [ Qm = AH,, = 26368 J/mol ], Q= 131,84kJ,
b) [ Qm = AU, = 23042J/mol ], Q =115,21kJ.

[ Cp,.(30°C) = 75,88 Jmol™"K~" , n=41,03mol ], Q=3113,3J.
[ Qm =103,073kJ/mol, ] n = 232,84 mol.

€0, = 26,62 + 7,47.10 7 — 11,58.10 772 Jomol VK |
[ Qm = 21658 J/mol ], Q = 966314 J.

[n=3341mol |, @Q = 486,46kJ.
Zarovka o vykonu 100 W ohteje vzduch (pouze vzduch!) za 4844 s = 1,346 hod.

[n=3mol, V; =1344dm®, T, =30485K], a) W =-790,9J, b)Q =2758]
[AT =3448K ], Tp = 644,8K.

[n =4,3187mol, @, =92620J/mol], T = 768,1K.

[ Co, =37,32 Jmol LK ' |, T =6179K.

[T, = 596,3K ], @ = AH = 40450J/mol, (jednotlivé ¢leny odpovidaji 2,6%,
83,5%, 13,9%.)

a) @ =53kJ, b) Q=665k], ¢)Q =36,375kl].
Viz obr 3.4

p/ kPa \ '\ \ adiabaty
W izotermy
101,3

ad

~——

_
Vin

adiabaty

Obrazek 3.4: Izotermy a adiabaty p — V,,, diagramu idedlnimu plynu

d), e).
a) kK =1,666, b)rx=14, c¢)r=1,2857.
U n—dekanu, ktery ma nejvétsi tepelnou kapacitu se k bude nejvice priblizovat 1.

Nabizi se a) proméreni tepelné kapacity, b) provedeni adiabatického déje a z hodnot
T1, p1 a Ty, py urcit £ a tim i tepelnou kapacitu, ¢) zméfit rychlost zvuku, pro kterou

u idedlniho plynu plati wy = /kRT /M. Ramsay pouzil tfeti metodu.
AT = —-9,777 K.
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68.
69.
70.
71.
72.

73.
74.
75.
76.

77.

78.
79.

80.

81.

82.

83.
84.

85.
86.
87.

[k =111111, po/p = 2'0 = 1024.

T, = 408,09 K = 134,94°C .

[ Vip = 16628 cm®/mol |, Ty = 320 K.

[k =1,3151, T, =416,36K ], W =2542,5J/mol, AH = 3340 J/ mol.

[k =1,402, Vip = 24,94dm?/ mol, Vj,, = 15,21dm*/mol, T, = 365,92K | ,
W = 60044 J.

[k=1,402], T» =807,4K, 1valec: [n=0,0174mol |, W = 164,7J.
[C° = (3/2)R =12,47 Jmol""K~' |, T, =400,23K, p, = 205,6 kPa.
[Co, =2889 Jmol LK ], Tp=23432K = —38,82°C, W = —1897,5J/ mol.

[T, = 120,27K ]

po/MPa 0,16 010 0,04 0,01
Vo/(cm®/mol) 5893 8572 19288 72870
Ty /K 1134 103,1 92,79 87,64
W/(J/mol)  -142,9 -3572 -571,5 -678,7
[ kK =1,4037 |

po/kPa 200 400 800 1600
[Ty/K | 366,18 446,96 54557 665,92

W,qa/(J/mol) 1367,2 3036,0 5073,2 7559,5
Wr/(J/mol) 17288 3457,7 5186,5 69154

Pfi nizsich tlacich je Wy vétsi, pozdéji je tomu naopak.
Pro p, = 9,362 p;.

[ Vi = 24,94dm?/ mol, V, = 14,55dm?/ mol, k = 1,286,
Cym = 29,07 J-mol™"K~! |, W =1453J/ mol.

[k =1,4037],
a) [Th = 366,18 K, W, =1367,2J/mol], W = 2734,4J/ mol,
b) [ 7o = 446,96 K |, W = 3036,0J/mol (vysi o 11%).

[Co =20,686 J-mol~“-K~' |, T, =231,19K = —41,95°C .

[Ty =481,1K, T, =283 7K, C° =20,69 Jmol LK1 AU =-3981,4J],
W = —6881J. Cesta je implicitné specifikovana hodnotou tepla.

[ W =2000J, T, =360,83K, T, =300,69K, AU =-1310,2J], @ = —3310J.

[ Vin1 = 16,63 dm?/ mol, p, =277,1kPa ], W = —3859J/mol,
AU = 9474,4 J/ mol, AH =12800J/mol, Q = 13333J/mol.

[W =875], AU=-290J], Q=>585J.
W = —1693,11J.

AU = @Q + W = 0. d) Plati vzdy, ztraty tepla, tfeni pochopitelné nejsou uvazovany.
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. AH =13000J/ mol.

Zména stavovych funkci mezi koneénym a pocateénim stavem nezavisi na cesté ani

89.

90.

91.

92.

93.

94.

95.

na vratnosti déje.

T, = 481,1 K, V, =20dm?*/mol, p, = 124,71kPa, T3 = 350K,
ps = 124,71 kPa, Vi =23,33dm*/ mol, [k = 1,655, T,q = 434,9K].
Bod 3 lezi pod adiabatou.

[ p1 = 619,7kPa, k= 1,396, Vo = 14,776 dm*/ mol, T, = 177,72 K,
Vs =24,78dm*/ mol |, Weq = AUyg = —2529J, W, = —1001J, Quq =0,
Q, = 3530J, AU, =2528]J/mol, W, =-3530J, Q.=3530J, AU =0.

[Qu=750J, Cypp =25 Jmol K !, x=133256], p,=0,14831 MPa,
p1 = 0,13475 MPa.

W, = —1000 J.
Viz obr 3.5.
AH, =@, =27300J/mol, W; = —2494 ]/ mol,

AHQ = 0, W2 = —QQ = —3458 J/ mol,
AHy = —27300J/ mol, W3 =0, Q3= —24806J/mol.

p/ kPa

100
\\ T — 600K

____________________ T =300K

Vin
Obrazek 3.5: p —V,,, diagram

Vint = 24,94 dm?/ mol, V5 = 49,88 dm*/ mol, p, = 100 kPa,
Vins = 33,256 dm®/ mol, py = 75kPa. Cyklus neni uzavieny.
a) Q1 = AH = 9000J/mol, Wy = —2494J/mol,

b) Wy = 2022 J/ mol, @, = —2022J/ mol,

c) W3 =0, Q3= —6506J/mol,

Q = 472J/mol, W = —472]/mol, AU = 0. Zména vnitini energie je nulova,
presto, Ze se nejednd o uzavieny cyklus, protoze pocatecni a konecnd teplota je stejna

a napln je idealni plyn.

Vint = 8,314 dm*/ mol,

a) Vyue = 16,628 dm®/ mol, Ty, = 600K, p, = 300kPa, W, = —2494 ]/ mol,
(1 = AH; =9000J/mol, AU; = 6506.J/mol,

b) V3 = 16,628 dm®, ps3 = 150kPa, T3 = 300K, W, =0,

Qs = AU = —6506 J/ mol, AHy = —9000J/ mol,

c) W3 =1871J/mol, Q3 =—1871J/mol, AU; = AH3 =0,

chlkova = —623 J/ mol.
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96. W =-900J .

97. ¢), b) (objemy latek v tuhém ¢i kapalném stavu lze zanedbat a tudiz ¢) prechazi na
variantu b) v pfipadé idedlniho chovéani plynné faze).

98. AH® = 22,494kJ/ mol.
99. AH, = —565,980 kJ/ mol.

100. (COOH), (s) + 1/2 O3 (g) = 2 COs (g) + HyO (6).
AU,, = —253,546kJ/ mol, AH,, = —249,828kJ/ mol.

[And =—1, Q, =9531,6J (na 0,586g), @, = 944,702kJ/mol ],
AU,, = —Q, = —944,702kJ/ mol, AH,, = —947,17kJ/ mol.

102. AH® = —112,11kJ/ mol.

103. AH? = —110,53kJ/ mol,
AH? = 131,28 kJ/ mol,
AH? = 90,11 kJ/ mol.

104. -1 (a)-1 (b)-1(c)+1(d)-1(e) — Cl(g)+e=Cl (g)
AH°? = —365,27kJ/ mol = 3,78 eV /atom, 1moleV = 96472kJ/ mol.

105. H

Hg(CO) =AH?/2,

Hy(La(g))=AHy,

Hg(CH30H(g))=AH/2,

H? # AH? (P205) (bily P, neni ve stabilni modifikaci),
1 (H,0(g) = AH?,

HE (O3 (g))=AHE/2.

= AH?(COy),

bbb

106. a) =b)=c¢)=1f)=AH =Q = —393kJ, d) AHy(C) =0, e) neni mozné.
107. AH(PCl;)=-108,7 kcal/mol =—455,0 kJ/ mol.

108. Ho(g) Oa(9) HO(¢) HyO(g9) C(s) COz(g) CHu(g)
AH?%/(kJ/mol) 0 0 986 242 0 -394 75
AHS,/(kJ/mol) 286 0 0 44 -394 0 891

AH?, = —890,59k]/mol, Vyhievnost: [AH°| = 802,53 kJ/ mol.

110. [ AH%(C4Hyp)=-126,14 kJ/mol ] , AH9(C4Hg) =111,16kJ/ mol.

111. [ E =686700J = 686,7kJ. (25% vyuziti pfedstavuje celkem 2746,8 klJ.)
Nsachar = 0,4868 mol |, Mygener = 166,5g.

AH? = —1365,1kJ/ mol, n, = 6,85mol,
C6H12018 =6 COQ(Q) + 6 HQO(K),

AH7 = —2800,32kJ/ mol, ngu, = 0,07916 mol | ,
Q = —9572,6 kJ.
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113.

114.

115.

116.
117.
118.

119.

120.

121.

122.

123.

124.

125.

126.

[ AH® = —847,6kJ/mol (na 54g Al) |, Q = —1569,7kJ na 100g AL
m(Fe,03)=295,8 g.

Reakce AHZ,/ (kJ/mol)
CoHs + (7/2) Os(g) = 2 CO4(g) + 3 HyO(g) -1428,45
CoHy + 3 05(g) = 2 COu(g) + 2 HyO(g) -1323,04
CoH, + (5/2) Oy = 2 CO, + H,0(g) -1256,23

I kdyz pii spaleni acetylenu se vyvine mensi mnozstvi tepla nez u ethanu, dosahujeme
pri jeho spalovani vyssi adiabatickou teplotu.

a) CQH40(g) + HQO(Q) = CQHﬁOQ(g)

AH? = —94,893kJ/ mol, AU? = —97,732kJ/ mol, rozdil 2,61%.

AH° = —95,893kJ/ mol, [ AV = —13,34cm?®/ mol |, AU® = —95,892kJ/ mol,
rozdil 0,001 %. Tento rozdil se obvykle zanedbéava.

[ nem, = 0,2853mol |, Qupur = 228,8kJ, Quor = 106,6kJ.  Ztraty 114,6%.
[3 CoHy = CeHg(g) AH? = —599,4kJ/mol | . Je nutno odvadét 99,9 kJ/min.
[ Nbutan = 8,923 mol, ny, = 17,846 mol | ,
CuHyo + (13/2) Os = 4 COy + 5 H,O  AH? = —26577,32kJ,
H2 + (1/2) 02 = HQO(g) AH: == —241,81 kJ,
Q = —28026 kJ.
[ CigHas + (49/2) Op =16 CO, + 17 H,O  AH? = —10033,59kJ/ mol,

CH4 + 2 02 = C02 + 2 HQO AHQO = —802,53 kJ/ HlOl] y

[ noy, (nddrz)=1353,98 mol , Qe (nddrz)= —1086614 kJ,
tj. 108,30 mol (hexadekanu) | Viezaderan = 31840 cm® = 31,84 dm®.

[ AH? = —172,32kJ/ mol, AHSJ = 69,49kJ/ mol | ,
0,1437 mol Oy na 1 mol ethanolu.

[ AH? = 97,54kJ/ mol, AHS = —144,27kJ/mol ],
2,479 mol CH4, 2,479 mol NH3, 0,5 mol 02, Loy = 0,0916 TCoHy, = TNHs3 — 0,4542

AH? =56k], AHS =75k], [n=21,74mol ], nalkg piipada 1017 kJ.
¢) (Cpm > 0).

T =29815K, AC) =51,83 J-mol~t. K1 |

T =1000K, ACy =24,18 J-mol~ LK1 |

T =2000K, ACy = —2,75 J-mol~tK~1 .

Pti prvnich dvou teplotach reakcni teplo se s teplotou zvysuje. Pri 2000 K se naopak
snizuje. Pii T=1866,4 K je AC)=0 a reakéni teplo dosahuje maxima.

T(AH? =0) = 1385 K.
Reakéni teplo se zpocatku skutecné zvétsuje, ale pii teploté 1193 K dosahuje maxima
AH? = —22,30kJ/mol, (ACy = 0). Pii vyssich teplotdch (az do 3000 K) opét klesa.

AH? =177,47kJ/mol, [ ACS =13 J-mol™"-K~' |, Zménise 0 13,0 J,
. 00,0073 %.
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127.

128.
129.
130.

131.

132.

133.

134.

135.
136.
137.
138.

139.

140.

141.

142.

143.

144.

AH? = 177,47kJ/mol, [ AC? =13 Jmol™"K~' | 1% ~ 1,78kJ ] ,
AT = 137K.

ACS = 5,9 Jmol™"K™' ], AH(798,15K) = 169,51 kJ/ mol.
ACS =20 Jmol MK ], AH?(T) = —9600 J/ mol.

[

[

(1/2) Ho+ (1/2) Bro= HBr

[ACY = —375 Jmol LK~! |, AHY = —37130J/ mol
[

AH?(300) = —92kJ/mol, ACS = —27 Jmol MK ],
AH?(1000) = —110,9kJ/ mol.

[ AH?(298) = —41,17kJ/ mol, AC =9,7 J-mol""K™" ],
Q = AH°(798) = —36,32kJ/ mol.

a) AH? = 65,1kJ/mol, b) AU? = 55,185kJ/ mol,
¢) [ACY =117,7 Jmol K~ ], AHZ(100°C) — AH?(25°C) = 8827 kJ/ mol.

[ AH?(298) = —206100J, ACY = —68,7 Jmol MK,
AH?(600) = —226,84kJ/mol |, AU® = @Q = —211,872kJ/ mol, p, = 0,571 MPa.

(1/2) No+ (3/2)H, = NH; , AHY(1300K) = —56 kJ/ mol.
AH?(1300) = —274kJ/ mol.
AH°(0K) = —457,3kJ/mol, AH?(500K) = —463,26 kJ/ mol.

Na ohrati vapence: = 102,538kJ/ mol, [ AH?(0K) = 177,62kJ/ mol,
AH?(1200K) = 167,1kJ/mol | , @ = 4808,1kJ/(kg CaO).

AH?(298,15) = 247,140 kJ/ mol, AH?(0) = 232,262kJ/ mol,
AH?(500) = 250,212kJ/ mol, AH?(700) = 258,092 kJ/ mol,
AH?(1000) = 260,262 kJ/ mol.

C6H5—N02 + 3 H2 = CGH5—NH2 + 2 HQO(g)
[ AH?(298,15K) = —437,52kJ/ mol, AC? = —26,6 J-mol L-K! ],
AH?(523,15) = —443,505 kJ/ mol.

[ ACY =5+40,006T — 2.107°T% J-mol~LK~!
AH°(300K) = —99100J/mol | , AH°(700K) = —96110J/ mol, Q = 961,1kJ.

[ ACY = —33,08 4 19,45.107.T + 23,7.10°/T2 — 6.10=.T% J-mol"".K~" |,
AH?(298) = 180,2kJ/ mol, AH?(1200) = 165,897 kJ/ mol. Shoda je uspokojiva.

[ AH?(298) = —282,980kJ/ mol,

ACS = 9,53 +16,305.10 %7 — 4,18.10 7% J-mol "K' ],
AH(T) = —280826 — 9,53 T + 8,152.10 372 — 1,393.10 73 J/ mol,
AH?(473,15) = —282,66 kJ/ mol.

CGHﬁ + 3 H2: CGH12 AH:(298,15 K) = —206,6 kJ/ Inol,

Ty =791,6 K, AH? = —221,66kJ/ mol (—240,74kJ/ mol),

T, =1693K, AH? =—-209,38kJ/ mol (—303,1kJ/mol).

Reaké¢ni entalpie klesa, dosahuje lokdlniho minima pti 791,6 K, stoupa a lokalniho
maxima dosdhne pti 1693 K a znovu klesa. S rozdilem tepelnych kapacit nezavislych
na teploté by reakéni teplo stéale klesalo (viz hodnoty v zavorkach).
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145.

146.

147.

148.

149.

150.

151.

152.

153.

154.

155.

156.

157.

[ AH°(298,15K) = 247,05 kJ/ mol,

ACS = 56,61 — 67,8.107T +13,94.10757%  J-mol-"K~' ],
AH? = 233062 + 56,61 T — 33,9.1073T2 + 4,65.10-T3 kJ/ mol,
AH?(1000 K) = 260,42 kJ/ mol.

[ACS =216 —0,0099T J-mol™"K~"
AHY = —7963 + 21,6 T — 0,00495 T2 J/mol |, AH?(Fe()) = —1966 J/ mol.

[ AH?(298) = —45,39kJ/ mol,
AC) = —15,27 + 26,45.1073T — 7.10772? J-mol=1.K~! |
AH?(700) = —49,961kJ/mol | , na 72% to bude — 33,811kJ/ mol.

T = 3175 K. Ano.

[ Produkty: 1 mol HoO + 1,881 mol Ny
241,61 < 130 + 1,881.105 = 327,505 | . Ne.

[ CoHg + 7 Og+ 28 No= 2 COas+ 3 HoO + (7/2) Og+ 28 Ny
AHP(298) = —1428,7kJ/mol, C9,,, =133L,75JK '], ¢ =1097°C.

a) vodik: Ho+ (1/2) OQ+ 2Ny, — HQO + 2 NQ, T = 2435K,

b) methan: CHy+ 2 O+ 8 Ny — COy+ 2 HyO + 8 Ny, T =22295K.

O hodnoté adiabatické teploty nerozhoduje jenom velikost spalného tepla, ale i mnoz-
stvi spalnych produktii - srovnej s pr. 114.

benzen + 4 H, — cyklohexan + Hy AH?(298) = —206062 J,
CO e = 93,55 + 0,4048 T — 173,55.10°T% J-mol L.K~!

2 on = —3,56 4+ 0,53117T — 174,76.10°T% J-mol L.K~!
I. varianta T, = 1124 K, II. varianta T, = 1565 K.

H2 + (1/2) 02 - HQO
0 = —260024 + 307 + 5,35.10 °T% — 0,335.10° /T, T = 4710,5 K.

[ n .3 =40,34mol, ny, =31,87mol, no, =8,47mol, nc =>5mol,
CO hon = 151341 JK™" ]| T =1598,26 K.

[ Av9) = 6,50, AH°(298) = —7574kJ/mol, AU°(298) = —7591kJ/ mol,
Cpoyen = 6253 JK™', Cypyen = 4715 JK ™1,

Cpon = 68055 JK™" Cypon = 5213J K™ |

a) T,, = 1780 K, b) T,, = 2118K.

CaO + H,0(¢) = Ca(OH)y, AH? = —65,16kJ/ mol,
teg = 739,67°C. Slama se miize vznitit. Lokalné muze teplota dosahnout jesté vyssich
hodnot.

AH? = —282,984kJ/ mol,

a) CO+ 0,50, + 2Ny =COy +2N,, T =2213K,

b) CO + 0,75 Oy + 3 Ny = COy 4 0,25 Oy + 3 Ny, T = 1863,8K,
¢) CO + 0,75 Oy + 3Ny = COy 4 0,25 Oy + 3 N,, T =2019K,
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158.

159.

160.

161.

162.

163.

164.

165.
166.

167.

168.

CHgoH + 3 02 —|— 12 N2 - COQ + 2 HQO + 1,502 —|— 12 N2
[ Mometn=3,125 mol, AH?(298) = —638,56kJ/ mol |,
a) Qo = —19955kJ, b) Qy=—1722,7kJ, c¢) Q. = —1892,0kJ.

8% ( H2+COQZHQO+CO )
AHC(813) = 36,82kJ/ mol, Q = 294,56 kJ /min.

CaO(s) + HoO(¢) = Ca(OH)a(s) AH? = —65,16kJ/ mol,
[ ny, = 10,38 mol, 7y ceikem=11,38 mol vody | .
Na 1 mol CaO je nutno pouzit 204,8 g vody.

| Rozklad vépence : AHY = 180,2kJ/ mol,
Spalovani C : AHS = —393,51kJ/ mol | ,
Na 1 mol vapence je zapotiebi 0,4579 mol C.

[ CaCO3 — CaO + CO,

ox [C+1,20, + 48Ny — COp + 0,2 0y + 4,8 N, |
AH? = 180,2kJ/ mol, AHY = —393,51kJ/mol |,

z = 0,5548 mol C (na mol CaCOs3).

[L: AC) =16,6 — 27,6.1073T J-mol 1K' | AH?(1200K) = 18,235 kJ/ mol,
IL:AC) =95 — 14,9.1037T Jmol »K™! | AH?(1200K) = —112,029kJ/ mol ],
na 1 mol CO, pripadne 0,751 mol Os.

a) T = 700K, b) T = 860K, ¢) T = 700K, d) T = 620K, e) Q = —7500J/ mol,
f) ny, = 4,31 mol.

[ AH°(298,15K) = —206100J/ mol | , T = 770,91 K.
[ C3Hg+10 O9+(780/21)No+(10/21)Ar=3 CO2+4 HyO+5 O9+(780/21)No+(10/21) Ar

AH°(298,15K) = —2043,92kJ/mol, C%,,., =1502,12J/K, C9,,, =163729]/K
AT =112,81K,], T =38596K.
[ CHy + 3 Oy + (3- 79/21+0,05265) Ny = CO, + 2 HyO + Oy +(3- 79/21+0,05265) N,

AH°(298,15K) = —802,44kJ/ mol, C°

p,kon — 513775 J/ K7 nCH4( v m3 ) = 40,18 mol ]
T(spalin) = 381,76 K.

[ CHy + z[2 Oy + 2- (79/21) Ny] = COy + 2 HoO + (2-2)Oy +22(79/21)N,
AH°(298,15K) = —802,44 kJ/ mol, Cpkon = 191,07+ 235,87 - = J/K, |
x = 2,0206 nasobek .
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Kapitola 4

Druha a treti véta termodynamiky,
aplikace

4.1 Aplikace Maxwellovych vztaha

Dokazte, ze vnitini energie idedlniho plynu zavisi pouze na teploté, a nikoli na
objemu, zatimco entropie idedlniho plynu je na teploté i na objemu zavisla.

Reseni: Mame dokazat (pro idealni plyn), 7e: a) U = U(T) a U # U(V), b) S =
S(T,V). a) Diikaz lze provést sporem. Bez ohledu na tvrzeni, které mame dokazat, budeme
predpokladat, ze U = U(T,V). Jelikoz vnitini energie je stavovou funkci, ma totalni
diferencidl

ou ou
w=(2) are (%) s

Jiz z kapitoly o 1. vété termodynamiky vime, ze (0U/0T)y = C,. Adekvatni vyraz pro
parcialni diferencial (OU/0V ) mizeme odvodit ze spojené formulace L. a II. véty termo-
dynamiky:

dU = dQ + dW =TdS — pdV, (4.2)

oU 0S
(_> 7 (_> . (43
ov ), ov ).
Problémem je pak urceni entropického ¢lenu, ktery musime vyjadrit prostrednictvim meé-
ritelnych velic¢in p,V,T. ReSeni umoznuji tzv. Maxwellovy vztahy

), - -(3),
- (),
5) - (%),

v daném piipadé konkrétné rovn. (4.6), kterou dosadime do rovn. (4.3), a tak ve spojeni

odkud vyplyva
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se stavovou rovnici idedlniho plynu ziskdme vysledek

oUu 0 R RT
ov ), orT ), V Vv
ktery potvrzuje, zZe vnitini energie idedlniho plynu na objemu nezavisi.
V rovnici (4.1) pak zistavd na pravé strané jen prvni ¢len, ktery je pouze funkci

teploty, ¢imz je pozadovany diikaz proveden.
b) Maxwellova relace (4.6) umoziuje dikaz i v druhém piipadé, nebot plati

aS aS ar  (dp
ds=(22) ar+ (22} av=c,Z + () av. 4.

Rovnice (4.8) ve spojeni se stavovou rovnici idedlniho plynu pfechazi do tvaru

dT dv
dS = Cu? +TLR7,

ktery dokazuje, Ze entropie idedlniho plynu je zavislad na teploté i na objemu. (Podobné
lze dokéazat i zavislost entropie na teploté a tlaku).

(4.9)

4.11 Zména entropie systému pii vratném izobarickém ohirevu

Vypocitejte zménu entropie spojenou s vratnym ohiatim 1 mol sttibra z 20 na
100 °C za konstantniho tlaku. Molarni tepelnou kapacitu stfibra udava rovnice

0,25.10°
T2

Com = (23,97 +5,28.107%T — ) Jomol LK1

platna v rozmezi T' = 273 az 1234 K.

Regeni: Entropie je stavovou veli¢inou a jeji zavislost na teploté a tlaku vyjadiuje
funkce S = S(T',p), kterd ma totalni diferencidl

0S 05
ds = <—> dT + <—> dp,
orT » op ),
platny obecné pro jakékoli skupenstvi.
Jestlize tlak systému zistava konstantni, je dp =0 a

05 dT
dS = (a—T>pdT =Gy

Pro konec¢nou zménu entropie 1 mol stiibra bude platit vztah

AS nC,.
AS,, = =2 = [FEemar - (4.10)
n Ty
373.15
= 2 1 ’ 28.1073 15— 293.1 4.11
3,97 n293,15+5, 8.10%(373,15 — 293,15) + (4.11)
0,25.10° 1 1 B
2 373,152 293,152

= 5,7838 +0,4224 — 0,0557 = 6,150 J-mol~"-K~! .
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4.111 Zavislost entropie idealniho plynu na teploté a tlaku

Jedna polovina molu plynného kysliku expanduje z pocatec¢niho stavu V; = 10
dm? a t; = 25°C do konec¢ného stavu, daného V5 = 50 dm? a t, = 100°C . Vypodi-
tejte zménu entropie, prislusejici tomuto déji. Predpokladejte, ze p—V —1' cho-
vani kysliku odpovida stavové rovnici idealniho plynu. Molarni tepelna kapacita
kysliku pfi konstantnim objemu v daném intervalu teplot je 21,0 J-mol=1.K=! .
Reseni: Zakladem vypoctu je funkéni vztah S = S(T,V). Z totalniho diferencidlu
této funkce lze pro systém obsahujici n mol idealniho plynu odvodit rovnici

15 Va
AS =n|CY In—+ Rln — 4.12
n|C,.,In T + RlIn vl ( )
kterou pouzijeme k vycisleni, a tak plati
373,15 50
AS = 05(21,0ln—— +8,314ln— | =
2\ bV ggg 15 T O g

= 0,5(4,7121 + 13,3809) = 9,05 J. K.

1. V zadéni tlohy se neuvadélo, zda jde o vratny ¢i nevratny déj. ProtoZe entropie je stavovou veli¢inou a jeji zména
béhem dé&je je urfena pouze pocatetnim a konefnym stavem systému, mizeme uvedené vztahy pouzit bez ohledu na
vratnost. Aplikace tohoto postupu by mohla naznafovat skute¢nost, Zze expanze probé&hla jednim z nésledujicich zptsobi:

a) plyn byl oh¥dt vratné pfi konstantnim objemu Vi z 25°Cna 100° C a pak izotermicky vratné expandoval pfi 100°C na
objem V3 . Tomu odpovidd vypocet podle rovnice

. [ /T (c2T), + /V (Rg)TJ _ (13)

373,15
= 05(21,0ln
298,15

)

AS

50
+8,3141n E) =9,05J. K™

b) plyn vratné izotermicky expandoval z objemu Vi na objem V3 pii 25 °C a byl vratn& ohFat pii konstantnim objemu
V2 na 100 °C, a tak plati vztah

Va T
dv dT
s = [/ (R%), + [ (e %) }: (1.14)
i Vv T T T Va
50 373,15
= 0,5(8,314111——1—21,0111 ! ):9,05J.K71
10 298,15

V obou pripadech je vypocet v souladu s postupem obvyklym u stavovych veli€in, jejichz zménu pri prechodu systému
z pocatectniho do konecného stavu pocitdme vZdy pro libovolny sled vratnych déji vedouci od pocatecniho do konetného
stavu systému.

2. Analogicky by mohlo byt feSeni provedeno na zakladé zavislosti S = S(T',p), v pfipadg, Ze po¢atetni a konecny stav
by byl zadan prostfednictvim teploty a tlaku, kdy plati

T )
AS =n (cgm In=2 — Rln ’2) (4.15)
T P1

Pro idedlni plyn jsou rovnice (4.12) a (4.15) zjevn& vazany stavovou rovnici idedlniho plynu a Mayerovym vztahem

Cpm —Com =R

4.1V Numerické urceni zmény entropie systému s teplotou

Na zakladé experimentalnich tdaji urcete zménu entropie spojenou s ohratim
hliniku z teploty - 200°C na 0°C pii konstantnim tlaku. Hodgman (Handbook of
Chemistry and Physics, 37, vyd. Chemical Rubber Co., 1955, Cleveland, Ohio)

uvadi tato data:
t/°C -200 -150 -100 - 50 0

Cyp/(cal/(g- K)) 0,076 0,1367 0,1676 0,1914 0,2079
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RegSeni: Zménu entropie v zavislosti na teploté pti konstantnim tlaku ur¢uje rovnice
T
ASipec = % = /Tl2 %dT (4.16)
Pouzijeme-li pti vypoctu integralu lichobéznikového pravidla, dostaneme
50 l0,076 5 (0,1367 n 0,1676 n 0,1914) 0,2079] _
2 |73,15 123,15 173,15 223,15 273,15
0,19178 calg ' K' = 0,19178 - 4,1868 - 26,98 J-mol LK =
= 21,66 J-mol »K=!

AS =

Ptesnéjsi hodnotu ziskAme pomoci Simpsonova pravidla a to 0,19345 cal/(g-K) resp.
21,85 Jmol LK |

4.V Zména entropie idealniho plynu pri vratné izotermické
kompresi

Urcete zménu entropie pri vratné izotermické kompresi:
a) 1 mol oxidu uhli¢itého z 0,01 MPa na 0,1 MPa,
b) 1 mol ethanu z 1 MPa na 10 MPa.
ReSeni: Zménu entropie pii izotermické kompresi 1 mol idedlniho plynu mtiZeme
ur¢it z rovnice (4.12) nebo (4.15)

AS, = Rln 2 — RIn 2L
Vi b2

takze

a) AS,, = 8,314111% =-19,14 J-mol LK !

b) AS, =8314In& =-19,14 J-mol MK

Vyslednd hodnota je v obou pfipadech stejnd a nenulovd. Shodnost vysledk neni pte-
kvapujici, nebot zména entropie idealniho plynu pii uvazovaném déji zavisi pouze na
poméru tlakl, a nikoli na absolutni hodnoté tlaki. Zaporné znaménko zdanlivé nazna-
cuje, ze vratnd izotermicka komprese je neredlna. Je vSak ziejmé, ze pti tomto déji se do
okoli musi vratné prevést veskeré teplo (déj probihd izotermicky), takze entropie okoli
vzroste o hodnotu AS = —Q,,/T. Podle prvni véty termodynamiky je pfi izotermickém
déji v pripadé idedlniho plynu AU = 0 a plati

v
_Qrev = Wrev = - 2pdV = —RIT'In E .
Vi Vi

Entropie okoli tedy vzroste o hodnotu

RT1In
Y RIn®2 = 19,14 Jmol LKL
T D1

Celkova zména entropie je nulova, coz potvrzuje, ze déj probéhl vratné.

ASokol = ASm = -

4.V1 Zména entropie idealniho plynu prfi vratném adiabatic-
kém dé&ji

Dokazte, ze zména entropie idedlniho plynu pii vratném adiabatickém déji je
nulova. Predpokladejte, Ze tepelné kapacita idedlniho plynu nezavisi na teploté.
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Regeni: V pribéhu daného déje piejde idealni plyn ze stavu 1 do stavu 2:
Ideélni plyn (1 mol, p;,71) — Ideélni plyn (1 mol, p,,T5)
Tomu odpovida zména entropie - viz (4.15)

T
A = Cpy,ln 2> Rln% (4.17)
1 1

Mé-li byt AS,, = 0, musi byt ¢leny na pravé strané rovnice sobé rovné.
Z 1. véty termodynamiky vyplyva, ze vratny adiabaticky déj idedlniho plynu se ridi
Poissonovymi rovnicemi. Pro nas pripad plati

P2 <T2>”/ A
pn \Ty
Po tupravé exponentu
K ¢, O

k—1 Co—C; R

a zlogaritmovani uvedené Poissonovy rovnice dostaneme vztah

pe Cpn T . P2 1
In== =-2"In-—= popf. RIn—==C° In—,
P1 R T, bop P1 e

ktery potvrzuje uvedenou podminku a ve spojeni s rovn. (4.17) dokazuje, ze zména ent-
ropie idealniho plynu pfi vratném adiabatickém déji je nulova.

Z provedeného ditkazu je zfejmé, proc je vratny adiabaticky déj c¢asto oznacovan jako
izoentropicky, popf. izentropicky.

4.VII Zména entropie pri adiabatické expanzi idealniho plynu
do vakua

Dva moly idealnfho plynu expanduji adiabaticky z objemu V; = 1 dm? do vakua.
Vypocitejte zménu entropie pro ptripad, kdy v kone¢ném stavu ma plyn objem
Vo = 10 dm?. Dokazte, Ze tato expanze je nevratna.

Regeni: Pri adiabatické expanzi idealniho plynu do vakua se nekond zadna obje-
mova prace, ani nedochazi k vyméné tepla s okolim. Jelikoz dW = 0 a d@) = 0, musi
podle I. véty termodynamiky platit dU = 0 a v dtsledku toho i d1" = 0, nebot C  ma
kone¢nou kladnou hodnotu. Podle rovnice (4.12) (viz priklad 4.I1T) plati

15 Va
AS = o In — In =
S n<0”mnT1+RnV1>

a tak pri konstantni teploté je

V; 10
AS =8(T,V3) — S(T,V;) =nRIn 72 =28314.In— =383, K}

1

Jelikoz V5 > Vi, je AS > 0. Protoze déj probihd v izolovaném systému a entropie pri
ném vzristda, je podle II. véty termodynamiky nevratny.
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4.VIII Tepelny stroj

Pracovni latka tepelného stroje, ktery pracuje ve vratném Carnotové cyklu mezi
teplotami 25°C a 500°C, je dusik. Vypocitejte ti¢innost tohoto stroje, praci vy-
konanou jednotkovym latkovym mnozstvim plynu za jeden cyklus, teplo ode-
brané horkému zasobniku a teplo predané chladnéjsimu, jestlize vite, ze maxi-
malni a miniméalni tlak v systému béhem déje ma hodnotu 1 MPa, popt. 0,01
MPa. Urcete rovnéz absolutni hodnotu entropie plynu v uzlovych bodech cyklu.
Predpokladejte, ze dusik se fidi stavovou rovnici idedlniho plynu. Jeho tepelna
kapacita C? = 20,785 J-mol 'K~ nezdvisi na teploté. Absolutni entropie du-
siku pri teploté 298,15 K za tlaku 0,101325 MPa je 191,5 J-mol LK™ ! .

Reseni: a) Ucinnost tepelného stroje
W T, 20815

maer — — A~ — l—5=1-
T 0, T, 773.15

predstavuje maximalni podil tepla, které mtze stroj pracujici mezi dvéma laznémi o tep-
loté T} a Ty (T, > T7) preménit na praci. V daném pripadé je to 61,4 % piijatého tepla.

= 0,614 (4.18)

Tabulka 4.1: Charakteristické znaky Carnotova vratného cyklu

Vratné déje AU Q w AS
1-2 | izotermicka expanze pri teploté 15 0 QRQr=0Qs Wi ASp
2-3 | adiabatickd expanze T, — T} Co(Ty — Ts) 0 Wos 0
3-4 | izotermicka komprese pfii teploté T3 0 R =01 Wiy ASy
4-1 | adiabatickd komprese T} — T5 Cy(Ty = Ty) 0 Wy 0

Cyklus 1-2-3-4-1 0 QQ + Q1 E Wij 0

b) Z tabulky 4.1 je zfejmé, Ze pro cely cyklus plati
AU :Q+W:Q2+Q1+2Wij =0,
takze prace vykonana strojem v jednom cyklu

W =Q2+

je rovna souctu vsech tepel ptijatych soustavou.
Teplo ptijaté z teplejsi lazné

Q. = —Wy, = RT, ln% = RT, lni—; . (4.19)

Tlak po, ktery nebyl zadéan, 1ze snadno urcit z Poissonovy rovnice pro vratnou adiabatu
2 — 3 (obr.4.1; k = C7 /Cy = 1,4; znaceni na obrazku odpovida znaceni v tabulce 4.1)

k/(k—1) 1,4/0,4
p (T 773,15
. <ﬁ> - (298 = — 28,08. (4.20)

Odtud vyplyva p, = 28,08 - p3 = 28,08.0,01 = 0,2808 MPa. Po dosazeni této hodnoty do
rovn. (4.19) je

= 8164 J

1
— 8.314.773.15 1
@ =8, 2 2808

Y

112



(p11 V1 ) T2)

Obréazek 4.1: Pribéh cyklu v Carnotové tepelném stroji v p — V' diagramu

v/

Teplo odevzdané chladnéjsi lazni

—Q, = Wy = —RT, lnz—i . (4.21)

Tlak p, uréime opét z Poissonovy rovnice, tentokrat pro vratnou adiabatu 4 — 1

T\ Kl (=D)
P1_ (%) — 28,08
P4 1

a odtud py = p1/28,08 = 1/28,08 = 0,03561 MPa. Po dosazeni této hodnoty do rovn.
(4.21) dostaneme

0,01
’ = —314
0,03561 3148J

c¢) Absolutni entropii dusiku v bodé 1 (T, = 773,15 K; p; = 1 MPa) ur¢ime na zékladé
zadané entropie dusiku pii teploté Ty, = 298,15 K a tlaku p® = 0,101325 MPa.
Stavové zméné jednotkového latkového mnozstvi dusiku

Q, = 8,314.298,15 In

N2(97 Tstapo) — NZ(ga T27p1)

odpovida podle rovn. (4.15) nésledujici vztah:

T
ASy = Swu(To,pr) — Sm(Te, p°) = C;m In == — Rlnp—(l) -

Tst p
773,15 1
~— —8314In ————— = 8,69 J-mol LK™t .

— 20,7851
0.785In 55815 0,101325

Hodnota absolutni entropie dusiku v bodé 1 tedy vyplyva z rovnice
Sin(To,p1) = Sy (Tet,p°) + 8,69 = 191,5 + 8,69 = 200,19 J-mol »K~! .

Absolutni entropii dusiku v bodé 2 (T, = 773,15 K; py = 0,2808 MPa) ziskime analogicky

T
ASy = Sp(Tops) = Su(Topr) = Coln =2 — RIn 2 — _RIn 2
15 P1 P1
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1 (T3, S) 2 (1, S7)
T 5 5
4 (T, Sy = S1) 3 (T1, S5 = Sa)

S

Obrazek 4.2: Pribéh cyklu v Carnotové tepelném stroji v 7' — S diagramu

0,2808
Sn(Tep2) = 200,19 — 8,314 In === = 200,19 + 10,56 = 210,75 Jmol~" K~ . (4.22)

Nasledujici déj 2 — 3 (vratnd adiabatickd expanze) probihd beze zmény entropie (viz
priklad ¢. 4.VI a obr.4.2), takze absolutni entropie dusiku v bodé 3 (77 = 298,15 K; 0,01
MPa) je S,,(T1,p3) = 210,75 J-mol LK1 .

Entropii v bodé 4 (T} = 298,15 K; p, = 0,03561 MPa) ur¢ime podobné jako v bodé 2
z rovnice

Sn(Tips) = Sm(Tl,pg)—Rln%z
3

1
= 210,75 —8,3141n % = 210,75 — 10,56 = 200,19 J-mol~1.K~

)

Vyslednd hodnota je shodnd s entropii dusiku v bodé 1, coz odpovidd nejen sku-
tecnosti, ze déj 4 — 1 je opét adiabaticky, ale i tomu, zZe zména entropie systému pfi
cyklickém déji je nulova.

1. Utinnost vratného Carnotova cyklu nelze prakticky dosdhnout, nebot skuteéné déje probihaji nevratnd.

2. Zadny tepelny stroj nemtiZe pracovat s i¢innosti 1 (ani takovy, ktery spliiuje podminky vratného Carnotova cyklu).
Stroj, schopny stoprocentné meénit teplo odebrané horkému zasobniku na préci, je tzv. perpetum mobile druhého
druhu. Jeho realizace odporuje 1I. v&té termodynamiky.

3. Znalost absolutnich hodnot entropie mé zna¢ny prakticky vyznam pfi studiu riznych termodynamickych procesi
v chemii, energetice i v jinych oborech. Pri FeSeni tohoto pfikladu by apriorni znalost zminénych entropii umoznila
piimy vypocet hodnot Q2 a Q1. Pro vratné izotermické déje totiz z defini¢ni rovnice entropie vyplyva vztah dQrey =
TdS, a tak plati

Q2 = Tu[S(Ta,p2) — S(Th,p1)] = 773,15(210,75 — 200,19) = 8164 J
Q1 = Ti[S(T1,pa) — S(T1,p3)] = 298,15(200,19 — 210,75) = —3148 J
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4.IX Chladici stroj, tepelné &erpadlo!

Jaké minimdalni mnozstvi energie spotiebuje za 24 hodin tepelné cerpadlo,
jestlize ma udrzovat na stalé teploté 22°C objekt, jehoz tepelné ztraty ¢ini 41868
kJ za jednu hodinu? Cerpadlo odebira teplo z rybnika, jehoz priimérna teplota
je 10°C.

Regeni: Tepelné ¢erpadlo pracuje podobné jako chladici zaiizeni, které cyklicky
odebira teplo ()1 chladnéjsimu télesu o teploté 77 a s vynalozenim prace W prevadi teplo
- Q2 do okoli, které mé teplotu (vyssi) To. Ma-li byt spotfeba energie minimalni, musi
byt chladici vykonnost zafizeni maximalni. Této podmince vyhovuje stroj, ktery pracuje
s libovolnym médiem v Carnotové vratném cyklu, jehoz sled déji ve srovnani s tepelnym
strojem je obraceny. VSechny rovnice uvedené v piikladu 4.VIII zistavaji v platnosti
s tim rozdilem, ze W > 0, () < 0 a ;1 > 0, a tak pro dodanou praci plati vztah

W= (-Q2) - Q1. (4.23)

Teplo, které lze vynalozenim jednotkové prace prevést z teploty T} na teplotu 75,
urcuje chladici faktor . Pro Carnotiiv model plati

@ T
mer — T1r . 4.24
B WoT T, (4.24)
Ze spojeni rovnice (4.23) a (4.24) vyplyva
Q>
= — 4.25

V nasem piipadé je maximalni teoreticky dosazitelny chladici faktor udan hodnotou

283,15
max — : =2 )
B 295,15 — 283,15 3,596

a minimalni energie dodand stroji za 24 hodin provozu

41868 - 24 40853 kJ
23,596 + 1 ‘
1. K charakterizaci kvalit tepelného Cerpadla se kromé jinych parametri pouZiva tzv. topného faktoru . V naSem
pripadé
. -Q2 T .
w1 "

urcuje maximalni, jen teoreticky dosazitelnou hodnotu tepla @2, které predd model idedlniho stroje do okoli s tep-
lotou 7> pfi vynaloZeni jednotkové préice; emaz = Bmaz + 1.

2. Na rozdil od G¢innosti tepelného stroje n jsou obvykle faktory 8 a € vétsi nez 1. OznacCovat je jako Gcinnost se proto
nedoporucuje.

3. Carnotovu modelu tepelného Cerpadla by misto pfikonu 11,63 kW potiebného ke kryti uvedenych tepelnych ztrat
elektrickym topenim stacilo dodavat 0,4728 kW. Pomér téchto prikont odpovidad topnému faktoru €mae (0 tom se
lze snadno presviédcit).

!Podstata obou strojii je stejnd. Jde o chladici zaifzeni, uzptisobené bud k dosaZeni optimdlniho
chladiciho efektu, nebo k optimélnimu vyuziti tepla, které by jinak bez uzitku odchézelo do okoli. V da-
ném pripadé predpokladame, ze zarizeni je konstruovano k ziskavani tepla z velkych prirodnich vodnich
nadrzi.
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4.X Zména entropie pri vratnych fazovych prechodech

Urcete entropii tani a vyparnou entropii jednoho molu benzenu, cyklohexanu,
tetrachlormethanu, vody a methanolu. K dispozici jsou normalni teploty tani,
normalni teploty varu a molarni entalpie tani a vyparovani pii tlaku 0,101325
MPa (tabulka 4.2).

Tabulka 4.2: Teploty a entalpie skupenskych premén pii standardnim tlaku

Latka | Twe/K Twe/K AH,, /(kJ/mol) AH,g,/(kJ/mol)
Colls | 278,68 353,25 0,837 30,8
CeHi» | 279,82 353,90 2,665 30,1
CCly 250,40 349,90 2,515 29,93
H,0 273,15 373,15 5,940 40,7
CH,OH | 175,25 337,22 3,172 35,07

Regeni: Uvazované skupenské premény probihaji za konstantniho tlaku, a proto
prislusna tepla tani a vyparna tepla jsou dana rozdilem entalpii vznikajici a zanikajici
faze. Napriklad pfi teploté tani je v dané soustavé v rovnovaze tuhda latka s kapalinou.
V kazdém okamziku lze infinitezimalni zménou teploty nebo tlaku obratit déj smérem
k tani nebo tuhnuti soustavy, pricemz soustava prochazi fadou rovnovaznych stavi. Déj
je tedy izotermicko-izobaricky a vratny, takze entropii tani pocitame piimo ze vztahu

AH
Pro benzen pri tani plati
AH,, - 9837
AS,. = S,00) —S,(s) = tant = 35,30 J-mol~1.K—!
a pri varu
30800
AS = = 1 . LK1
Svip 35305 87,19 J-mo

Ostatni vysledky jsou obsazeny v pfipojené tab.4.3.

Tabulka 4.3: Entropie skupenskych premén pti standardnim tlaku

Latka | AS,,:/( Jmol "K' ) | AS,;,/( J-mol™". K™ )
CeHg 35,30 87,19
CeHyo 9,524 85,05
CCly 10,044 85,54
H,O 21,75 109,07
CH;OH 18,1 104,00

Z tabulky je zifejmé, ze entropie tani riznych latek se pomérné znacné lisi, zatimco
vyparné entropie se pohybuji v uzsim rozmezi. Tabelované hodnoty dale naznacuji, ze
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vyparna entropie organickych latek s nepolarnimi a neasociovanymi molekulami se témér
neméni. U Sirsitho souboru takovych latek bylo zjiSténo, ze

AH
AS,, = —=2 = (88 az 92) J-mol *K™!

nbv

Tento vztah se v literature oznacuje jako Pictetovo-Troutonovo pravidlo.

4.XI Zména entropie pri nerovnovazném izotermickém fazo-
vém prechodu

Vypocitejte zménu entropie pro nerovnovazny izotermicky fazovy piechod:
HQO(K, *IOOC)% HQO(S, *].OOC)

Entalpie tani ledu pii 0°Cje 6009 J.mol !, moldrni tepelnd kapacita
podchlazené vody je 75,36 J-mol~!-K~! a molarni tepelnd kapacita ledu je
37,68 J-mol~-K~! . Posudte, zda vysledek neodporuje II. vété termodynamiky.

RegSeni: D¢j je nerovnovazny, a tak je nutno najit nahradni sled vratnych déja,
pri nichz by se kapalna voda dostala z daného pocatecniho do daného konecného stavu.
S ohledem na zadané veli¢iny je mozno zvolit postup, naznaceny timto schematem

vratné ztuhnuti

H,O (¢,0°C) - H,0 (5,0°C)
AS,
vratny ohiev AS, AS, vratné ochlazeni
H,O (£, — 10°C) H,0 (s, —10)°C)

Zména entropie AS = AS] + AS; + AS; pak odpovida entropii nerovnovazného
izotermického fazového prechodu pro 1 mol vody:

273,15 dT AH.. - 263,15 dT
A‘Svsyst = AS, = / C(E)— _ T tam _|_/ C’(S)_ —
2 2

63,5 T Tt 7315 T
273,15 6009 263,15
— 75,36In 2 37,6810 o2 — 9 811 — 21,999 — 1,405 =
PO o615 2345 PO ar s T ’ ’

= -20,593 J-mol 1.K!

Uvazovany dé&j je samovolny. Zaporné znaménko v8ak neni prekvapujici (déj neni
adiabaticky), uvédomime-li si, ze musime uvazovat nejen zménu entropie systému (vody),
ale i okoli, abychom mohli ze znaménka usuzovat na vratnost déje. Okoli by v daném
pripadé mohl tvorit obrovsky zasobnik o t = —10°C, ktery by byl trvale v kontaktu
s danym systémem (podchlazenou vodou). Teplo pfijaté zadsobnikem béhem tuhnuti (za
konstantniho tlaku), vyjadiené rovnici

263,15
AH,(263,15) = AH,(273,15) + [CLs) — CD1dT =
273,15

— 6009 + (37,68 — 75,36)(263,15 — 273,15) = 6385,3
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by nezménilo znatelné teplotu zasobniku. Z toho vyplyva

6385,8

ASppo = ——=
kol = 963,15

= 24,267 J-mol LK !

Celkova zména entropie
AS = ASyys + ASep = —20,593 + 24,267 = 3,674 J-mol - K~

je kladna, coz je v souladu se spontannim pribéhem izotermického fazového prechodu.

Poznamka:
Vhodnéjsim kriteriem pro posouzeni vratnosti déje za konstantni teploty a tlaku je
zména Gibbsovy energie pro kterou bychom dostali (viz p¥. XVI)

AG = AH — TAS = —6385,8 — 263,15(—20,593) = —966,7 J/ mol..

Protoze AG < 0, je uvazovany déj nevratny.

4.X1II Nevratny déj v izolované soustavé s fazovym prechodem

Kolik ledu o teploté 0°C je nutno pridat do Dewarovy nadoby, kterd obsahuje
2 kg vody pti 30°C, aby teplota vody poklesla na 20°C ? Vypocitejte celkovou
zménu entropie systému a zdivodnéte nevratnost déje. Predpokladejte, ze De-
warova nadoba tvori dokonalou tepelnou izolaci a sama neni soucasti uvazované
soustavy. Entalpie tani ledu pfi 0°C je 330 kJ/kg a mérna tepelné kapacita vody
je 4,18 kJ-kg 1K1
Regeni: Nejdiive je nutno stanovit hmotnost ledu. Z entalpické bilance vyplyva
(indexy jsou zjednoduseny; napt. Cpvoda = Croda)

mvodacvoda (tvoda - t) = mledAHmni + mledcvoda (t - to) .
Levéa strana rovnice predstavuje teplo, které musi byt odebrano dvéma kilogramtm vody,
aby jeji teplota poklesla na zadanou rovnovaznou teplotu t = 20°C. Prvni ¢len pravé
strany rovnice udava teplo potfebné k prevedeni m kg ledu o teploté t, = 0°Cna m kg
kapalné vody téze teploty, druhy c¢len pak teplo potiebné k ohrati takto vzniklé vody na
rovnovaznou teplotu ¢. Hmotnost ledu je tedy

mvodacvoda (tvoda - t) o 2. 4,18(30 — 20)
AH,, i + Cooda(t —t,) 330 + 4,18(20 — 0)

tans

Mieq = = 0,202 kg .

Celkova zména entropie soustavy je
AScelk - ASled + ASuoda .

ASjeq se vztahuje k vratnému téni a k vratnému ohievu vzniklé vody z 0°C (273,15 K),
takze plati

293,15 dT
voda T =

AH,, :

_ tani
ASjeq = Myeq +mzed/
Thvt 273,15

7 330 + 41810 293,15
273,15 273,15

> =0,3037kJ/ K.
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AS,oda je zména entropie 2 kg vody, spojend s poklesem teploty (s vratnym ochlazenim)
z 30°C (303,15 K) na 20°C (293,15 K):

293,15 dT 293,15
A voda — Myo a/ V0 - 2471 1 : =
Svod Mvod 303,15 Cuody T 8 n303,15

—0,2804kJ/ K.

Celkova zména entropie je tedy
ASeer = 0,3037 — 0,2804 = 0,0233kJ/ K.

Déj probéhl samovolné. Je ziejmé, ze nelze zadnym zptsobem bez vnéjsiho zasahu do-
sahnout vychoziho stavu. O nevratnosti déje svédci vysledna kladna hodnota entropie.
Entropie déjt, probihajicich samovolné v adiabatické soustavé, vzdy stoupa.

4.XIII Zména entropie spojena s chemickou reakci

Reakce

Pb + 2 AgCl = PbCl, + 2 Ag

probiha pii 25°Cza normdlniho tlaku v tuhé fazi. Urcete zménu entropie,
prislusejici této reakci, jestlize jsou k dispozici nasledujici udaje, platné pri
uvedenych podminkich: AH? = —104,251 kJ/mol, absolutni entropie slozek
(v Jmol LK™ ) 8%, = 64,9; Shger = 96,075 Spyey, = 136,45 59, = 42,69.
Déle je znamo, ze pii vratném pribéhu reakce v galvanickém c¢lanku lze ziskat
maximalni uzitetnou praci Wj;, = AG? = — 93,738 kJ/mol.

ReSeni: Pozadovanou hodnotu AS? miizeme v daném piipadé urcit dvéma zpiisoby:
a) Entropie je stavovou veli¢inou. Proto je mozno uréit standarni zménu reakéni entropie
z absolutnich hodnot entropie jednotlivych latek na zakladé rovnice

AS: == Z l/is:;i - Z VZ'S:;M = (427)
kon vch

= 136,4 + 2.42,69 — 64,9 — 2.96,07 = —35,26 J-mol=».K~! .
b) Dalsi moznost vypoctu reakéni entropie poskytuje rovnice
AG) = AH? = TAS? = Wy, (4.28)
z které vyplyva

AH? — Wy, —104251 — (—93738)

AS) =
" T 298,15

= —35,26 J-mol K~ .

Poznamka:

Piimy vypocet AS? na zakladé AH? neni mozny, nebot AS? # AH?/T! Uvedena
reakéni entalpie predstavuje teplo, které systém vymeéni s okolim pii spontannim
pribéhu reakce za konstantniho tlaku. V disledku nevratnosti déje za konstantni
teploty a tlaku plati AS? > AH?/T.
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4. XTIV Entropie jako mira vratnosti déje

Zinkovy ingot o hmotnosti 1 kg, ohfaty na teplotu t, = 200°C, byl ponofen:
1. do obrovské vodni nadrze, jejiz teplota t; = 18°Cse po vychlazeni zminéného
predmétu prakticky nezmeénila.
2. tyZ ingot (t; = 200°C) byl ochlazen nejdiive ve velkém zasobniku s vodou,
pravé vrouci za normalniho tlaku, a po dosazeni rovnovazné teploty opét ochla-
zen ve velké vodni nadrzi o teploté t; = 18°C.
Vypocitejte celkovou zménu entropie pro oba pripady a pokuste se zobecnit
vypocet pro pripad, kdy se pri ochlazeni ingotu pouziva postupné nekonec¢ného
poctu zasobniki s infinitezimalné odlisSnou teplotou. Mérna tepelnd kapacita
zinku je 0,4 J- g7 L. K~L.
Reseni: 1. Celkovad zména entropie je souctem zmény entropie kovu AS; a zmény
entropie vodni nadrze AS,. Prvni ¢ast entropie lze vypocitat za predpokladu, ze dané
nevratné ochlazeni nahradime vratnym izobarickym déjem, pii némz se téleso ochladi
z teploty 75 na T, tj.

T dT T1
AS; = mC — =mC 4 In —
1= Mmlpsp n T mp,sp 111 T,
a druhd ¢ast entropie je spojena s izotermickym prevodem tepla @) = mC, .,(Ty —11) na
vodu v néadrzi pii teploté T, takze v daném p¥ipadé (m = 1kg,C, s = 0,4J.g7" K™ =
0,4kJ - kg™' - K7') plati
Cp,sz)(TZ - Tl)

ASy =
2 =Mm T
a
I -1
AScelk = me,sp (111@4‘ T1 )Z
291,25 473,15 — 291,15
= 1-041(1 ’ ’ ’ =0,4.0,139 = kJ/ K
0, <n473715+ 29115 ) 0,4.0,139 = 0,0558kJ/

2. V drubhém pripadé sestava celkova zména entropie ze Ctyr dilé¢ich zmén: AS; se
tyka télesa pii prvnim ochlazeni z 200 na 100°C, AS, se tyka vrouci vody (izotermicko-
izobaricky prevod tepla pfi 100°C), ASs se tyka télesa pii druhém ochlazeni, tentokrat
ze 100 na 18°C, AS, se tyka zasobniku s chladnou vodou (izotermicko-izobaricky prevod
tepla pii 18°C). Celkova zména entropie je v tomto piipadé (pro zjednoduseni bez zapisu
m = 1 kg)

T, 4T T,—T, (T dT T, — T,
AS = ;ASi = /T2 C S + Cp,spT ’ Cp,sp? + Cp,sPT1 =
373.15 47315 — 373.15 291.15 373.15 — 291.15
= 04In 222 g gt 22 04l 22 042 =9 _
A s Y 57315 tam Y 291,15

= —0,09496 + 0,10718 — 0,09924 + 0,1126 = 0,0256 kJ. K™

Z uvedenych vysledki je zfejmé, ze pri chlazeni ve dvou krocich poklesla entropie na
méné nez poloviéni hodnotu; druhy proces je tedy méné nevratny nez prvni.

Pti aplikaci nekonecného poctu tepelnych lazni o teploté T),75,...,T,, z nichz kazda
nasledujici by byla o AT =T, — T, =T, — T3 = ... = T,,_1 — T,, chladné&jsi nez pred-
chazejici, by ptivodni nahlé (nevratné) ochlazeni kovu bylo nahrazeno kvazistatickym
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procesem. Protoze uvazujeme zmény entropie kovu i okoli (tj. tepelnych zasobniki), musi
byt celkova zména entropie nulova, coz potvrzuje nasledujici vypocet:

- T -T, T,-T T, T -
AS = O,,[( ot >+...+<lnTI+lnT2+...>]—
AT AT Ty T
- R [ ( ML N S |
Cpl<T2+T3+ ) (nT2+nT3+ >]

S e B e S TY i i o
S Un T U T ) T ) T T

nebot pro dostateéné malé hodnoty AT/T; = x plati, ze In(1 + z) = x a tudiz

AS =Cyhlzy +2a+...—In(1+21) —In(l4+ax5)+...]=0.

4.XV Zména Gibbsovy energie s tlakem pri izotermickém déji

Vypocitejte zménu Gibbsovy energie pfi izotermické expanzi 1 mol methanu
z tlaku 10 MPa na 0,1 MPa pii teploté 200 K. K vypoctu pouzijte:

a) stavovou rovnici idedlniho plynu,

b) stavovou rovnici pV;,, = RT + Bp, kde B je druhy viridlni koeficient, ktery
pro uvazovanou teplotu nabyva hodnoty — 107 ¢cm?/mol.

Reseni: Totalni diferencial stavové funkce G = G(T',p) je

oG oG
dG = (=) dT + (== | dp=—SdT+V dp. 4.2
¢ <3T>p +<3P>Tp At 20

Pro kone¢nou zménu Gibbsovy energie 1 mol plynu pfi izotermickém déji plati

AG z
27 _AG, = [ Vindp. (4.30)

n p1

Pro idedlni plyn m4 po integraci pravé strany této rovnice zména Gibbsovy energie hod-
notu

0,1
AGn = RTIn 2 = 8,314.200. In 15 = 7657/ mol.
Y41

Pi aplikaci viridlni rovnice ve spojeni se vztahem (4.29) po integraci plati

AG,, = RTIn P2y B(ps —p1) = (4.31)
D1
0,1
= 8,314.200. 1n1—’0 —107.107°(0,1.10° — 10.10°%) =

= —7657+ 1059 = —6598 J/ mol.
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4.XVI Zména Gibbsovy energie pri fazové preméné

Pti studiu anorganické chemie jste se dovédeéli, ze existuje nékolik alotropic-
kladé termodynamického vypoctu zjistéte, kterd z téchto modifikaci je stalejsi
pii 25°C. K dispozici mate hodnoty absolutni entropie ¢erveného fosforu Sy,
= 63,18 J-mol™"-K~! a bilého fosforu S, = 44,35 J-mol='-K~! | dale pak i
entalpii modifika¢ni premény

P(Cerveny, 25°C) — P(bily, 25°C), AH?

mod

= 18,41 kJ/mol.

Reseni: Vétsi stalost bude vykazovat modifikace s nizsi hodnotou Gibbsovy energie,
nebot chemické reakce maji tendenci probihat za konstantni teploty a tlaku do rovnovaz-
ného (stabilniho) stavu, v némz je hodnota Gibbsovy energie nejnizsi.

Pti feSeni vychazime z rovnice

AGTOn = Gz - Ggrv = AHr(;wd - T[ TOTL,b - S&,erv] = (432)

= 18,41.10° — 208(44,35 — 63,18) = 18410 — 298(—18,83) =
— 18410 + 5611 = 24021 J/ mol.

Z vypoctu je ziejmé, ze nizsi hodnotu Gibbsovy energie G' vykazuje cervend modifikace,
ktera je tedy za danych podminek stalejsi.

4.XVII Zména termodynamickych funkci pri vratném fazovém
prechodu

Vypocitejte zménu termodynamickych funkci U, H, S, F', G, spojenou s vypare-
nim 2 mol methanolu pfi normalni teploté varu 64,75°C . Za danych podminek
je molarni objem kapalného methanolu 42 cm?® a molarni objem pary je 28 dm3.
Molarni vyparné teplo methanolu je 35 kJ/mol.

ReSeni: Zména entalpie
AH =nAHp,,, =2-35000 = 70000 J .
Zména vnitini energie
AU = n[AHpup — A(pV)] = n(AHp,y — pAV) =
= 2[35000 — 101325(28.10 * — 42.10 )] = 2(35000 — 2832) = 64334 J .

Zmeéna entropie
nAHy .,  2.35000

AS = =
Ty 337,9

=207,162J/ K.
Zména Helmholtzovy energie
AF =AU —TAS =64334 — 337,9.207,162 = —5666,0 J .

Zména Gibbsovy energie

AG =AH —TAS :AH—TATH:O.

Gibbsova energie je extenzivnim kritériem rovnovahy pro déje, jez probihaji pii kon-
stantni teploté a konstantnim tlaku. Podle tohoto kritéria musi byt Gibbsova energie
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slozky v kapalné i v parni fazi pri termodynamické rovnovaze stejna. Proto je AG pri
vratném vypatrovani nulové.

4.XVIII Zména termodynamickych funkci piri smiSeni ideal-
nich plynt

Vypocitejte zménu termodynamickych funkci U, H,S,G, F, kterd odpovida
smiseni 1 m?® dusiku se 4 m?® kysliku pii t = 0°Ca p = 0,1 MPa. Oba plyny
povazujte za idedlni.

Regeni: Hodnoty sméSovaci vnitini energie a sméSovaci entalpie idedlnich plynt
jsou nulové. Entropii idedlni smési plyni vyjadiuje rovnice (za predpokladu, Ze tepelné
kapacity slozek nezavisi na teploté)

Semsi = Y 1 lS; (Tp°)— Rlnz; — Rln Bl (4.33)
i ’ p°

a pro entropii slozek pred smiSenim plati
Sstoek = E n; lem-(Z »°) — Rln _p] . (4.34)
i ’ p°

Smeésovaci entropie je definovana rovnici

ASsm = Ssmsi - Ssloek = — ZTLZRIH Xy . (435)
V nasem pripadé plati
PV, 1.10°
o — — 44,03 mol
"N TR T 831427315
a
no, = 4ny, = 176,14 mol
a tak
= 44,03 = 0,20 = 0,80
N2 T 4031 176,14 a0 o, = AT
Potom plati
ASs, = —8,314(44,03 In0,2 4+ 176,14 In 0,8) = —8,314.[(—70,863) + (—39,304)] =
= 91594J/K.

Smésovaci Gibbsova energie
AGg, = AHy,, — TASg, = 0—273,15- 915,94 = —250188 J .
Smésovaci Helmholtzova energie je

AFy,, = AU, — TAS,,, = —250188 J.
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4.XIX Entropie jako kritérium rovnovahy chemickych reakci

Vypocitejte hodnoty entropie v priibéhu hydrogenace ethylenu, ktera probiha
podle rovnice

C2oHa(g) + Ha(g) = C2He(9) (A)
za adiabatickych podminek. Na zakladé zjisténych vysledki sestavte diagram,
ktery znazornuje zavislost entropie reakéni smési na stupni premény, a urcete
rovnovazné slozeni.

Uvazujte dvé alternativy:

a) d&j probiha za konstantniho objemu, b) dé& probiha za konstantniho tlaku.
V obou pripadech je pocatecni stav systému urcen teplotou 1000 K a tlakem
101,325 kPa. K dispozici jsou hodnoty standardnich slucovacich entalpii, ab-
solutnich entropii a molarnich tepelnych kapacit pti poc¢atecnich podminkéch
(tab.4.4). Latky vstupuji do reakce ve stechiometrickém poméru. Predpokla-
dejte, ze se chovaji jako idealni plyn.

Tabulka 4.4: Termodynamické vlastnosti slozek pii T, = 1000 K, p° = 101,325 kPa

Slozka o an,l- o
J/mol  Jmol 1.K™!
Ethylen | 38539 301,7 94,5
Vodik 0 166,2 30,2

Ethan | -105842 3324 1228

Reseni: Entropie je kritériem rovnovédhy pouze pro dé& probihajici v adiabatickém
systému za konstantniho objemu nebo za konstantniho tlaku.

a) Podle prvni alternativy musi proto byt reakce uskuteénéna v tepelné izolovaném
reaktoru s pevnymi sténami. Jelikoz dané reakce je exotermickd, dojde v reaktoru k ply-
nulému zvySovani teploty. Budeme-li predpokladat, ze reakce probihd po definovanych
krocich, které zvolime na zakladé hmotnostni bilance, mtzeme urcit entropii aktualni
smési podle rovn. (4.33).

Ssmsi = an Sm,i(Tapo) - Rln]% ’ (436)

kde v pripadé nezavislosti tepelné kapacity latek na teploté plati

Sm,i (T,po) = Sm,i (Tmpo) + O;;)mﬂ' ln% . (437)
Pti vypoctu vychazime z hmotnostni bilance, zalozené na uvedené stechiometrické rovnici
(A). Je zfejmé, 7e na pocatku je v soustavé 1 mol ethylenu a 1 mol vodiku pfi teploté T,
a pri tlaku p°. V pribéhu reakce se teplota a tlak zméni na hodnoty 7" a p a v soustavé
je 1 — x = ny mol ethylenu, 1 — x = ny, mol vodiku a £ = n3 mol ethanu, pricemz z
je latkové mnozstvi slozek, které pri zvoleném stupni premény zreagovalo. Teplotu 7' 1ze
vypoditat na zakladé aktudlni reakéni vnitini energie (déj probiha izochoricky):

—(AU?)y = —2AUY =) 1iComi(T —T,,) . (4.38)
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Odtud vyplyva?

rAU?
T=——""-"H"-+T,.
Z nicum,i *
Odpovidajici tlak je
RT
p=> ni—. (4.39)
Vo
V daném piipadé, kdy jsou k dispozici hodnoty AHg a Cp,, ;, budou platit vztahy
AU? = AH? — A(pV) = AH? — AnRT, (4.40)
a
Cy=>Y nCy,;=> ni(Cp,i— R). (4.41)

Priklad vypoctu: Pro ilustraci provedeme vypocet entropie smési ethylenu, vodiku a
ethanu, kterd odpovida 20% preméné ethylenu na ethan. Standardni reakéni teplo dané
reakce je

AH? =Y v;HY = > v;HY = —105842 — 38539 — 0 = —144381 J/ mol.

kon vch

Zména reakéni vnitini energie je tedy podle rovn. (4.40)

AU® = AH?— AvRI, = —144381 — (—1).8,314.1000 =
= —136067.J/mol.

Pro zvoleny stupen premény chemické reakce je x = 0,2 mol,atak ny =nys =1—x =
0,8molany=x=02mola)n =1—x+1—x+2x=2—2x. Soustavu tedy tvori smés
plynii, kterd obsahuje 0,8 mol ethylenu, 0,8 mol vodiku a 0,2 mol ethanu, jejiz tepelna
kapacita C, podle rovn. (4.41) je

C, =0,8945+0,8.30,2+0,2.122,8 — 1,8.8,314 = 109,35 J/ K .
Teplota smési dosahuje podle rovn. (4.38) hodnoty
~0,2(~136067)

T=——"——-=>+1000=1248,86 K.
109,35 + ’
Jelikoz pro objem reaktoru plati
RT, 8,314.1000
V, = o—2 = (14+1)=—"—— =0,164106 m* = konst
2 Po S TOFSE = xons

musi podle rovn. (4.39) za danych podminek tlak v soustavé stoupnout na hodnotu

8,314.1248,86

—(2-02
p=(2-02) 0,164106

= 113886 Pa
Dosadime-li zadané a vypocitané hodnoty jednotlivych veli¢in do rovn. (4.36), kterou
miizeme rozepsat do tvaru

Ssmsi = (nlcgml‘i‘ngco

pm?2

T
+n3C7,,5) lni — (n1 +ng + n3)Ran% -

— R(nilnxy +nglnzy +nglnas) + nySo, + naSo, + n3So s

2Znaménko — na levé strané rovnice respektuje skutecnost, ze reakce je zdrojem tepla, které systém
nevymeénuje s okolim.
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ziskdme entropii smési pro dany stupen premeény:

Semsi = S(U,V) = (0,8.94,5+0,8.30,2 + 0,2.122,8) In ( 000

113886
_ 9).8.3141 _
(0,8 + 0,8+ 0,2).8,3141n (101325>

0,8 0,8 0,2
— 8,314 lO,&ln (1,8) +0,8.1n (1,8) +0,2.1n <1,8>] +

+ 0,8.301,7 + 0,8.166,2 + 0,2.332,4 =
— 124,32.1n(1,24886) — 1,8.8,314. In(1,12397) —
8,314(—1,73693) + 440,8 = 481,119 J/ K.

1248,86)

Vysledky pro dalsi pfipady jsou uvedeny v tab.4.5.

Tabulka 4.5: Entropie reakéni smési v zavislosti na stupni premeény

T T P S(U,V) T P S(H,p)

K kKPa  J/K K kPa  J/K
0 1000 101,325 479,426 1000 101,325 479,426
0,1 1125,16 108,307 481,611 111596 101,325 481,641
0,2 1248,86 113,886 481,119 1232,27 101,325 481,206
0,3 1371,1 118,088 478,918 134894 101,325 479,059
0,5 1611,38 122,455 470,529 1583,36 101,325 470,72
0,7 1846,17 121,591 457,637 1819,22 101,325 457,793
1,0 2188,5 110,875 427,83 2175,74 101,325 427,83

b) Zcela analogicky 1ze uréit entropii pro druhou variantu experimentu. Reakce musi
probihat v dokonale tepelné izolovaném valci s pistem, ktery nemé zadnou hmotnost a
pohybuje se bez tfeni. Z toho vyplyva, ze v kazdém okamziku je tlak uvniti systému
jen infinitezimalné odlisny od stalého vnéjsiho tlaku p® = 101,325 kPa. Teplotu smési
vypocitame z rovnice

cAH?
T = ———+T,= 4.42
0,2(—144381)

= — 1000 = 123227 K
0,8.94,5+0,8.30,2 4 0,2.122,8 * ’

Jelikoz p = p°, ma rovn. (4.36) pro vypocet aktudlni entropie smési tvar

T
Ssmsi = S(H,p) = (nlc';ml + ngcng + n30;m3) In T —
— mRlnzy —neRInzy —nsRInzs + 1Sy, + 125y, + 135S, =

= 124,321n(1,23227) — 8,314(—1,73693) + 440,8 = 481,206 J/ K

Vysledné entropie smési pro dalsi stupné premény jsou uvedeny v tab.4.5. Z dia-
gramu S = f(z), sestaveného z tabelovanych hodnot, je zfejmé, 7Ze maximalni hodnotu
entropie pii obou usporadanich pokusu vykazuje smés s © = 0,125. Méritko grafu na
obr.4.3 neumoziuje piesnéjsi odecteni ani odliSeni extrému na kiivee S(U,V) = f(z),
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Obrazek 4.3: Zavislost entropie na stupni premény

popt. S(H,p) = f(z). Slozeni rovnovazné smési i rovnovazna teplota a tlak se vSak u po-
rovnavanych experimentt obecné lisi.

4.XX Helmholtzova a Gibbsova energie jako kritérium rovno-
vahy chemickych reakci

Vypocitejte hodnoty Helmholtzovy a Gibbsovy energie reakénich smési, vznika-
jicich pfi postupné hydrogenaci ethylenu, ktera probih& podle rovnice

CoHy(g) + Ha(g) = CoHe(g) (A)
Vysledné hodnoty pouzijte ke stanoveni rovnovazného slozeni reakéni smési pri
teploté 1000 K. Uvazujte dvé riizna usporadani experimentu:

a) izochorické, b) izobarické.

V obou pripadech je pocatecni stav systému urcen teplotou 1000 K a tlakem
101,325 kPa. Slozky vstupuji do reakce ve stechiometrickém poméru a chovaji
se jako idealni plyny. Potiebna data jsou v zadani predchézejiciho prikladu.

ReSeni: a) Kritériem rovnovahy pro prvni alternativu, kdy reakce probiha v re-
aktoru s pevnymi sténami (V' = konst.), ktery je temperovan na teplotu 1000 K, je
Helmholtzova energie. Dosazeni rovnovahy za téchto experimentalnich podminek je indi-
kovdno minimélni hodnotou AF(T,V'). Zjistime-li hodnoty Helmholtzovy energie smési
ethylenu, vodiku a ethanu, odpovidajicich riiznému stupni premény dané chemické reakce,
muzeme z grafu AF(T,V) = f(x) urdit slozeni smési s minimalni hodnotou AF(7,V),
tedy rovnovazné slozeni. Pfed vypoctem provedeme latkovou bilanci, z niz je podle rovn.
(A) ziejmé, ze pii zvoleném stupni premény je ve smési 1 —z = ny mol CoHy, 1 - 2 = ny
mol Hy a x = n3 mol CyHg. Sumarni latkové mnozstvi je Y- n; = 2 — x. V zavislosti na
stupni premény se méni Helmholtzova energie, a to podle rovnice

AF1smsi - A[Jsmsi - TOASsmsz' == Z n; [(AHsol)z — RTO] —
To |‘—Z:’anlIl£ — Ran lIl.I'i + ZTLZ(S;)l . (443)
i P° i

V pribéhu reakce se méni tlak v reaktoru a jeho aktualni hodnotu vypocitame z rovnice

p=(>n) RVT , (4.44)
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kde

RT,
‘/o = Z Ny poo .

Priklad vypoctu: Pro ilustraci postupu ur¢ime Helmholtzovu energii smési, jejiz slozeni
odpovida 20% pieméné ethylenu na ethan. Nejdiive vypocditame z pocateénich podminek
objem reaktoru. V soustavé je pii teploté 1000 K a pii tlaku 101,325 kPa pouze 1 mol
ethylenu a 1 mol vodiku, a tak plati

14-1
v;::2§51———999::0J64106nﬁ:=164J06dnﬁ.
101325

Pii 20% preméné je x = 0,2 mol a smés, obsahujici 0,8 mol CyH, + 0,8 mol Hy + 0,2 mol
CoHg = 1,8 mol = Y~ n; ma tlak
8,314 - 1000
=182—"—" """
b= 2570,164106

Po dosazeni vypocitanych a zadanych hodnot do rovn. (4.43) ziskame

AF(T,V,z=0,2) = [0,8-(38539 — 8,314 - 1000) + 0,8(0 — 8,314 - 1000) +

= 91192 Pa.

91192
101325

+ 0,2(—105842 — 8,314 - 1000)] — 1000 {—1,8 - 8,314 1n

0,8 0,8 0,2
— 8,314 /0,81n -2 In-= +0,21n -

8,314 08I 5+ 0.81n 75 40, n1£l+
+ 0,8-301,7+0,8-166,2+0,2-332,4} =

= —5302,4 — 1000[1,578 — (—14,44) + 440,8] = —462120J

Vysledky pro dalsi stupné premény jsou obsazeny v tab.4.6.

Tabulka 4.6: Helmholtzova a Gibbsova energie reakénich smési

x p/kPa AF(T\V,)/] AG(T,p,)/J
0 101,325 -457515 - 440887
02| 91,192  -462120 - 445578
0,3 | 86,126 -463110 - 446680
0,4 | 81,060 -463580 -447309
0,5 | 75,994 -463561 -44'7502
0,6 | 70,928 -463043 -447249
0,8 | 60,795 -460195 -445121
1,0 | 50,662 -452319 -438242

b) Gibbsova energie je kritériem rovnovahy takovych dé&ju, které probihaji za kon-
stantni teploty a pri konstantnim tlaku. Témto podminkédm odpovida typické usporadani
chemickych experimentii.

Hydrogenace ethylenu podle druhé alternativy probiha v reaktoru temperovaném na
teplotu 1000 K, v némz je udrzovan konstantni tlak 101,325 kPa.

Zménu Gibbsovy energie smési, jejiz slozeni odpovida zvolenému stupni premény, 1ze
vypocitat z rovnice

AC;’smsi = A]_Ismsi - TOASsmSi -
= Z ’I’Ll(AHSOl)Z - To[_RZ n; In x; + Z TLZ(SZl)l] . (445)
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Pro z = 0,2 je

AGmsi = (AG(T,p,xz =0,2) =0,8.38539 4 0 + 0,2(—105842) —
0,8 0,8 0,2
— 1 —8,314 [0,81n — In—— +0,2ln —
000{ 8,3 lo,s nyg +0,81n T8 +0,21n TS T
+ 0,8.301,7 +0,8.166,2 + 0,2.332,4} =

= 9662,8 — 1000[—8,314(—1,73692) + 440,8] = —445578 ] .

-440 t ,_
AFAG [™~_
k] T T AG
-450 r
A0 T~ AF _______________________________________
0 T 1

Obrazek 4.4: Zavislost Helmholtzovy a Gibbsovy energie na stupni premény

Vysledné hodnoty AG,,,.s; pro jiné stupné premény jsou obsazeny v tab.4.6. Z dia-
gramu na obr.4.4 sestaveného na zakladé tabelovanych hodnot Helmholtzovy a Gibbsovy
energie je zfejmé, ze zavislosti téchto veli¢in na stupni premény se zietelné lisi. Rovno-
vazné slozeni reakéni smési v autoklavu je uréeno stupném premény 45%, zatimco u reakce
uskutecénéné za konstantniho tlaku je rovnovazny stupen premény priblizné 49%. Tento
vysledek velmi dobfe odpovida literarnim adajim. A.V. Frost uvadi pro 1000 K a 101,325
kPa rovnovazny stupen premény 48,5% (Compt. Rend. Acad. Sci. USSR 1933, 158).

4.XXI Vypocet absolutni entropie ze III. véty termodynamiky

S pouzitim déle uvedenych dat vypocitejte absolutni entropii siry ve stavu idealniho
plynu pfi teploté 1000 K a tlaku 101,325 kPa.
Sira existuje v kosoc¢tverecné krystalické modifikaci do teploty 368,46 K, potom ptechézi
na siru jednoklonnou. Teplo této fazové premény ma hodnotu 0,4017 kJ/mol. Normalni
teplota tani jednoklonné siry je 388,36 K a molarni teplo tani méa hodnotu 1,717 kJ/mol.
Normalni teplota varu siry je 717,7 K a vyparné teplo siry ma pri této teploté hodnotu
57,63 kJ/mol.
Hodnoty moldrnich tepelnych kapacit ( J-mol=!-K=! ):
Kosoctverecna sira v intervalu 20 az 298,15 K:

T/K 20 40 60 80 100 150 200 250 298,15
Cpm 2,57 6,08 872 10,9 128 16,62 1941 2131 22,60

Kosoctverecna sira v intervalu 298,15 az 368,46 K:

Cpm = 14,978 + 26,108.10°T .
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Jednoklonnd sira v intervalu 368,46 az 388,36 K:
Cpm = 14,859 + 29,12.10°T".

Kapalné sira v intervalu 388,36 az 717,7 K:

5

10
Cpm = 449,734 — 0,95997 T — 208,84 + 607,10.10~°T".

Plynné sira v intervalu 717,7 az 2000 K:

105
Cpm = 17,865 + 0,585.10 3T — 1,653F .

Reseni: Podle tfeti véty termodynamiky je absolutni entropie krystalické siry pii
absolutni nule nulova. Absolutni entropie siry je tedy rovna souc¢tu dil¢ich zmén entropie
pti prechodu ze stavu (s; T'= 0 K; 101,325 kPa) do stavu (g; 7' = 1000 K; 101,325 kPa).

1. Ohrev kosoctverecné siry z absolutni nuly do teploty modifika¢ni premény. Zménu
entropie pri tomto pochodu vyjadiime jako soucet tii dil¢ich hodnot: zmény entropie
v intervalu 0 az 20 K, zmény entropie v intervalu 20 az 298,15 K a zmény entropie pfi
ohtevu od 298,15 K do bodu zvratu.

Pro interval 0 az 20 K vyuzijeme Debyeova vztahu

Com = aT?. (4.46)

Konstantu a vypocitdme porovnanim této rovnice s hodnotou molarni tepelné kapacity
pri teploté 20 K:

Cpm 2757 —4 —1 174
a = 5 = 508 =3,2125.107" J. mol " K™ *.
Pro zménu entropie ziskame hodnotu
20 O 20
ASy_y00 = %dT = 3,2125.107*7%dT = 0,8567 J-mol LK1 .
0 0

Hodnotu zmény entropie pti ohfevu z teploty 20 K na teplotu 298,15 K vypocitame z tabe-
lovanych hodnot molarni tepelné kapacity numerickou integraci. Zvolime lichobéznikové
pravidlo - viz pr.4.IV.

Hodnota zmény entropie je dana

20 12,57 6,08 8,72 10,9 12,8
(3 5o 2 %0 ") o0

2 120 40 60 80 100

A5120—)298,15

L 90 [12,8 ) <16,62 N 19,41) N 21,31]
2 1100 150 200 250
298,15 — 250 (22,60 21,31\ _

* 2 (298,15 350 >} B

= 11,237+ 15,723 + 3,866 = 30,826 J-mol~1-K~! .

Zménu entropie pii ohfevu z 298,15 K na teplotu modifika¢ni pfemény vypocitame ana-
lytickou integraci

368,46 ('
ZPmaT =

ASo98,15-368,46 = /
208,15 1

368,46 14 978
= / < = +26,108.10—3> dT = 5,018 Jmol LK1 .
2

98,15
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2. Preména kosoc¢tverecné siry na jednoklonnou. Jde o izotermicko-izobarickou fazo-
vou preménu. Pro zménu entropie proto plati (molarni teplo modifika¢ni premény dosa-
zujeme v J/mol):

0,4017.10%
AS/’sos.—)jedn. = W = 1,090 J-mol 1. K1

3. Ohtev jednoklonné siry k teploté tani. Zménu entropie vypocitame analogicky jako
u siry kosoctverecné:

388,36 O/,
AS368,46-388,36 = / ——dT' =
368,46 1

388,36 /14
= / < 859 + 29,12.103> dT = 1,361 J-mol~*K~!
368,46 T

4. Tani siry. Pro tuto dalsi fazovou preménu opét plati vztah

AH, . 1717.10%
i = —A = — 4421 Jmol LK .
T 388,36

AS,

5. Ohtev kapalné siry na normélni teplotu varu. Zménu entropie pti tomto ohfevu vy-
pocitame integraci

N7 Com
ASsgs36717,7 = /3 ——dI' =

88,36 1
7T (449734 208,84.10°
_ / (0% 05997 — 22010 L
388,36 T3

+ 607,1.10*6T) dT = 21,653 J-mol~L-K~!

6. Vypareni kapalné siry pii norméalni teploté varu.

AH,, 57,63.108
Tore  T17,7

AS,, = = 80,298 J-mol '-K™!

7. Ohrev plynné siry na teplotu 1000 K.

1000 Ce |
AS7i7,751000 = /7 ——dT' =

177 T
1000 ('17.865 1,653.10°
= ’ 0,585.10 % — 22— | dT =
/717,7 ( T o T3 >

= 6,013 J-mol~1K~!

Celkova zména entropie, kterd je dana souctem vsech dil¢ich zmén, zaroven predsta-
vuje hodnotu absolutni entropie siry pii danych podminkéch

$°(g; 1000 K; 101,325 kPa) = 0,8567 + ... = 151,537 J-mol"“K~! .

Tento zplsob vypoctu absolutni entropie latek ve stavu idedlniho plynu je znacné
pracny; vyzaduje zna¢né mnozstvi termochemickych tdaji, které mohou mit nékdy dosti
rozdilnou kvalitu. Alternativni zptusob vypoctu, vychazejici z idaju o strukture molekuly,
je mimo ramec tohoto kurzu.
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4.XXII Vypocet AU,AH,AS a f pomoci van
rovnice

nost van der Waalsovy rovnice a pouzijte tato data:
Co = (6,078 +144,12.10 3T — 36,85.10 °7?) J-mol L. K ! |
T, = 3054 K, pe = 4,88 MPa.

der Waalsovy

Vypocitejte zménu vnitini energie, entalpie a entropie, kterd doprovazi preve-
deni jednoho molu ethanu ze stavu 1 (77 = 273,15 K, V7 = 22,414 dm?/mol)
do stavu 2 (T, = 323,15 K, V5 = 200 ¢cm®/mol). Vypo¢itejte rovnéz fugacitu a
fugacitni koeficient ethanu v kone¢ném stavu. Pti vypoctu predpokladejte plat-

Pro srovnani provedte vypocet i na zakladé stavové rovnice idedlniho plynu.

Reseni: Nejdiive uréime konstanty van der Waalsovy rovnice podle vztahii:

27 R°T?  27(8,314.305,4)*
64 p. 64 4,88.106
1RT, 0,125.8,314.305,4
8 p. 4,88.106

= 0,5572 m®%mol 2.Pa,

=65,0.10 *m®mol™" .

Pro zménu vnitini energie systému v zavislosti na teploté a objemu plati vztah

T vz
AU= [ (a—U> dT + / ’ (a—U> dv, (4.47)
o \OT' )\ _y. vi \OV ) _p,
ktery lze pretransformovat a zapsat ve tvaru
T>
AU = U(Te,Va) — U(Ti, Vi) = / nC® dT +
T
1% 00
+ [ (a—U> v — (a—U> dv. (4.48)
00 aV T=T 1 aV =T,
Pti aplikaci tohoto vztahu na van der Waalsovu rovnici ziskame
([oU )0V |7 = T(0p/dT )y — p = an?/V?)
AU = UMW) UM = [ neear+ [ (L) av 4.49
= /TZnCO dT — an® (i—i> = (4.50)
B Ty o Vo Vi - ‘
144,12.1073
= (6,078)(323,15 — 273,15) + ————(323,15* — 273,15%) —
36,85.10~° 3 3 1 1 6
— f(323’15 —273,15%) — 0,5572 <TOO — m) 10° =
= 303,9+ 21485 — 164,2 — 2761,1 = —4729J.
Pro zménu entalpie plyne z defini¢ni rovnice
AH = H(T,Vz) — H(Ty,Vi) = AU +poVo —p1Vi =
T3 nRT,Vo, nRIVV] 9 ( 1 1 >
— o AT — -2 — — — | = 4.51
/TlnC'vm +V2—nb Vo 2\ T (4.51)

= 303,9 + 2148,5 — 164,2 + 3980,2 — 2277,6 — 5522,2 = —1531,4J .
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Stanoveni zmény entropie s teplotou a objemem v pripadé redlného plynu, jehoz sta-
vové chovani odpovida van der Waalsové rovnici, lze provést podobnym postupem jako
u vnitini energie

AS = /T2 nComap 4 [ <8—5> v
n 7T vi \OV ), p,
_ /TT n%dT +nRIn Vi — Zg = (4.52)
= 6,0781n 23?12 +144,12.107%(323,15 — 273,15) —
— %‘106(323,152 —273,15%) + 8,314111%__625 =

= 1,022 + 7,206 — 0,549 — 42,478 = —34,799 J-mol »K~! .

Pro vypocet fugacity a fugacitniho koeficientu potrebujeme jesté znat hodnotu tlaku,
kterou ur¢ime z van der Waalsovy rovnice
 nRT  an® 8314.323,15.10° 05572
P v ™ ve T 200-65 1105
= (19,901 — 13,930).10° = 5,971.10° Pa

a dosadime do rovnice

f nRT nb 2an
Int =1 — 4.53
N T vy TV RV (4.53)
takze
f 8,314.323,15 65
In= = In 4 _
p 5,971.106(200 — 65)10-6| '~ 200 — 65
B 2.0,5572 B
8,314.323,15.200.106
= 1,20386 + 0,4815 — 2,0739 = —0,3886,
I 0,6780,
p
f = 0,6780.5,971.10° = 4,048.10° Pa .

Pokud bychom tyto vypocty provedli pro idealni plyn (a = b = 0), dostali bychom tyto
hodnoty: AU = 2288,2 J, AH = 2703,9 J, AS = - 31,556 J.K !, f = p = 13,43.10° Pa.

4.XXIII Vypocet tepla a prace na zakladé tabelovanych hod-
not objemu, entalpie a entropie anebo ze stavové rovnice

Molarn{ hodnoty objemu (cm®/mol), entalpie (kJ/mol) a entropie
( J-mol='-K~! ) ethanu jsou pro nékolik tlaki (MPa) a teplot (K) udany v
tab.4.7. Na zakladé téchto udaji vypocitejte:

a) @, W, AH, AU, AF pfi vratné izotermni kompresi 1 mol ethanu pii teploté
310 K z tlaku p; = 0,1 MPa na tlak 5 MPa,

b) Q, W, AH, AU pii izobarickém ohfati 1 mol ethanu za tlaku 0,1 MPa a 10
MPa z teploty 310 K na teplotu 400 K.

c¢) Pro srovnani provedte vypocet tepla a prace pii vratné izotermické kompresi
specifikované u prvniho bodu rovnéz podle van der Waalsovy rovnice.
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Tabulka 4.7: Termodynamické vlastnosti ethanu (zaokrouhleno) (molarni objem V,,
v cm?®/mol, molarni entalpie H,, v kJ/mol, molarni entropie S,, v J-mol="-K~! )

T/(K) | p/(MPa) 0,1 1 5 10
310 Vi 25200 2370 228 86,4
H,, 32,7 322 276 22,9
S, 231 211 186 169
350 Vi 28600 2740 423 137
H,, 350 34,6 324 283
Sim 239 218 200 185
400 Vi 32700 3190 558 234
H,, 38,1 37,8 36,3 34,2
Spm 247 227 210 201

Reseni: a) Pro zadany izotermicky déj vypoéitame zmény termodynamickych funkef
AH a AS ptimo z tabelarnich hodnot

AH = H,— H, =27,6-2327=—51kJ/mol,
AS = S,—S; =186 — 231 = —45 Jmol"LK-! .

Zménu vnitini energie a Helmholtzovy energie ur¢ime na zakladé definic entalpie a Helm-
holtzovy energie

AU = AH - A(pV) =
—5100 — (5.10°.0,228.10™% — 0,1.10°.25,2.107%) = —3720 J / mol,
AF = AU —TAS = —3720 — 310(—45) = 10230 J/ mol.

Teplo a praci ur¢ime ze vztaht :

Q = TAS =310(—45) = —13950J/ mol,
W = AU—Q = —3720 4 13950 = 10230 J/ mol.

b) Podobné jako v predchazejicim piipadé vypocitame AH, AV AU a na jejich zdkladé
i teplo a praci:

p=01MPa : AH = 381—327=54kJ/mol,

AV = 32700 — 25200 = 7500 Cm?’/ mol,
AU = 5400 —100-7,5 = 4650 J/ mol,
Q) = 5400J/mol,
W = —100-7,5=—750J/mol,

p=10MPa : AH = 34,2-229=11,3kJ/ mol,
AV = 234—86,4 = 147,6cm®/ mol,

AU = 11300 — 10000 - 0,1476 = 9824 J/ mol,
Q = 11300J/mol,
W = —1476J/mol.
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¢) Resenim van der Waalsovy rovnice (konstanty byly vypocteny v tloze 5.XXII) do-
staneme pro 7;=310 K a tlak 0,1 MPa objem V,,;=25620 cm?/mol a pro p, = 5 MPa
Vinz =254 cm?/mol. Dosazenim do vztahu pro zménu vnitini energie (4.50) a pro zménu
entropie (4.52) dostaneme AU = -2172 J/mol a AS = 40,795 J-mol~!-K~! . Teplo a
prace budou v tomto pfipadé rovny @@ = TAS = —12646J/mol, W = AU — @ =
10474 J/ mol.

4. XXIV Vypocet C,,C, a Jouleova-Thomsonova koeficientu pro
realny plyn

Vypocitejte hodnoty Cy,, Cpp, @ pyr ethanu pii teploté T = 310 K a pii objemu
Vi = 250 cm®/mol a zjistéte jakému tlaku vypocitané hodnoty odpovidaji.
Predpokladejte, ze ethan se ridi van der Waalsovou rovnici. Konstanty vztahu
C¢. = f(T) a konstanty van der Waalsovy rovnice pro ethan jsou uvedeny
v prikladu 4.XXITI.

Regeni: Pro vypocet molarni tepelné kapacity pii konstantnim objemu C,,, pouZi-
jeme vztah

Vima a2p
Com=0Cy. +T — AVi,. (4.54)
Vim1 aTQ TV
V pripadé aplikace van der Waalsovy rovnice dostaneme
Com = Cy, = (4.55)

= 4721 Jomol LK ! .

Tepelnou kapacitu za konstantniho tlaku urc¢ime z relace

(9p/0T)3,
Com = Cym — T2 4.56
P (Op/OVim)T (4:56)
Hodnoty derivaci vypocitame ze vztahi
ap R 8,314.10° A
i - = =4,494.10"Pa/ K
<8T>V Vio—b  250—65 a/X,
o\ _ BT 2 _
o),  (Vm—b% V3
8,314.310.10'?  2.0,5572.10'8
= 2 i = —0,3985.10" Pa/ m”.
250652 2508 ’ a/m
a vysledky dosadime do rovnice (4.56), takze
310(4,494)2.10%
Cpm = 47,21 — : =204,3 J-mol 1K=t .
v ’ ~0,3985.10' = e
K vypoctu Jouleova-Thomsonova koeficientu pouzijeme vztah
T(0p/O0T V(Op/oV
T = — (Op/OT)v + V{0p/OV)r (4.57)

Cy,(0p/OV ) ’
z néjz po dosazeni ziskame hodnotu

310 - 4,494.10% + 250.10~%(—0,3985.101°)
204,3(—0,3895.1010)

pgr = — =15,80.10 K Pa™".
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Dané teploté a objemu odpovida tlak

310.8,314.10°  0,5572
= ’ — = 5,016.10° Pa.
P= 95065 ~ (250.106)2 ¢

4.XXV Vypocet inverzni teploty za nizkého tlaku

Urcete inverzni teplotu ethanu za nulového tlaku a zjistéte kolikrat je vyssi nez
teplota kriticka. Pri vypoctu predpokladejte platnost van der Waalsovy rovnice
s konstantami a = 0,5572 m®mol ?Pa, b=65.10"° m?*/mol.

ReSeni: Ze vztahu (4.57) s pouzitim van der Waalsovy rovnice dostaneme po tiprave

20 (V —nb\> 2a (Vi —0b\"
T, = — = — ) 4.58
Rb ( V > Rb ( Vin > (4.58)
Pro velmi nizké tlaky, popt. pro V' — oo odtud rezultuje
2a
Tiveo = — . 4.59
v 7 (4.59)
Dosazenim do posledniho vztahu ziskdme pro ethan
2.0,5572
Tiveo = ————— = 2062 K.
v 8,314.65.10~6

Pouzijeme-li ve vztahu (4.59) generalizované konstanty a,b (vyjadiené s pouzitim kritic-
kych veli¢in), ziskdme
_ 2(27/64)R°T?/p. 27

Tivmoo = = 2T, =6,75T..
v R(1/8)RT./p. 4

4.XXVI Vypocet fugacity Cisté latky rtiznymi metodami

Stavové chovani ethanu se pri 350 K az do tlaku 0,5 MPa ridi s dostatecnou
presnosti rovnici

RT
V=" 1B, (4.60)
p
kde B = — 132 cm?®.mol!. Na zakladé této rovnice vypocitejte fugacitu ethanu

za tlaku 0,5 MPa. Pro srovnani provedte vypocet jesté podle generalizovaného
diagramu fugacitnich koeficienti (obr.4.6, str.141) a podle van der Waalsovy
stavové rovnice (T, = 305,4 K, p, = 4,88 MPa).

Reseni: Dosazenim do vztahu

f 1 qp RT
In= = —/ Vo —— 1 d 4.61
N = RT S| P (4.61)
dostaneme v pfipadé stavové rovnice (4.60)
f Bp
wf - _ 4.62
t P RT ( )
132.0,5 i
= ——— = —0,02268 = =0,9776
8,314.350 ’ ’ D ’ ’

f = 0,5.0,9776 = 0,4888 MPa .
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K vypoctu fugacity ethanu podle generalizovaného diagramu fugacitnich koeficienti je
tfeba znat redukovanou teplotu a redukovany tlak
T 350 Y 500
=== =1,146 = 1,15, = —=——=0,102=0,10.
"T T, 3054 P b~ 4880
Pro T, =1,15 a p, = 0,10 odecteme z diagramu fugacitnich koeficientii na obr.4.6 hodnotu
o= f/p=0,97 az ni vypocteme f = 0,97.0,5 = 0,485 MPa.

Pri vypoctu fugacity podle van der Waalsovy rovnice je nutno nejdiive vypocitat
konstanty této rovnice. Pro ethan byly tyto konstanty vypocitany v prikladu 4.XXII
(@ = 0,5572 m®mol %Pa, b = 65.107° m>mol!). Kromé& toho musime pted pouzitim
vztahu

f RT b 2a
= =1In + — ,
P p(Vim—=0) V,—b RTV,
ktery plyne z van der Waalsovy rovnice, nejdiive urc¢it prislusny molarni objem. V daném
pfipadé m4 hodnotu V,, =5691.10 ®m3mol !.

Dosazenim do rovn. (4.63) ziskdme

(4.63)

" 8314350 65 2.0,5572
n— = n — =
P 0,5(5691 — 65) ' 5691 — 65  8,314.350.5691.10~5
= —0,02187,
I 0,9784 a f=0,5.0,9784 = 0,4892 MPa.
p

4.XXVII Fugacita latky a jeji vztah ke stabilité fazi

Pri urcité teploté plati pro fugacitu dané latky v plynném a kapalném stavu
tyto vztahy (fugacita a tlak jsou vyjadieny v kPa):

Inf9 = Inp—2810"*p, (4.64)
Inf® = 5480 +4.10""p. (4.65)
Urcete, v jaké fazi se bude nachazet tato latka pri tlaku p; = 50 kPa a pii tlaku

pe = 1000 kPa. Urcete rovnéz tlak, pii némz bude kapalnd faze v rovnovaze s
plynnou fazi.

Reseni: Fugacita je za konstantni teploty a tlaku mirou stability latky. Za dané
hodnoty tlaku a teploty bude stabilni ta faze, kterd ma mensi hodnotu fugacity (tj. také
nizsi hodnotu Gibbsovy energie). Pro tlak p; = 50 kPa dostaneme ze vztahu (4.64) a
(4.65) tyto hodnoty:

Inf9 = In50—2,8.10*.50 = 3,898
9 = 493kPa

In fO = 5,480+ 4.107°.50 = 5,482
O = 240,32kPa

Je ziejmé, ze pii tlaku p; = 50 kPa bude stabilni plynna faze. Tlaku p; = 1000 kPa
odpovidaji hodnoty £ = 755,8 kPa a f¥ = 2496 kPa; za téchto podminek je tedy
naopak stabilni faze kapalna. V rovnovaze musi platit

In f¥ =In £ (4.66)
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popft.

Inp?® —2,8.10 *p? = 5,480 4 4.10 °p®
ReSenim posledni rovnice dostaneme rovnovazny tlak p? = 242,3 kPa (rovnovazny tlak
v systému s koexistujici kapalnou a parni fazi se oznacuje jako tlak nasycenych par latky).

4.XXVIII Vypocet objemu nasycené kapaliny, objemu nasy-
cené pary a tlaku nasycenych par v jednoslozkovém systému ze
stavové rovnice

Navrhnéte postup umoznujici vypocet objemu nasycené pary, nasycené kapaliny
a tlaku nasycenych par v systému, ktery se ridi van der Waalsovou rovnici.
Metodiku aplikujte na hypotétickou latku o teploté 300 K (podkriticka oblast)
Predpokladejte, ze konstanty van der Waalsovy rovnice maji hodnoty

a =1 Pam®mol ™2 b = 50.10"% m?/mol .

Reseni: Na obr.4.5a je silnou ¢arou v diagramu p — V zakreslena podkritickd izo-
terma redlného plynu. Cast A-B [V € (b,V9)] odpovida kapalné fazi, ¢ast F-G
[V €< V9 00)] odpovida fazi plynné. Tlak, pii némZ jsou obé faze v rovnovaze, se
oznacuje jako rovnovazny nebo castéji jako tlak nasycenych par. Objem Vn(f), ktery od-
povidad bodu B, a objem Vn(i") odpovidajici bodu F se oznacuji jako objemy nasycené
kapaliny a nasycené pary. Zaujima-li systém objem V;, € (V.9 V9 potom je v systému
ny, mol uvazované latky v kapalné fazi a zbytek 1 — n; ve fazi plynné. Pritom plati

Vin = Vn(f)n“) +(1- n“))V(g) (4.67)

m

Tlak v systému bez ohledu na relativni latkové mnozstvi kapalné faze n'® ztstava kon-
stantni a je roven tlaku nasycenych par p©.

Stavova rovnice pro redlny plyn tento ”schodovity” pribéh, ktery ma v bodech B a
F nespojité derivace, aproximuje kiivkou ABCDEFG. Na této kiivce odpovida ¢ast AB
kapaling za vysstho tlaku. Cast BC odpovid4 kapaliné v metastabilnim stavu (prehiata
kapalina), kterd je za urcitych okolnosti experimentélné dostupn4, ale neni stabilni. Cast
kiivky FG odpovida plynu za nizsiho tlaku, nez je tlak nasycenych par p®. Za tlaku
p > p? odpovidd ¢ast kiivky EF presycené (metastabilni) pare. Oblast CDE, kdy tlak
s rostoucim objemem stoupéa, je hypotetickd. Takové chovani je v rozporu s Il.vétou
termodynamiky a u zadné redlné latky zjisténo nebylo.

Zname-li konstanty stavové rovnice, mizeme pii zvolené teploté vypocitat hodnoty
VO a V9 na zakladé rovnovaznych podminek, které vyzaduji rovnost tlaku a fugacity
v obou féazich, tj.

p(T V) = p(TVY)
FTVO) = FTVY) (4.68)

V pripadé van der Waalsovy rovnice plati pro tlak a fugacitu vztahy

RT a

— - 4'
S VA R (4:69)
RT b 2
— R — - 4'
I= g, o (vm ) RTVm> (4.70)

Spojenim vyrazt (4.68), (4.69) a (4.70) ziskdme soustavu dvou rovnic, z nichz mizeme
pro zvolenou teplotu vypocitat V,flg),V(z) a dosazenim do (4.69) i tlak nasycenych par.

m

138



Tabulka 4.8: Vypoc¢tené hodnoty tlaku (MPa) a fugacity (MPa) v zavislosti na objemu

(cm? /mol)
Vin p f Vin p f
%) 168,30 0,122 400 0,8765 1,107
08,01 0,9955 0,1167 1000 1,625 1,241
58,5461 | 0,1175 0,114312 || 5000 | 0,4639  0,4335
58,5462 | 0,1151 0,114305 || 10000 | 0,2407  0,2325
58,5463 | 0,1127 0,114299 || 20000 | 0,1225 0,1204
58,57 | -0,4584  0,1128 20500 | 0,11959 0,11757
60 -28,35 0,0581 21000 | 0,11679 0,11487
80 -73,1 0,0195 21500 | 0,11412 0,11229
100 -50,4 0,0446 30000 | 0,0817  0,0812
200 | -8,37 04211

Soustava rovnic (4.68) neni jednoduch4 a jeji fesen lze nalézt pouze numericky. Reseni
této soustavy lze vSak zjednodusit, a to tak, ze pro fadu objemi nejdfive vypocitame
[dosazenim do (4.69) a (4.70)] piislusné tlaky a fugacity. Vyneseme-li do grafu f(V;,)
proti p(V,,), ziskime zévislost, kterd je schematicky zobrazena na obr.4.5b. Sipka na kiivce
naznacuje smér zvétsujiciho se objemu. Vétev ABC odpovida kapaliné (¢ast BC kapaliné
metastabilni). Vétev EFO odpovida pafe (¢ast EF metastabilni pare). V priseé¢iku B = F
mé para i kapalina stejné hodnoty tlaku i fugacity a prislusné objemy na vétvi pary a
kapaliny odpovidaji prislusSnym objemtm nasycené kapaliny Vn(f) a nasycené pary Vn(f’).
V tab.4.8 je uvedena ¢ast vypocitanych hodnot tlaku a fugacity, urc¢enych podle van der
Waalsovy rovnice pro uvazovany plyn pfti teploté 300 K.

Na obr.4.5¢ je zakresleno okoli priseciku B = F s pripsanymi hodnotami molarniho
objemu (v cm?®/mol) na obou vétvich. Z tohoto grafu je mozno odecist hodnoty V,©) =
58,54615 cm®/mol, V,9) = 21100 cm?/mol, p® = 0,1163 MPa (f = 0,114308 MPa).
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10.

. Pro veli¢inu dz byl odvozen vztah dz =

Ulohy:

. Vratné pracujici Carnottiv tepelny stroj ptijima (v jednom cyklu) teplo Q2 pfi teploté

900 K a predava okoli teplo )7 pti 300 K. Ziskané prace W je pouzito k pohanéni
dynama. Vypoctéte:

a) Préci pfedanou dynamu a piijaté teplo z teplejsi lazné pro piipad, ze Q; = —50kJ.
b) Préci pfedanou dynamu a praci dynamem vykonanou jakoz i teplo Q2 pro pfipad,
kdy ¢ast predavané prace (10 %) se vlivem tieni pfeméni na teplo pii teploté 300 K.
Predpokladejte, ze pti tomto cyklu je celkové teplo predané chladnéjsimu zasobniku
rovno rovnéz —H0kJ.

Jaka je maximalni hodnota prace, kterou lze ziskat z tepelného stroje, kde tepelnym
zasobnikem je 1 kg vody pii 100°C a chladicem 2 kg ledu pti 0°C. Teplo tani ledu je
6,01 kJ/mol, specifickd tepelnd kapacita kapalné vody je 4,18 J/(g-K).

. Vypoctéte minimalni prikon motoru potiebny k provozu tepelného cerpadla. Toto

¢erpadlo mé za 1 s pievést teplo, které se ziska ochlazenim 1 m? vody z 10°Cna
4°C (pro urceni u¢innosti pocitejte se stiedni teplotou 7°C), do tepelného zasobniku
s vodou o teploté 50°C . Jaky piikon by muselo mit elektrické topeni, které by ohfivalo
vodu z teploty 10°Cna 50°C piimo? C,,,(voda, £)=75,3 J-mol=*-K~! .

Urcete teoretickou spotiebu elektrické energie domaci mraznicky, urcené k udrzovani
potravin na teploté —20°C v mistnosti o teploté 20°C. Uvazujte nasledujici pripady,
kdy do mraznicky dame: a) 2 kg vepfového masa o teploté 50°C, b) 2 kg veprového
masa o teploté 20°C. Predpokladejte, ze teplota v mraznic¢ce zlistane nezménéna.
Cp(veprové maso) = 1,62J/(g - K).

Do mraznicky, kterd udrzuje teplotu -10°C, vnikne izolaci 500 kJ/hod. Mraznicka
se nachazi v mistnosti o primérné teploté 25°C. Kolik kWh se usetii za mésic (30
dntt), umisti-li se mraznicka do chladné chodby s primérnou teplotou 8°C, kde vnika
izolaci do mraznicky pouze 350 kJ/hod.

Kolikrat vétsi spotiebu vykazuje mraznicka udrzujici teplotu —25°C oproti chladnicce,
v niz je teplota nastavena na 5°C. Predpokladejte, ze teplo, které pronikne do chlaze-
ného prostoru a které musi byti odvedeno, je imérné rozdilu teplot. Teplota mistnosti
je 25°C.

2 4

~dr — ya2:ryy4)dy. Je mozné nalézt

€T
x4y
zavislost z = z(x,y)?

. Uvazujte funkci z = z(x,y) = 2%y? a odvodte vztah pro totalni diferencial dz.

Funkce z = z(z,y) = (Inz)/y. Odvodte vztah pro totalni diferencial dz.

Molarni objem idealniho plynu je V,,, = RT/p. V zemské atmosfére je zavislost baro-
metrického tlaku na vysce dana hypsometrickym vzorcem
D M gh
In— = — ,
p° RT
kde p°=101,325 kPa je tlak ve vySce h=0 a M=0,029 kg/mol je molarni hmotnost
vzduchu a ¢ je gravitacni zrychleni. Odvodte totalni diferencial objemu dV,, pro
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11.

12.

13.

14.

15.

16.

17.

18.

19.

20.

21.

ptipad, ze V,, = V,,(T',h), tj. uvazujeme molarni objem vzduchu jako funkci teploty
a vysky. Predpokladejte, ze vzduch se chova jako idealni plyn.

Jeden mol idedlniho plynu expandoval adiabaticky vratné ze stavu 77 = 300 K,
p1 = 200 kPa na teplotu 7,=250 K (x = 1,4). Urcete zménu entropie tohoto plynu.

Oznacte dé&je, pti kterych se entropie systému v plynné fazi vzdy zvySuje: a) kom-
prese systému obsahujiciho plyn, b) nevratnd adiabatickd expanze, c¢) ohfev za
konstantniho objemu, d) miSeni plynii, e) samovolnd endotermicka chemické reakce
za konstantni teploty a tlaku.

Systém presel ze stavu A o parametrech T4, p4 do stavu B o parametrech T, pg a to
vratné a adiabaticky. Existuje jind vratna cesta pro prechod systému ze stavu A do
stavu B, pfi niz by zména entropie byla stejna 7

P1i zvySeni teploty o AT se zméni entropie o hodnotu AS. Posudte nasledujici tvrzeni.
Nejvice se zméni entropie pii déji: a) izochorickém, b) izobarickém, c) adiabatickém;
naopak nejméné se zméni pti déji: d) izochorickém, e) izobarickém, f) adiabatickém.

Posudte, zda je moZno vypocitat zménu entropie uzavieného systému za konstantniho
tlaku, spojenou s prechodem ze stavu o parametrech 17, p, Vi do stavu o parametrech
15, p, Vo podle vztahi :

a) AS = [1(Co/T)dT + [y (9p/OT )r=r,dV,

b) AS = [£2C,dInT + RIn(V2/V1),

¢) AS = [}2CpdInT + RIn(Va/V1),

d) AS = [ CpdInT?

Vypoctéte zménu entropie 28 g oxidu uhelnatého pri izobarickém ohfevu z 0°Cna
300°C . Molérni tepelné kapacita CO je rovna Cp,, =29,0 J-mol *K~! .

Pét moli oxidu uhelnatého bylo zahtivano izobaricky vratné z pocatecniho stavu
250°C a 101,32 kPa az objem systému dosahl trojndsobku pivodniho objemu. Vy-
pocitejte AU, AH, @, W, AS tohoto pochodu. Oxid uhelnaty se chova jako idedlni
plyn. €}, =29 Jmol LK1 .

Zavislost C, na teploté pri nizkych teplotich se vyjadiuje Debyeovym vztahem
C, = aT?. U tuhého oxidu sifi¢itého byla pfi teploté 15 K urcena tepelnd kapacita
3,768 J-mol K~! . Urcete moldrni entropii SO, pii 15 K (za piedpokladu platnosti
Debyeova vztahu pro T' < 15 K).

1 mol idedlniho plynu byl pfeveden izobaricky ze stavu 77=300 K, p;=0,1 MPa do
stavu T5=1300 K, p»=0,1 MPa. Vypoctéte pro tento déj (), AH, AS.
Con =40+02T J-mol~t1.- K1 .

Urcete zménu entropie pti vratném ohtevu 1 kg bezvodého siranu draselného z 25°C na
427°C za atmosférického tlaku. Teplotni zavislost molarni tepelné kapacity K,SO4
v uvedeném intervalu teplot vyjadiuje rovnice

Com = 120,37 + 99,58.10737 — 17,82.10°/T% J-mol "K' .

Vypocitejte zménu entropie 1 mol fluorovodiku pti ohievu z teploty 300 K na teplotu
500 K za stalého tlaku 101 kPa. Molarni tepelnou kapacitu HF za stalého tlaku ve
stavu idealniho plynu v uvazovaném rozmezi teplot udava rovnice

Cpm = 26,903 + 3,43.1073T + 1,088.105/T% J-mol~".K~! .
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Urcete zménu entalpie a entropie vodiku pri jeho zahtati z teploty 300 K na teplotu
1300 K za konstantniho tlaku. Molarni tepelna kapacita Hy ve stavu ideadlniho plynu
je urCena vztahem C9 = 28,7 +1,2.107°T —0,9.107°7% J-mol="K~' . Vypocet
provedte pro 1 mol vodiku.

Americké spolec¢nost pro petrochemii uvadi entalpii latek v idedlnim plynném stavu
ve tvaru polynomu H = H° + o + BT? +~T3. Odvodte odpovidajici vztah pro
vypocet zmény entropie latky za konstantniho tlaku pti zméné teploty z 17 na T5.

Teplotni zévislost tepelné kapacity uréité latky vystihuje rovnice C, = a + bt + ct?,
kde t je teplota ve °C. Odvodte vztah pro vypocet zmény entropie dané latky za
konstantniho tlaku pti ohtati z teploty ¢; na teplotu ts.

Molarni entropie fluoridu hore¢natého pti standardnim tlaku a teploté 300 K je
57,62 J-mol K~ . Molarni tepelnd kapacita této latky (v J-mol 1K' ) je v zavis-
losti na teploté (v K) dana nésledujici tabulkou. Vypo¢téte molarni entropii fluoridu
horec¢natého pti 1000 K a standardnim tlaku.

T/K 300 400 500 600 700 800 900 1000
Co./ Jmol K' | 61,67 6846 72,61 7530 77,15 7853 79,60 80,47

Vypoctéte zménu entropie, kterd doprovazi zahiati 1 mol HyS(g) z teploty 50°C na
teplotu 100°C za konstantniho objemu (poc¢ateéni tlak je p=101,32 kPa) a nasledujici
izotermni expanzi do stavu, kterému odpovida tlak 101,32 kPa. U sirovodiku pted-
pokladejte, ze se chova jako idealni plyn.
Data: C},, =30 + 13,8.1037 Jmol LK™t .

S oV

7 termodynamické relace (a_P)T = — (ﬁ)p plyne, ze:

a) entropie idedlniho plynu s tlakem klesa,

)
b) v pfipadé, ze u realné latky plati (%)p >0, potom entropie se s tlakem zvysSuje,

¢) entropie vSech redlnych latek s tlakem kles4,
d) v nékterych pripadech se miize i entropie latky s tlakem zvySovat.
Oznacte spravnou odpovéd.

Uzavieny systém obsahujici 1 mol idedlniho plynu pfejde izotermné a vratné z vy-
choziho stavu A (pa, Va) do koneéného stavu B (pg, V). Zména entropie pii tomto
déji je rovna: a) AS = RIn(Vy/Va), b) AS = Rlu(pg/pa),
¢) AS = Rln(pa/pp), d) AS = RIn(V/Va) + Rln(pa/ps).

Kterou variantu povazujete za spravnou?

Uzavteny systém obsahujici 1 mol idealniho plynu prejde izotermné z vychoziho stavu
A (p1=200 kPa, V;=10 dm?/mol) do stavu B (p;=100 kPa, 5=20 dm?®/mol). Urcete
zmeénu entropie systému.

Jeden mol idealniho plynu expandoval izotermneé z tlaku p;=1 MPa na tlak 0,1 MPa
pri teploté T=300 K. Vypoctéte teplo, praci a zménu entropie pii tomto déji za
predpokladu, ze probéhl: a) vratné, b) nevratné proti vnéjsimu tlaku 0,1 MPa.

Urcete kone¢né hodnoty teploty a prisluSnou zménu entropie u jednoho molu argonu,
kterému bylo predano teplo Q=1250 J za téchto podminek: a) pii konstantnim tlaku,
b) za konstantni teploty, ¢) za konstantniho objemu.
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Vychozi stav je T=300 K, p=100 kPa. Argon se chova jako idealni plyn. Jeho molérni
tepelna kapacita je ¢, = 20,8 J-mol "K' .

Vypoctéte zménu entropie jednoho molu ¢istého plynu pfi izotermni expanzi za tep-
loty 300 K z objemu 200 cm® na objem 15 dm?®. Pfedpokladejte platnost stavové
rovnice: a) idedlniho plynu, b) van der Waalsovy (a = 0,55.10° MPa - cm®- mol 2, b =
64 cm®/ mol).

Urcete zménu entropie, kterd odpovida izotermni kompresi 1 mol COs pfi teploté
298 K z objemu 0,1 m® na objem tisickrat mensi: a) pro idealni plyn, b) pro plyn
fidici se van der Waalsovou rovnici (konstanta b = 4,267.107° m*/ mol).

Vypoctéte zménu molarni entropie u butanu, spojenou se zvysenim tlaku ze 100 na
200 kPa pti teploté 25°C . Predpokladejte, Ze stavové chovani butanu popisuje stavova
rovnice V,, = RT/p+ B, kde B =[9RT,/(128p,)][1 —6(T./T)*].

Kritické veliciny butanu jsou uvedeny v tab. VIII. Vysledek porovnejte s hodnotou,
ktera plyne ze stavové rovnice idealniho plynu.

O jakou hodnotu se zvysi molarni entropie methanolu pri poklesu tlaku z 300 kPa na
100 kPa za teploty 400 K. Pti vypoctu predpokladejte, ze stavové chovani methanolu
popisuje rovnice V,, = RT/p+ B, kde B/(c¢m?/mol) = 14 — 3,958 exp (1840/T).
Vysledek porovnejte s hodnotou, kterd plyne ze stavové rovnice idealniho plynu.

Vypoctéte zménu entropie pro 1 mol kapalného tetrachlormethanu pfti zvyseni tlaku
z 0,1 MPa na tlak 1 MPa. Ziskanou hodnotu porovnejte s tdajem, ktery bychom
ziskali u idealniho plynu. Data: 0(20°C) = 1,5938 g/ cm?,

a, = (algjym)p =1,219.1073K™", M = 153,8 g/ mol.

Pri vypoctu predpokladejte, ze (0V;,/0T), nezavisi na tlaku.

Pro kapalny ethanol za standardniho tlaku p°=101,32 kPa plati

ap, = (0InV,,/0T), = 1,0414.10 3 + 1,5672.10 %t + 5,148.10 %¢2,

kde t je teplota v °C, o, v K1, 0(25°C) = 0,78506 g/ cm® a M = 46,02 g/ mol. Na
zakladé téchto dat vypoctéte zménu entropie, ktera je spojena s kompresi 1 mol kapal-
ného ethanolu z tlaku 7,8 kPa na tlak 101,32 kPa pii teploté 25°C . Predpokladejte,
ze (0V,,/0T), nezavisi na tlaku.

Jeden mol idedlniho plynu (C?, = 25,10 J-mol *-K™! ) expandoval adiabaticky
z 340 K a 500 kPa na dvojnasobek pivodniho objemu. Vypoctéte konecnou tep-
lotu, vykonanou praci a AU, AH, AS pro: a) vratnou expanzi, b) nevratnou expanzi
proti stdlému tlaku 100 kPa, c) nevratnou expanzi proti nulovému tlaku.

Muzeme zménu entropie pocitat podle vztahu AS = Q/T": a) pti fazovych pFeménach,
b) pri vratném ohtivani latky, ¢) u chemickych reakci, d) pfi vypafovani kapalin za
normalni teploty varu, e) pfi vratnych déjich za konstantni teploty?

1 mol kapalné vody se nachazi v zatizeni opatieném pistem a umisténém v termostatu,
ktery udrzuje teplotu 100°C. Na zakladé nasledujicich dat vypoctéte Q, W, AU, AH,
AS, jestlize bylo vratné vypatreno 0,5 mol vody.

Data: AH,,(100°C) = 41kJ/ mol, V) = 18,8 cm?®/ mol, p? = 101,32 kPa. Para se
chova podle stavové rovnice idedlniho plynu.
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Vypocitejte zménu entropie pii prechodu 1 mol ledu o teploté 0°C na vodu o teploté
20°C. Teplo tani ledu je 6,008 kJ/ mol, molarni tepelnd kapacita kapalné vody je
75,3 J-mol LKt .

Entropie kapalné vody pii 25°C je za normdlniho tlaku 69,91 J-mol '-K~! . Pomoci
nasledujicich dat vypoctéte molarni entropii:

a) HoO(s) pfi teploté -50°C,

b) vodni pary pfi teploté 150°C a tlaku 101,32 kPa,

¢) nasycené vodni pary pii teploté 120°C.

Data: Cp,,(H20)/( J-mol="-K~! ): (¢) = 75,30, (s) = 37,84, (g) = 34,34;

AH,; :(273,15K) = 6010 J/ mol, AH,;,(373,15K) = 40650 J/ mol, tlak nasycenych
par pri 120°Cje 197,3 kPa. U vodni pary predpokladejte platnost stavové rovnice
idealniho plynu.

Molarni objem kapalné vody pii 100°Ca tlaku 101,32 kPa je 18,8 c¢m?®/mol, mo-
larni objem vodni pary za téchto podminek je 30,2 dm3/ mol. Vyparné teplo vody
pti 100°Cje 41 kJ/mol. Vypoctéte, jakd zména vnitini energie, entalpie a entropie
doprovazi izotermni (100°C) vratnou pfeménu jednoho molu kapalné vody o tlaku
101,325 kPa na vodni paru o tlaku 50 kPa. Urcete rovnéz teplo a praci. O pare
predpokladejte, ze se chova jako idealni plyn.

Zménu entropie vody pti prechodu z kapalného stavu o teploté 25°C a p=101,32 kPa
do plynného stavu o teploté T,,,=373,15 K, p=101,32 kPa muzeme pocitat dvojim
zpisobem: a) ohfejeme kapalnou vodu na teplotu 100°C a pfi této teploté ji vypaiime,
b) u kapalné vody snizime pii teploté 25°C tlak az na hodnotu tlaku nasycenych par
(3,16 kPa), vodu vratné vypaiime, ohfejeme paru za konstantniho tlaku na 100°C a
nakonec ji stlacime na tlak 101,32 kPa. Pouzijte pripojend data a zjistéte, zda zis-
kate stejné hodnoty. Vysvétlete pripadny rozdil. Vliv tlaku na entropii kapalné vody
zanedbejte.

Data: AH,y,(25°C) = 44kJ/ mol, AH,;,(100°C) = 40,6 kJ/ mol,

Com(0) =753 Jmol™" K=" | Cpn(g) =33,9 Jmol 'K~ .

Vypoctéte molarni entropii plynného benzenu ve stavu idealniho plynu pii 25°Ca
standardnim tlaku 101,32 kPa. Kapalny benzen ma za téchto podminek molarni entro-
pii 175,65 J-mol MK~ | vyparné teplo za tlaku nasycenych par pii 25°C (12,7 kPa)
je 33050 J/mol. P¥i vypoctu zanedbejte vliv tlaku na entropii kapalného benzenu.

Vypoctéte zménu entropie a entalpie pro nasledujici dé;j

HyO(¢, t = 100°C, p = 90kPa) — Hy0(g, t = 100°C, p = 90 kPa).
Predpokladejte, Ze objem kapalné vody nezavisi (aproximace) na teploté a tlaku a ze
pro parni fazi plati stavova rovnice idealniho plynu.

AH,y,(100°C, p = 101,325 kPa) = 40,66 kJ/ mol.

Vypoctéte zménu entropie, kterd doprovazi preménu 1 mol kapalné vody pii-5°Cna 1
mol ledu pfi téZe teploté. Data: AH,, : = 6008 J/ mol, Cpp(¢) =753 J-mol ™K~ |
Cpm(s) =37,7 J-mol 1K1 .

ant

Jeden mol NHj je pfeveden z kapalného stavu (T = T,,,=240 K, p=101 kPa) do
plynného o parametrech T=473 K a p=202 kPa. Urcete ptisluSnou zménu entropie.
Data: C) = 33,6 +2,9.1073T J-mol="K=' , AH,;,(240K) = 23,25kJ/ mol. Péry
NHj se chovaji idealné.
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Pti sméSovani dvou idedlnich plyni (1 mol A a 1 mol B) za konstantni teploty a
tlaku se zvySuje entropie systému i tehdy, je-li toto smésovani realizovano adiabaticky
(Q@=0). Vysvétlete a vypoc¢téte tuto zménu!

Vypoctéte sméSovaci entropii, kterd doprovazi smiseni: a) 0,4 mol dusiku a 0,6 mol
vodiku pfi 300 K, b) x mol dusiku a 1 mol vodiku, kde z limituje k nule, T=300 K.

Vypoctéte molarni entropii systému, ktery obsahuje 0,2 mol kysliku a 0,8 mol dusiku
pii teploté 25°C a pii tlacich: a) 101,32 kPa, b) 200 kPa.

Absolutni entropie ¢istych latek pti 25°C a tlaku 101,325 kPa jsou:

So, = 205,029 J-mol=»K~! | Sy, = 191,481 J-mol=L.K=! .

7 nasledujicich udaji vypoctéte entropii 1 mol AgCl pii teploté 870 K a tlaku
0,1 MPa. Teplota tani je 728 K, AH,,, .= 12,887 kJ/mol, C,,,,(£)=66,94 J-mol™ "K' |
Cpm( ) = 62,26 +4,18.1073.7 — 11,3.10°.772 J-mol~'-K~! . Molarni entropie AgCl
pfi 298 K a 0,1 MPa je 96,07 J-mol_l-K_1 .

Na zakladé dat v pr. 3.I1I vypoctéte molarni entropie benzenu za normalniho tlaku pri
nésledujicich teplotach (v zavorce je uvedena piislusna faze): a) 0°C (s), b) 5°C (s, £),
c) 25°C (¢), d) 80°C (¢, g), e) 100°C (g). Pii teploté 0°C v tuhém stavu volte nulovou
hodnotu entropie,

Vypoctéte hodnoty W, @, AU, AS systému pii nevratné izotermni (7=300 K) ex-
panzi 1 mol idedlniho plynu expandujiciho z objemu 10 dm?* proti tlaku 101,32 kPa.

Dva moly vody o teploté 350 K byly smichany adiabaticky pfi stdlém tlaku s jednim
molem vody o teploté 290 K. Vypoctéte celkovou zménu entropie doprovazejici toto
?miSeni”. Pfedpokladdejte, Ze molarni tepelnd kapacita vody C, = 75,25 J-mol K™
je nezavisla na teploté.

Vypoctéte zménu entropie, kterd doprovazi ”smiseni” jednoho molu vody o teploté
t =50°C s dale uvedenym latkovym mnozstvim vody v kapalném, tuhém ¢i plynném
stavu:

1) 5mol HyO (¢)  t=20°C, 2)5 mol HyO (¢) t=0°C,
3) 0,5 mol HyO (s) t=0°C, 4) 1 mol HyO (s) t=0°C,
5) 2 mol H,O (s)  t=-20°C, 6) 10 mol HyO (s) ¢ =-20°C,
7) 20 mol HyO (s) ¢ =-20°C, 8) 0,01 mol HyO (g) ¢= 150°C,

)

9) 0,1 mol H,O (g) t= 150°C.

Ve vsech pripadech uvazujte konstantni standardni tlak 101,325 kPa.
Data: AH,;,(100°C) = 41kJ/mol, AH,, (0°C)=6kJ/mol,

tepelné kapacity (v J-mol='-K™! ) H,O (s) = 38, H,O (£)=75, H,O (g)=42.

Jeden mol butanu o teploté 300 K byl smisen za konstantniho tlaku 101,32 kPa se
dvéma moly butanu o teploté 500 K. Urcete kone¢nou teplotu a odpovidajici zménu
entropie. Pii vypoctu pouzijte nasledujici teplotni zavislost tepelné kapacity butanu:
Comn =178+ 0,307T — 95,9.107%72% J-mol~L.K=! .

K 60 g ledu o teploté -8°C bylo pridano takové mnozstvi vody o teploté 25°C, aby
pri 0°Cpolovina ledu roztala. Vypoctéte hmotnost pridané vody a zménu entropie
pri tomto déji.

Data: Cp(s) =2,07J/(g- K), C,(¢) =4,18]/(g- K), AH,

tan

= 336,41/ g.
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V tepelné izolované nddobé se nachazi 1 mol vody podchlazené na -15°C . Po pridani
krystalizacniho zarodku ¢ast vody ztuhne. Urcete zménu entropie, ktera doprovazi
tento proces. Tlak béhem procesu ztustava konstantni 101,325 kPa.

Data: Cp,,(¢) = 75,3 Jmol™ "K' | Cp(s) = 37,7 J-molm K™t |

AH,, :(0°C) =6008J/ mol.

tans

Urcete zménu entropie, kterda doprovazi prevedeni 1 mol kapalné vody podchlazené
na —20°C do termodynamicky stabilniho stavu (¢ast vody se preméni v led) v tepelné
izolované soustavé za konstantniho tlaku.

Data: Cy,,(¢) = 75,3 Jmol Kt | Cp(s) = 37,7 Jmol Kt |

AH,, :(0°C) = 6008 J/ mol.

tane

Na zakladé dale uvedenych dat urcete absolutni entropii Ag pti 90 K. Pfi vypoctu
aplikujte lichobéznikové pravidlo. Predpokladejte, ze v teplotnim rozmezi 0 az 15 K
plati pro tepelnou kapacitu Debyetv vztah.

T/K 15 30 50 70 90 110 130 150

J_mofi’?_K_l 0,70 4,77 11,65 16,33 19,13 20,96 23,13 22,87

Vypoctéte absolutni molarni entropii kapalného Cly pfi jeho teploté tani 17;=172,12 K
na zakladé nasledujicich dat:

T/K 15 30 50 70 90 110 130 150 170 172,12
Copm 3,7 16,7 29,7 363 40,6 43,8 472 510 550 552

J-mol 1K1

Molarni entalpie tani Cly je 6400 J/mol. Pti vypoctu aplikujte lichobéznikové pravi-
dlo.

Vypoctéte zmény entropie u nasledujicich déji - pokud je to fyzikalné mozné:

a) H,O(¢) =H,0(g) t=100°C, p=101,325 kPa, AH,;, = 40,8kJ/ mol,

b) Ha(g)+(1/2)02(g) — HaO(g) t=25°C, p=101,32 kPa, AH? = —241kJ/ mol,
c¢) Ha(9,300 K)— H(g,1300K) p=101,32 kPa, AH,, = 29kJ/ mol, (Cp,=konst.)
d) Hy(g,101,32kPa)— Hy(g,10,13kPa) T=300 K, AH,,, =0, (idealni plyn).

Pii teploté 25°Ca tlaku 101,32 kPa jsou entropie isobutanu(l) a butanu(2) v ide-
Alnim plynném stavu rovny S = 295,39 a S = 309,91 J-mol~!-K~! . Na zakladé
téchto udaji vypoctéte: a) zménu entropie pri reakci butan — isobutan za vyse
uvedenych podminek, b) entropii systému, ktery obsahuje 40 mol.% isobutanu a 60
mol.% butanu pii teploté 25°C a standardnim tlaku, c¢) pfi jakém obsahu isobutanu
bude dosahovat entropie systému své maximalni hodnoty.

Vyjmenujte z nasledujicich veli¢in (U, H, S, F, G) ty, které se zvySuji: a) s tlakem
za konstantni teploty, b) s teplotou za konstantniho tlaku. Predpokladejte platnost
stavové rovnice idedlniho plynu.

Zapiste znaménka derivaci (+ , —, nebo 0 - pokud se pfislusna veli¢ina neméni)
(8—X) a (a—X)T, platnych pro idealni plyn. X je prislusna termodynamicka veli¢ina.
p

oT op
( ) ( ) I
oT P op

QW > o~
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Které 7z nasledujicich termodynamickych veli¢in nabyvaji v rovnovaze minima: a) en-
tropie za konstantni vnitini energie a konstantniho objemu, b) entropie za konstantni
entalpie a tlaku, c¢) vnitini energie za konstantni entropie a objemu, d) Gibbsova
energie za konstantni teploty a tlaku. Oznacte spravné tvrzeni.

Systém prejde ze stavu charakterizovaného hodnotami 77, py, Vi, Hy, S; do stavu
o parametrech T3, po, V5, Hy, S;. Zména Gibbsovy energie, kterd bude odpovidat
tomuto pochodu bude rovna (AV =V, — Vi, Ap = py — py,....):

a) AH —T1AS, b) AH—-T\AS - S|AT, ¢) AH—-T,AS - S;AT,d) AH — A(TS),
e) AH — T1AS — ATAS — S|AT, f) AH — TobAS — ASAT — S,AT.

Kterd z uvedenych variant je spravna?

Molarni entropie butanu pii 25°C a tlaku 101,32 kPa je rovna 309,91 J-mol LK~ ! .

101,32 kPa ve srovnani s molarni Gibbsovou energii pii teploté 25°C a tlaku 101,32
kPa?

Pro jistou latku byla v literatufe nalezena zavislost Gibbsovy energie na teploté vy-
jadtfend vztahem G,,/(J/ mol) = —854 — 36,57, platnym tdajné p#i tlaku 100 kPa.
Zjistéte jak zavisi molarni entropie této latky na teploté. Jaké disledky plynou z této
zavislosti?

5 mol idedlniho plynu je pfi konstantnim atmosférickém tlaku ohiato z teploty 100°C na
teplotu 200°C . Urcete zménu Gibbsovy energie.
Data: C},,, = 40 J-mol~-K~! | S0 (373,15K, 101,32kPa) = 150 J-mol~'-K~! .

Molarni entropie methanu pii 298,15 K a tlaku 101,32 kPa je 186,28 J-mol 1-K!
a jeho tepelnd kapacita za téchto podminek je Cp, = 35,0 J-mol "K~' . Vypoctéte
AG,, methanu pri zvySeni teploty z 25°C na 100°C za konstantniho tlaku.

Pét molt oxidu uhelnatého bylo z pocatecniho stavu 250°Ca 101,32 kPa zahiivano
izobaricky vratné az objem systému dosahl trojndsobku ptvodniho objemu. Vypoci-
tejte AU, AH, QQ, W, AS, AG tohoto pochodu. Oxid uhelnaty se chova jako idealni
plyn. €}, =29 Jmol 1K1 | S° (t =250°C, p=101,32kPa) = 250 J-mol »K™! .

Jeden mol idedlniho plynu expandoval vratné z tlaku 1000 kPa na tlak 100 kPa pti
konstantni teploté 300 K. Urcete ptislusnou zménu Helmholtzovy a Gibbsovy energie.

Jeden mol idedlniho plynu expandoval izotermné pri 25°Cz tlaku 0,1 MPa na tlak
0,01 MPa. Urcete zménu Gibbsovy energie plynu pfi: a) vratné, b) nevratné expanzi.

Vypoctéte zménu Gibbsovy energie spojenou se stlac¢enim 1 mol plynu z tlaku 100 kPa
na tlak 300 kPa pfi konstantni teploté 80°C . Predpokladejte platnost tlakového viri-
dlnfho rozvoje s druhym viridlnim koeficientem B = —1200 cm?/ mol.

Vypoctéte praci a zménu Helmholtzovy energie pii izotermni vratné kompresi 1 mol
oxidu uhli¢itého za predpokladu, ze se ridi van der Waalsovou rovnici a jeho molarni
objem se pfi teploté T=343,15 K méni z 30 dm?® na 0,1 dm®. Konstanty van der
Waalsovy rovnice: a = 0,3653 m®-mol=2-Pa, b = 42,8.107° m3/ mol. Jaké hodnoty by
odpovidaly idedlnimu plynu?
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Jakd je zména molarni Gibbsovy energie kapalné vody pfti zvysSeni tlaku z 0,1 na
10,1 MPa (T=300 K)? Predpokladejte, ze hustota kapalné vody je nezavisla na tlaku
a m4 hodnotu ¢ = 0,998 g/ cm3.

Jeden mol idedlniho plynu byl preveden nevratné z pocatecni teploty 500 K a tlaku
200 kPa do konec¢ného stavu, daného teplotou 300 K a tlakem 100 kPa. Ptitom systém
vykonal praci 500 J. Vypoctéte teplo, zménu entalpie, vnitini energie, entropie a
Helmholtzovy energie pri tomto déji. Molarni tepelna kapacita uvazovaného idealniho
plynu je ddna vztahem Cp, = 540,37 J-mol "K' a molarni entropie plynu v
pocatecénim stavu je 150 J-mol LK™t .

Vypoctéte AG pii prechodu 1 mol dusiku z pocateéniho stavu 77 = 298,15 K, p; =
0,1 MPa do konec¢ného stavu T, = 500K, p, = 0,2 MPa. Uvazujte platnost stavové
rovnice idedlniho plynu. Data: Cf,, =20 40,0047 J-mol™"-K~" |

Se (T = 298,15K, p = 0,1 MPa) = 189,15 J-mol~"-K~! .

Vypoctéte hodnoty termodynamickych velicin (Cpm, Cym, Uny Hmy Sms Fin, Gm)
butanu za nasledujicich podminek: a) t=25°C, p=100 kPa, b) T=1000 K, p=100 kPa,
¢) T=1000 K, p=10 MPa.

Pri vypoctu predpokladejte idedlni stavové chovani butanu a pouzijte nasledujicich
dat: S° (T =298,15K, p =100 kPa) = 310,15 J-mol > K™ |

Cpm = 16,08 + 306,9.10 3T — 94,8.10 7% J-mol LK™t .

Pii T = 298,15K je [H2(T) — HY/T = 65,23 J-mol K~! | kde H{ predstavuje
hodnotu entalpie tuhého butanu pii absolutni nule.

Urcita latka je za laboratornich podminek v kapalném stavu. Nacrtnéte zavislost jeji
molarni Gibbsovy energie na tlaku pii teploté 100 a 120°C v rozsahu tlaka 10 az
1000 kPa. Uvazovana latka mé pii 100°C tlak nasycenych par 60 kPa a jeji normalni
teplota varu je 120°C. V parni fazi se latka chova idealné.

Hustota kapalného ethanolu pii normalni teploté varu 78,15°Cje 0,7359 g/cm?.
O parni fazi predpokladejte, ze se chova podle stavové rovnice idedlniho plynu. Urcete
pomér smérnic (0G,,/0p)r mezi parni a kapalnou fazi pfi normélni teploté varu, tj.

pomér (3G, /9p) [ (0Gn/p) Y.

Vypoctéte QQ, W, AU, AH, AS, AG odpovidajici vratnému prevedeni 1 mol vody
pii 100°Ca p=101,32 kPa z objemu V; = 18cm?®/mol (kapalnd voda) na objem
Va = 30dm®/ mol (péra). Zvétseni objemu probih4 za konstantniho tlaku. Vyparna
entalpie vody pfi této teploté je 41000 J/ mol.

Normalni teplota pfemény krystalickych modifikaci selenu je 125°C. Entropie mo-
difikace o pri teploté 125°Cje 30,93 J-mol K~ ! | entropie druhé modifikace /3 je
41,96 J-mol -K~! . Za predpokladu, Ze rozdil téchto entropii je nezavisly na teplotd
(aproximace), vypoctéte AG pro prechod 1 molu selenu z modifikace o na 3 pri 25°C.
Kterd forma je stabilnéjsi pri 25°C 7

Vypoctéte zménu Gibbsovy energie pro déj H,O(s, — 10°C ) = H,O(¢, — 10°C) na
zékladé nasledujicich adaji (t¥i samostatné alternativy):

a) Tlak nasycenych par nad ledem pii —~10°Cje 0,26 kPa, tlak nasycenych par nad
podchlazenou vodou pfi -10°C je 0,2865 kPa.

b) Moléarni entalpie tani vody p#i 0°C je 6008 J/ mol. Tepelné kapacity ledu a kapalné
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vody jsou 37,7 a 75,2 J-mol~L.K~! .
¢) Zjistéte navic, jakou hodnotu bychom dostali pouze ze znalosti molarni entalpie
tani.

Zména entropie spojend s krystalisaci 1 mol podchlazeného benzenu pii teploté —5°C je
-35,22 J-mol~!-K=! . Tlak par nad tuhym benzenem pfi této teploté je 2,18 kPa.
Teplo tani benzenu pii —5°Cje 9798 J/ mol. Vypoctéte tlak nasycenych par nad ka-
palnym podchlazenym benzenem. Predpokladejte idealni chovani par benzenu.

V pripadé plynnych smési se pocita se standardnim stavem cista plynna slozka ve
stavu idedlniho plynu za teploty soustavy a tlaku p° (obvykle p°=101,325 kPa). V
kapalnych smésich se uziva jako standardni stav ¢ista slozka v kapalné fazi pti teploté
a tlaku systému. Odvodte vztah mezi Gibbsovymi energiemi ¢isté slozky v obou sta-
vech. Predpokladejte, ze molarni objem v kapalné fazi prakticky nezavisi na teploté.
U plynné faze predpokladejte jednak idedlni a jednak realné chovéani.

Latka ma pfi teploté 17 a tlaku p; fugacitu f;. Ma-li tato latka pfti teploté Ty, > T a
tlaku p, stejnou hodnotu fugacity, pak pro chemicky potencial této latky ve stavu 1
a 2 plati ze: a) p(1) > p(2), b) pu(2) < p(l), c) wu(2) =wu(l), d)uvazovany piipad
nema fyzikalni opodstatnéni, protoze pii dvou rtznych tlacich nemiize byt fugacita
stejnd. Oznacte spravnou variantu.

Pro vypocet tlakové zavislosti fugacitniho koeficientu plati obecny vztah

In(f/p) = J§(z = 1)dInp.

Z této relace vyplyva, ze: a) fugacita je vzdy mensi nez tlak, b) fugacita je mensi
nez tlak v oblasti nizkych tlak pro latky v plynné fazi, ¢) fugacita je mensi nez
tlak v oblasti nizkych tlakd, je-li plyn pod Boyleovou teplotou, d) fugacita je v
oblasti nizkych tlakt mensi nez tlak, je-li plyn pod inverzni teplotou. Které tvrzeni
je pravdivé?

Fugacitni koeficient redlného plynu je mozné pocitat ze vztahu

In(f/p) = J} (= — L)d lnp.

Plati-li pro uréitou latku V,,, = RT/p + B, kde B=-831,4 cm?/ mol, urcete fugacitu
této latky pri tlaku 0,2 MPa a teploté 400 K.

Vypoctéte fugacitni koeficient a fugacitu methanu pii 325 K a tlaku 8 MPa. Predpo-
kladejte, ze se methan tidi stavovou rovnici V,,, = RT/p+[b—a/(RT)] s konstantami
a = 0,2282.10% cm® mol2-MPa, b = 42,78 cm®/ mol. Vysledek porovnejte s vypoctem
podle generalizovaného diagramu ¢ = ¢(T},p;).

Stavové chovani dusiku pti 0°C vystihuje viridlni rovnice
pVm/(RT) =1+ Bp+Cp? B=-551410%atm !, C =4,276.10 Satm 2.
Vypoctéte fugacitu dusiku pii této teploté a tlaku 100 a 1000 atm (1 atm=101,32 kPa).

Na zakladé néasledujicich dat vypoctéte fugacitu ethanu pti teploté 350 K pro zadané
tlaky. Fugacitni koeficient ethanu pii 7=350 K a tlaku 0,1 MPa je ¢=0,9954.

p/MPa 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5
z=pVy,/(RT) | 0,9954 0,9908 0,9862 0,9815 0,9769

oT
K vypocétu pouzijte van der Waalsovy rovnice ve tvaru s druhym viridlnim koefi-

Vypoététe hodnotu (alnf ) oxidu uhli¢itého p¥i teploté 300 K za tlaku 1 MPa.
p
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cientem, tj. z = 1 + Bp/(RT); konstanty klasické rovnice maji pro COy hodnoty
a = 0,3657.10% cm®-mol=2-MPa, b= 42,8 cm?/ mol.

Pii teploté 100°C mé voda tlak nasycenych par 101,32 kPa. Fugacitni koeficient na-
sycené vodni pary v tomto stavu je 0,986. Vypoctéte fugacitu kapalné vody za tlaku
101,32 kPa a za tlaku 10 MPa. Predpokladejte, ze molarni objem kapalné vody, jehoz
hodnota za danych podminek je 18,8 ¢m?/mol, nezavisi na tlaku.

Pii teploté 75°C ma voda tlak nasycenych par 38,46 kPa. Fugacitni koeficient nasycené
pary je 0,9924, objem kapalné vody je 18,48 ¢m3/ mol. Pii jakém tlaku bude fugacita
kapalné vody c¢iselné rovna tlaku nasycenych par vody pri 75°C?

Vypoctéte fugacitu vody v kapalné fazi pii 75°C za tlaku: a) p =0, b) p =p?, ¢) p =
10 MPa. Molarni objem kapalné vody pii 75°C je 18,48 c¢m?/ mol (piedpokladejte, Ze
nezavisi na teploté). Tlak nasycenych par vody a druhy viridlni koeficient vodni pary
jsou dany relacemi:

Inp?/ kPa = 16,569859 — 3984,92/[t/(°C)) + 233,426],

B/(cm?®/ mol) = 37,15 — (52270/T) exp (1,709.10°/T2) .

Vypoctéte zménu entropie a zménu Gibbsovy energie pti smiseni benzenu a toluenu.
1 mol vzniklé smési obsahuje 30 mol.% benzenu. SméSovani probiha pii 25°C a smés
se chova jako idealni roztok.

Urcete molarni entalpii, entropii a Gibbsovu energii plynné smési obsahujici 20 mol.%
vodiku, 60 mol.% dusiku a 20 mol.% NHj pii teploté 298,15 K a tlaku 101,3 kPa. Pfi
vypoctu pouzijte nasledujici data:

Latka H? (298 K,101,3kPa)/(kJ/mol) S° (298 K,101,3kPa)/( J-mol~!-K=! )
vodik 0 130,6
dusik 0 191,5
amoniak -45,7 192,5

Pri vypoctu predpokladejte idealni chovani cistych plyni i smési.

Urcete molarni Gibbsovu energii smési (T = 400K, p = 200kPa), kterd obsahuje
40 mol.% latky A a 60 mol.% latky B. Pii teploté a tlaku systému maji molarni
Gibbsovy energie hodnotu Gy, , = —1000J/mol a G}, 5 = 2000 J/ mol.

Kolik g sacharosy musi byt zoxidovano v téle horolezce, aby byla ziskana takova
energie, kterou potiebuje horolezec vazici s krosnou 100 kg k vystupu na horu pie-
vySujici okoli 0 1603 m. Spalné teplo sacharosy je AHg, = —5631kJ/ mol (Myae =
342 g/ mol). Empiricky bylo zjisténo, ze lidské télo dokaze z dodané energie preménit
na praci maximalné 25%. Predpokladejte, Ze pro sacharosu je hodnota AHZ, = AGY,.

Pomoci dale uvedenych dat vypoctéte reakéni entalpii, zménu entropie a zménu Gi-
bbsovy energie u reakce (idaje se vztahuji k teploté 25°C a tlaku p=101,32 kPa)

2 Hy(g) + O2(9) = 2 HyO(g). Na zakladé zmény Gibbsovy energie rozhodnéte, kte-
rym smérem bude reakce za dané teploty a tlaku probihat. Vychozi i konec¢né latky
jsou uvazovany ve standardnim stavu.

Latka | AHY/(kJ/mol) S¢/( J-mol™'K™!)
s (g) 0 130,587
0,(g) 0 205,029
H,0(¢g) | -241,826 188,724
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Nasledujici tabulka udava pro dvé znamé modifikace uhliku hodnoty nékterych velic¢in
pii 25°Ca 101,325 kPa:

AHY /(kJ/mol) S /( Jmol VK= ) o/(g/cm?)
C(diamant) 395,602 3,365 3,513
C(grafit) -393,702 5,714 2,26

Vypoctéte: a) zménu Gibbsovy energie pro prechod grafitu na diamant pii uvedenych
podminkach, b) za jakych tlaki je pfi teploté 25°C diamant stabilnéjsi nez grafit.

Vypoctéte zménu vnitini energie, entropie a Helmholtzovy energie odpovidajici izo-
termni expanzi jednoho molu oxidu uhli¢itého z objemu 0,5 dm® na objem 5 dm?® za
teploty 340 K. Predpokladejte, ze plyn se ridi van der Waalsovou rovnici s parametry
a = 0,365.10° cm® mol2-MPa, b = 42,8 cm®/ mol.

Dokazte, ze plati: (g—f/[)T =T (g—g,)v +V (g—"})T, (g—’;)v =Cy+ (g—g)v.
Pro zavislost entalpie jakéhokoliv systému na tlaku plati vztah:
ol =V, —T (%
(5)r, = Vo =T (5#),,
kde symbol , naznacuje, ze derivace je rovnéz provadéna za konstantniho slozeni.
7 této relace vyplyva, ze
A) pro idealni plyn : a) se entalpie s tlakem zvySuje, b) se entalpie s tlakem neméni,
¢) se entalpie s tlakem snizuje,
B) pro tuhé a kapalné latky, u nichz je objemova roztaznost velmi malé (tj. 5y =

1 avm> .
e — 0):
Vin ( o ) pa )

d) se entalpie s tlakem snizuje, e) se entalpie s tlakem zvySuje, f) se entalpie s tlakem
nemeénti.
Oznacte spravné varianty.

Plyn se ¥idi stavovou rovnici (V;, —b)p = RT(1+a/T?) s konstantami: a = 5,2 K? b =
4.107°m?/ mol. Vypoéitejte zménu entalpie pfi pfechodu 1 mol plynu z tlaku 0,1 MPa
na tlak 20 MPa prti teploté 298 K.

Dokazte, ze pro plyn, fidici se van der Waalsovou rovnici, je vnitini energie a entalpie
rovna: U, =U% —a/V,,, H, = H% + RTb/(V,, —b) — 2a/V,,. Predpokladejte, ze
pii nekonecné velkém objemu ma4 latka vnitini energii U2, = Hp, — RT a entalpii H,.

Zavislost druhého viridlniho koeficientu methanolu na teploté v tlakovém viridlnim
rozvoji vystihuje rovnice B/(cm?/ mol) = 14—3,958 exp[1840/T]. Na zakladé tohoto
vztahu vypoctéte hodnotu (%_Z)T pri teploté 400 K a tlaku 0,5 MPa a urcete dale,
o jakou hodnotu je entalpie methanolu pii tomto tlaku nizs$i nez prii nulovém tlaku.

Odvodte vztah pro vypocet molarni tepelné kapacity C,,, a C,, redlného plynu. Plyn
se T1di stavovou rovnici pV,, = RT + B(T)p, kde B(T) = b — a/(RT).

Stavové chovani CO, za tlaki p < 1 MPa vystihuje rovnice

Vi = RT/p+ (9/128)[1 — 6(T,/T)?|(RT./p.)-

Pti teploté 40°C je tepelna kapacita CO, ve stavu idedlniho plynu 37,6 J-mol=!.K~! .
Urcete teplo potfebné k ohtati 1 molu CO, z teploty 40°C na 41°C za tlaku 0,01 MPa
a 1 MPa. Data: T, = 304K, p. = 7,4 MPa.
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Jista latka se ¥idi stavovou rovnici p = RT/(V,, —b) —a/(TV;2) s konstantami
a = 466m°® - mol™? - Pa- K, b = 104.10°m3/ mol. Vypoététe C,, této latky pii
teploté 440 K a objemu 300 ¢cm?®/ mol. Zavislost molarni tepelné kapacity této latky
ve stavu idealniho plynu na teploté udéva vztah Cf,, =25+ 0,027 J-mol "K' .

Na zakladé dat pro methanol uvedenych v tloze 110 vypoctéte molarni tepelnou
kapacitu C},, methanolu pii teploté T=400 K a tlaku 0,5 MPa. Tepelné kapacita me-
thanolu ve stavu idedlniho plynu je pfi této teploté rovna C3,, = 52,63 J-mol~ LKt .

Vypoctéte hodnotu C,,, pro kapalny tetrachlormethan pii teploté 30°C pomoci na-
sledujicich dat: M = 153,2g/ mol, o= 1,5744g/cm?, Cpp, =132 J-mol "K' |

_ (8InVy, _ -3 11 _ dln Vo, _ -3 -1
a, = (T)p =1,242.103K™", Br=— (a—p>T =1,12.10"3 MPa"".
Plyn se pfi expanzi (Skrceni) ochlazuje v pfipadé, ze je:
a) nad inverzni teplotou (za nizkého tlaku), b) pod inverzni teplotou (za nizkého
tlaku), ¢) Jouledv-Thompsoniv koeficient kladny, d) Jouletiv- Thompsontv koeficient
zaporny. Které z uvedenych variant odpovidaji skute¢nosti?

Dokazte, ze v pripadé van der Waalsovy rovnice p = RT/(V,, —b) — a/V;2, plati pro
inverzni teplotu pii objemu V,, vztah T; = [2a/(RD)][(Vin — b)/Viu)?. Na zdkladé této
relace vypoctéte inverzni teplotu a pfislusny tlak u neonu pfi objemu: a) V,, = oo,
b) V,, = 30000 cm?/ mol, ¢) V,,, = 300 cm?/ mol.

Konstanty v.d. Waalsovy rovnice jsou pro neon rovny: a = 2,087.10* cm®- MPa/ mol?,
b = 16,75 cm?/ mol.

Pro teplotni zavislost druhého viridlniho koeficientu methanolu se v literatute dopo-
ruc¢uje relace B/(c¢m?/ mol) = 14 — 3,958.exp[1840/T]. Na zékladé tohoto vztahu
vypoctéte inverzni teplotu methanolu.

Pti jednom z pokusi, pii kterém se mérila teplota ethanu po expanzi za konstantni
entalpie (Skrceni plynu) bylo zjisténo, Ze teplota a tlak pred expanzi byly T=450 K,
p=10 MPa a po expanzi T=440 K, p=6,5 MPa. Na zakladé téchto dat urcete: Jouleiiv-
Thompsoniiv koeficient, hodnotu (0H/dp)r a koneénou teplotu pii expanzi z uvede-
nych pocatecnich podminek na atmosféricky tlak. Pii vypoc¢tu predpokladejte neza-
vislost Jouleova-Thompsonova koeficientu na teploté a tlaku a pro tepelnou kapacitu
pouzijte hodnotu Cp, =89 J-mol MK~ ! .

V literature se pro vodni paru pri teploté 160°C a pro tlaky 0,5 a 0,55 MPa uvadéji
nasledujici hodnoty objemu, entalpie a tepelné kapacity vodni pary.

p/(MPa) V/(m*/kg) H/(kcal/kg) Cp/(kcalkg *-K™T)
0,5 0,3917 661,3 0,560
0,55 0,3544 660,3 0,575

Na zakladé téchto tdaju urcete Jouleuv-Thompsoniiv koeficient vodni pary pii 160°C a
tlaku 0,525 MPa. (1 cal=4,184 J).

F. Din tabeloval nasledujici hodnoty entalpie ethanu (v cal/mol) v pomérné Sirokém
rozmezi tlakt (atm).
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p/(atm) 1 10 20 30 20 80 100 120 140
H(T =380K) 5320 5300 5277 5253 5207 5135 5089 5047 5006
H(T =360K) 5133 5111 5084 5058 5006 4926 4875 4827 4782

Na zékladé téchto daji urcete tlak po izoentalpické expanzi CyHg ze stavu 17=380 K,
p1=140 atm na teplotu 360 K. Urcete rovnéz na zakladé téchto dat Jouletv-Thomp-
soniiv koeficient (predpokladejte jeho nezavislost na teploté a tlaku).

1 cal=4,184 J, 1 atm=101,325 kPa.

Vypoctéte Jouletv-Thompsontv koeficient methanu pii 325 K a 500 kPa. Methan se
i{d{ virialni stavovou rovnici V;, = RT/p+ [b— a/(RT)],

pficemz a = 0,2282m%mol 2-Pa, b= 42,78.10"m?/ mol. Jeho tepelna kapacita mé
za téchto podminek hodnotu Cp,, = 37 J-mol 1K™t .

Vypoctéte Jouleiv-Thompsoniv koeficient methanu pii 325 K a 5 MPa. Methan se
¥id{ virialni stavovou rovnici V,, = RT/p+[b—a/(RT)] (a = 0,2282 Pa- m® - mol 2,
b = 42,78.107%m?/ mol). Methan ve stavu idealniho plynu m4 pii této teploté tepel-
nou kapacitu Cp,, = 36,74 J-mol~"K~! . Vypoétenou hodnotu porovnejte s literar-
nim tdajem 3,4 MPa/K.

Vodik expanduje ze stavu 77=300 K, p;=10 MPa na tlak 0,1 MPa néasledujicimi zpi-
soby: a) za konstantni entalpie, tj. pomoci tzv. Skrceni (7 = —0,232 K/ MPa; pred-
pokladejte dale nezavislost Jouleova-Thompsonova koeficientu na teploté a tlaku),
b) vratné adiabaticky, tj. za konstantni entropie. P¥i vypoctu pouzijte hodnotu Cp,, =
28,3 J-mol~"K~! a pro jednoduchost piedpokladejte idealni chovani vodiku,

¢) nevratné adiabaticky proti konstantnimu vnéjsimu tlaku p=0,1 MPa (pro jedno-
duchost predpokladejte idealni chovani vodiku).

Pro vSechny uvedené pripady urcete konecnou teplotu vodiku.
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10.
11.
12.
13.

14.
15.
16.
17.

18.
19.
20.
21.
22.

Vysledky:

[n=2/3], a) W=—-100kJ, Q,=150kJ,

b) Waynama = 83,33kJ, Wyrce aynama = 75,0kJ, Q2 = 125,0kJ .

. [ Na tani je zapotiebi 667,77 kJ. Ochlazenim vody ziskdme 418 kJ a tudiz vSechen

led neroztaje. Teplota chladnéjsiho zasobniku zlistane nezménéna a teplota teplejsiho
bude klesat ze 100°C az na 0°C. |
W =61815J.

. Q =25,077MJ. Prikon tep. ¢erpadla je 3,849 MJ/s.

Ptikon elektrického topeni je 25,071 MJ/s.

[ Qu=2268KkT], W, =23584kJ, [Q,=129,6kJ ], W, = 20,48 kJ.
. [ W =66,502kJ/ hod, W}, =23,94kJ/hod |, tspora = 8,512 kWh/més.

: erazn/Wchladn = 7,005
‘ (8(x/(ﬂgz+y4))) = —day?/(2? + yh)?,
442 22yt
(a((y iz +y )))) — _dag? /(@ 4 g2 Je.

. dz = 2zy?dr + 2yaidy.

. dz = [1/(zy))dz — [(Inz)/y*|dy.

AV = (%) dh+ (%) dT = Yoo dp 4 RIZMahqp
AS,, = 0. [ Jedna se o vratny a adiabaticky dé&j, tedy o déj izoentropicky. |
b), ¢), d), e).

Ano, existuje jich nekone¢né mnoho. Entropie je stavova funkce a jeji zména nezavisi
na cesté. AS = 0.

b), f).
a) ano, b) pouze v pripadé id.plynu, c) nikdy, d) ano.
AS,, = 21,485 J-mol LK~ (M = 28,01 g/ mol).

[ Vi =214,6dm®, Tp =1569,45K,] AU =108,2kJ, AH =(Q = 151,71kJ,
W = —43,49kJ, AS =159,3J/K.

Si5 =1,256 Jmol LK~ .

Q = AH =200kJ/mol, AS = 258,653 J-mol "K' .

[ AS,, = 134,585 J-mol~"-K~! | n=5738mol |, AS =772,33JK ' kg™".
AS,, = 14,8155 J-mol "K' .

AH? =29009J/ mol, AS° = 42564 J-mol™"K~! .
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23.

24.

25.

26.

27.

28.

29.

30.

31.

32.

33.

34.

35.

36.

37.

38.

39.

40.

41.

[Cp=(5F), = a+ 28T + 3977
AS = [2(Cp/T)dT = aln(To/Th) +2B8(T> — Ty) + (3/2)y(12 — T?).

[ C,=a+b(T —273,15) + (T — 273,15)%> = a — 273,15b + 273,15% ¢ +
+T(b—2-27315)+cT* =a+ BT +~yT? ]
AS = aln(Ty/T)) + B(Ty — Th) + 0,5v(T% — T2) =

= aln 2222 4 Bty — 1)) + 0,5 - y[(t2 + 273,15)* — (t, + 273,15)7].

[ AS,, = 88,171 J-mol MK |, 5, (1000K) = 145,79 J-mol LK .

S je stavova funkce a jeji zména nezavisi na cesté. Jednodussi je izobaricky dé;j.
AS,, = 5,006 J-mol=mK~! .

Plati: a), d) pro vodu mezi 0°C az 4°C.
a), c).
AS,, = 5,763 J-mol LK™ .

a) W = —5743J/mol, Q = 5743J/mol, AS,, = 19,144 J-mol-"K~! .
b) [ Vi1 = 2494,2cm®/ mol, V5 = 24942 cm?/mol |, W = —2244,8 ],
Q = 2244,.8J, AS,, =19,144 Jmol".K~' | (AS > Q/T )

[T =360,1K], AS, =3,798 Jmol LK |
= 60,58 kPa, AS,, = 4,166 J-mol LK ! |
400,11 K, AS,, = 3,595 J-mol LK~! .

a)
b) P2
C T2

)
a) AS,, = 35,895 J-mol="K~! | b) AS,, = 39,066 J-mol~'.K~" .
a) AS,, = 57,431 Jmol""K~' , b) AS,, = —62,052 J-mol~-K~" .
AS,, = —6,299 Jmol MK~ | (id.plyn —5,763 J-mol LK™ ).
AS,, = 10,039 J-mol™“K~" , (id.plyn 9,134 J-mol=".K~ ).

a1
AS,,(id.plyn) = —19,143 J-mol~!-K~! .

[ (%) =Vima, =0,11763cm® K "mol ' |, AS,, = —0,1058 J-mol LK
p

[, =1,113.103K"" ], AS,, = —0,0061 J-mol K~ .

a)] k=1,3312], T, =270,25K, W = AU,, = —1750,7J/ mol,
AH,, =2330,6J/mol, AS,, =0,

b) Tb =3175K, W = AU, = —565,3J/ mol, AH,, = —752,6J/ mol,
AS,, = 4,042 J-mol LK™t |

c) W=0, AU,, =0, AH,, =0, AS,, =5,763 J-mol=".K~! .

a) (probihaji-li vratné), b) nikoliv, ¢) nikoliv, d) ano, e) vzdy.

[ Vien = 15,318dm* |, AH = Q =20,500kJ, AU =18950J, AS =54,938J/K,
W = —1550J.

AS,, = 27,316 J-mol-LK-! .
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42.

43.

44.

45.
46.

47.
48.
49.
50.
ol.
52.
53.

54.

39.
56.

o7.
58.
59.

a) S, = 33,663 J-mol="K~! | b) S, =200,062 J-mol="K~!
¢) Sy, = 191,996 J-mol~!- K~ .

AH,, = 41000/ mol, AU, = 37942J/mol, AS,, = 115,747 Jmol K ! |
() = 43191J/ mol, W = —5249 J/ mol.

AS, = 125,70 Jmol 2Kt | AS, =126,352 J-mol LK1 .

Rozdil je zptisoben z ¢asti zanedbanim vlivu tlaku na entropii v plynné a kapalné
fazi a nekonzistenci vstupnich dat, ktera vznikla zaokrouhlenim a zanedbanim tep-
lotni zavislosti nékterych veli¢in (napf. C, # f(T') ap.). Spravna hodnota je AS =
125,872 J-mol LKt .

SW) (py) = S° = 269,234 J-mol LK~ |

m

AH,, =40,66J/ mol (entalpie kapalné ani plynné faze nezavisi na tlaku),
AS,, = 109,949 J-mol="K~! (entropie kapaliny podle uvazované aproximace neza-
visi na tlaku).

AS,, = —21,301 J-mol LK1 |

AS,, = 114,611 J-mol~ 1K~ .

Jde o nevratny déj. AS = —-RY n;lnz; = 11,526 J/ K.

a) ASym = 5,595 Jomol L.K~! |, b) AS,, =0.

a) Sy = 198,351 Jmol"LK~! | b) S, = 192,697 J-mol LK~ .
Sy = 177,787 J-mol 1K1 .

8) Sp(s) = 0, b) Sp(s) = 0+ 1221n(278,15/273,15) = 2,213 Jmol LK ' |
Son(f) = 2,213 + 9838/278,15 = 37,582 J-mol K~ , c) 46,331 J-mol LK |
d) Sp(f) =67,663 J-mol LK! | S,.(¢) = 154,779 J-mol LK |

e) Sy(g) = 160,179 J-mol 1K1 .

[ p1 = 249,42kPa, V, =24,61dm®/mol], W = —1481J/mol, Q = 1481J/ mol,
AU, =0, AS,, = 7,489 J-mol LK .

[T=330K], AS=08677J/K.

1) [t=25°C ], AS=0,3031J/K,

2) [t=8,33°C ], AS =0,9163J/K,

3) [t=7,98°C ], AS =1,0822J/K,

4) [ t=0°C, 0,6248 mol roztaje, ] AS =1,1179J/K,

5) [ t=0°C, roztaje 0,3716 mol | , AS =1,3358J/K,

6) [ t=0°C, ztuhne 0,6417mol |, AS =2,1928J/K,

7) [ t=-6,83°C |, AS =3,0066J/K,

8) [ t=56,19°C |, AS =0,1766J]/K,

9) [ t=100°C, n{9 = 0,01366 mol, n'® = 1,08634mol |, AS =0,7748J/K.

[T =440,92K ], AS,, =9,6888 J-mol LK ! .
m = 106,08g, AS = 1,8055J/ K.
[ng =0,188mol |, AS =0,1179 J/K.
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. [ns =10,2507mol | , AS =10,2123 J/K.
[ S5 = 0,233 Jmol K~ ], Seo = 14,817 Jmol VK , (f Cpn/TdT).

. [AS,,,; =37,18 Jmol "K' ], S(172K,¢) = 1,233+70.042+37,183 = 109,458 J-mol " K~! .

ani

. a) AS,, = 109,339 J-mol™'-K=! | b) na zdkladé AH? nelze vypocet provést (ne-
vratny déj), ¢) [ Cpm =29 Jmol™"K™' |, AS,, =4252 Jmol""K! |
d) AS,, = 19,144 J-mol~'K~! .

a) AS? = —14,520 J-mol %K' | b) S° = 309,697 J-mol LK! | ¢) ay = 0,1485.

)G, (88), =V >0,b)U, H,S.

X (&), (&),
H| + 0
S|+ -
G| - -

. ¢), d) (entropie ma maxima).

. ¢), d), e).

. G2 (26°C) — G° (25°C) = —S,, = —309,91 J/ mol.

. Sy =365 Jmol 1K' = konst., C, =0. Odporuje skutecnosti.

[ AH =20000J, AS =47,486J/K ], AG = —77468J.

[ AH,, =2625J/mol, AS,, = 7,853 Jmol="K~' ], AG,, = —14276J/mol.
. [AT = 1046 K, V; = 214,6dm® |

Veli¢ina | Vztah [ na 1 mol | celkem
Q=AH|C,AT 30343 J 151,71 kJ

AU Cy,. AT 21644 J 108,219 kJ

w —nRAT -8713 J -43,56 kJ

AS C, In(Ty/T?) 31,860 J-mol-“K~! 159,209 JK~!
AG H2 - H1 - TQSQ - (—Tlsl) -281234 J/ mol —1406,17 kJ

. AF,, = —5743J/mol, AG,, = —5743J/mol .

. AG, = AG, = —=5708 J/ mol. [ Zména stavovych veli¢in nezavisi na cesté!! |
. AG,, = 2985,6 J/ mol.

. W = AF,, =14211J/mol, id.plyn: W,, = AF,, = 16273 J/ mol.

. [ Vin = 18,05cm?/mol |, AG,, = 180,5J/ mol.

. AH,, = —25000J/mol, AU, =—23337J/mol, Q,, = —22837J/ mol,
AS,, = —56,791 J-mol LK1 | AF,, = 23700J/ mol.

. [ AH,, = 4359 ]/ mol, AS,, =5,3848 J-mol~"-K~' |, AG,, = —36513J/ mol.
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81.

82.
83.
84.

85.

86.

a) b) c)
Com/( J-mol KT ) | 99,15 228,18 228,18
Com/( J-mol~LK=1 ) | 90,84 219,86 919,86
Up/(J/ mol) HS+16969 HY+131465 H+131467
H,/(J/ mol) HS+19448  HS+139781  HS-+139781
Sp/( Jmol MK-') |310,233 501,903 463,616
F,,/(J/ mol) HO-75526  HE-370436  HZ-332149
G /( 3/ mol) HO-73047  HZ-362122  H2-323835

Stoupajici kiivka se zlomy u fazovych prechodi.
(0G 1 /Op)T = Vi, pomér = RT/(pVV) = 460,5.

Q = AH,, = 41000 J/ mol, AS,, =109,9 J-mol"LK~' | W,, =
AU, = 37962 J/ mol, AG,, =

[ 125°C : (rovnovéha) AG,,
— AH,, = 4391J/mol |
25°C : AG,, = 1103 J/mol, Se(«) je stabilnéjsi!

=0, AS,, = 11,03 J-mol-L.K~

a) AG,, = 212,347,

—3038.J/ mol,

b) [AH = 5633J/m01 AS,, = 20,597 J-mol=".K~' |, AG,, = 213,00/ mol,
¢) AG,, = 219,95 ]/ mol.

Gtam(268 15K) = 353,76 J/ mol =
p2(=5°C) = 2,555 kPa.

RTIn(fO/f®)) = RTIn(p® /p®) ],

-
P =

88.

(g,ideal) G
(g,real) G
G, (&p) =

(g,ideal) G,

Gum(g:p = p?) + Vau(0)(p — p?)

= G°(p°) + RT In(p/p°)
=G°(p°) + RT In(p/p°) + RT'In ¢
—
(T,p,0) = G°(p°) + RT In(p? /p°) + Vu(£)(p — p?)

(greal) G (T.p,0) = G°(p°) + RT In(p/p°) + RT Inp + V,, () (p — p®).

89.
90.
91.
92.

93.

94.

95.
96.

b)

c).

[ =0,9512], f=0,1902MPa.

[ B=—41,67cm?/mol |, ¢ =0,8839, f = 7,071 MPa.

(T, =17, p,=1,74], ¢=0,93, f=744MPa.

p =100 atm = 10,13MPa, [ ¢ =0,9668 ], f =9,796 MPa,

p = 1000 atm = 101,3MPa, [ ¢ =4,887], f = 495,18 MPa.
p/MPa 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5
(z—1)/p| -0,046 -0,046 -0,046 -0,046 -0,046
f/MPa 0,09954 0,1982 10,2959 0,3927 0,4886

(0ln f/0T), = [p/(RT?)] (b + 2a/(RT)) = 3,336.10~* K.

f®(101,32kPa) = f9 = 99,91 kPa, f© (10 MPa) = 106,08 kPa.
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97.
98.

99.
100.

101.
102.
103.

104.

105.

106.

107.
108.

109.

110.

111.

112.

113.
114.
115.
116.

p = 1233 kPa.

[ p© =38,46kPa, B = —577,8cm®/mol, V) =1848cm?/mol, ¢°=0,9924],
a) fO(p=0)=38,16kPa, b) f)(p=38,46kPa) = 38,17 kPa,
c) fO(p=10 MPa) = 40,36 kPa.

ASgm = 5,0787 Jmol LK~! | AG,, = —1514,2J/ mol.
[G°,, = —38938J/mol, G2 ,=—57096J/mol, G ,=—103094J/mol,

m,l — m 2 m 3
ASom = 7,901 J-mol=LK—1 ],
H,, = —9140J/mol, S, = 187,42 Jmol""K~' , G, = —65020J/ mol.
G = —1438 J/ mol.
[W =1,5725MJ | . Bude zapotiebi 382 g sacharosy.

AH? = —483,652kJ/ mol, AS° = —88,755 J-mol~'-K~! |
AG® = —457189,7 J-mol~!-K~! . Reakce bude probihat doprava (AG? < 0).

a) C(gr) — C(dia) [AH?=19kJ, AS?=-3349 J-mol~".K~' |,
AG®°(p = 0,1013 MPa) = 2898 J/ mol,
b) [ AV, = —1,8956 cm?®/mol |, p > 1523 MPa.

AU,, = 657J/mol, AS,, =19,816 J-mol K , AF,, = —6080J/ mol.

A =TdS+Vdp, (57), =T (5),+V (%), =T (%), +V (),

e (g_l;)v =T (g_;) s (ST)V TCU tV (g;)v
b), e).
AH,, =797,5J/ mol.

(89), =T (%), —p=1% Un=Us+ [ $&dV, = Us, -
H,, — HS = Uy + pVyy, — (UG + RT] = US, — a/Viy, + RTV,, /( m—b)—a/Vm

—U° — RT = RTb/(Vy, —b) — 2a/Vip,.

(4) = -2191 ] MPa~" mol~! = —2191 cm® mol ™', H, — H® = —1095J/ mol.
pJ)T

V=B o (58),= % v am (G2),=—db (33), =%
ACpm = Cpm — Cpy = T [ (8T2 )pdp: T

RI?>
a 2) o a2p?
Com = Cpm — 1 (R/pJ;z%/gT =Com — w7

p=0,01MPa: Qo = 37,626J/mol
p=1MPa: @ = 40,202 J/ mol.

[Co =25486 Jmol "K™' |, Cypm = 41,533 Jmol- K" .
Cym = 67,57 J-mol LK .

Cyn = 91,4 J-mol LK1 .

b), ¢).
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117.

118.
119.
120.
121.
122.

123.

124.

Pro inverzni teplotu plati V' — T (g—¥) = 0. Tuto relaci lze snadno prevést na vztah
p

Vv (g—"})TﬂLT (g—éi) e 0. Vyjadiime-li si prislusné derivace z van der Waalsovy rovnice,

dostaneme po Gpravé vztah uvedeny v zadani tlohy.
a) Vi, = oo, T; = 299,7K, p = 0, b) V,, = 30000cm?/ mol, T; = 2994K, p =
0,083 MPa, c) V,, = 300 cm3®/ mol, T; = 267,2K, p = 7,61 MPa.

T; = 2553,3 K.

pir = 2,857K/MPa, (0H,,/0p)r = —254,3cm?3/ mol, T, = 421,71 K.
por = 35,2K/ MPa.

p2 = 5,066 MPa (= 50 atm), uyr = 2,193 K/ MPa.

wyr = 3,409 K/ MPa.

[ AC, =2,59 Jmol MK ', C,,(0,5MPa) = 39,35 J-mol MK ' |,
wyr = 3,21 K/ MPa. Shodu miiZzeme povazovat za velmi dobrou.

a) T, = 302,30K, b)[k=1416], T, =77,55K, c)[Vi=249,4cm?/ mol |,

T, =212, 75 K.

Pozn. Skutecnosti, ze pii adiabatickém déji se da dosahnout nizsi teploty nez pii
izoentalpickém déji, se vyuziva u modernich zkapalnovaci plynt.
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Kapitola 5

Termodynamika roztoku

5.1 Entalpie, entropie a Gibbsova energie idealni plynné smési

U plynné smési, ktera obsahuje 30 mol.% latky A a 70 mol.% latky B vypoctéte
molarni entalpii, entropii a Gibbsovu energii pii teploté 298,15 K a tlaku 1000
kPa. Predpokladejte platnost stavové rovnice idedlniho plynu jak pro ¢isté latky,
tak i pro smés. Nacrtnéte H,, a GG, pri konstantni teploté v zavislosti na z; za
standardniho tlaku a za tlaku 1000 kPa. Pti vypoctu pouzijte nasledujicich dat
(p® = 100 kPa):

Latka | H (298,15 K, p°)/(J/mol) 52 (298,15K, p°)/( J-mol K T )
A(1) 1000 150
B(2) 10000 200

Regeni: Pro molarni entalpii idedlni smési idealnich plyné plati

H°(T,p°,x) = H(T,p,x)=H: (T, x)= sz = (5.1)
= 0,3-1000+ 0,7 - 10000 = 7300 J/ mol.

Entalpie idedlniho plynu nezavisi na tlaku a proto ziskand hodnota plati pro jakykoliv
tlak.

Zavislost molarni entropie smési idealnich plynt na teploté, tlaku a slozeni je vyjad-
fena rovnici

k
S*(T,p,x) Zaj °)—R2xilnxi—Rln§. (5.2)

1=1

Z této rovnice po dosazeni zadanych tudaju ziskdme pozadovanou entropii smési

1000
S*(T,p,x) = 0,3-150+0,7-200 — 8,314[0,31n0,3 + 0,71n0,7] — 8,3141n Too =
= 170,932 J-mol LK™t .
Moléarni Gibbsovu energii ur¢ime z defini¢niho vztahu, tj.
GZ(Tapa X) = H;’;(T,p, X) —TS;;(T,p,X), (53)
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G, (1000 kPa) /

T

Obréazek 5.1: Pribéh molarni entalpie a molarni Gibbsovy energie v zavislosti na slozeni
(T'= 298,15 K, p° = 100 kPa)

takze pro teplotu 298,15 K a tlak 1000 kPa bude
G*(T,p,x) = 7300 — 298,15 - 170,932 = —43663 J/ mol.

Pribéhy H? a G, jsou schematicky naCrtnuty na obr.5.1.

5.I1 Entalpie a entropie idealni a realné smési realnych plyni

Vypoctéte molarni entalpii, entropii a Gibbsovu energii plynné smési, ktera ob-
sahuje 30 mol.% latky A a 70 mol.% latky B, povazovanou za :

a) idedlni smés idedlnich plyni za tlaku standardniho tlaku p°® = 100 kPa, b) ide-
alni smés idedlnich plynt za tlaku p = 5000 kPa, ¢) idealni smés redlnych plynt
za tlaku 5000 kPa, d) redlnou smés redlnych plyni za tlaku 5000 kPa, plati-li
za tohoto tlaku pro vyse uvedenou smés Hy = H,,(T,p) — H*(T,p,id.sm) =
—500J/ mol, Sq = S,,,(T,p)— S*(T, p,id.sm) = —2 J-mol~"-K~! . Navic na zé-
kladé dat v bodu d) urcete dodatkovou entalpii a dodatkovou Gibbsovu energii.
Vypocet provedte pro teplotu 7' =298,15 K. Prfi vypoc¢tu pouzijte nasledujicich
tdaji (p°® = 100 kPa):

Latka Hr(;z,i(Ta P°) Hc;,i(Ta ) an,i (T, p°) Sc;,i(Ta p)
J/mol J/mol J-mol - K~! J-mol - K~!

AQ) 1000 250 150 05

B(2) 10000 -1000 200 -3

Reseni: Prvni dvé tlohy fesime na zdkladé vztaht (5.1) az (5.3)

a) HO (T,p° x) = 0,3-1000+ 0,7 - 10000 = 7300 J/ mol,
S° (T,p°,x) = 150-0,3+0,7-200 — 8,314[0,31n0,3 + 0,71n0,7] =
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= 190,079 J-mol~'.K~! |
GY.(T,p°,x) = —49372J/mol,
b) HX(T,p,x) = HS(T,p’x) = 73007/ mol,

5000
S*(T,p,x) = 190,079 — 8,3141n oo = 157,554 Jmol K~ ,

GX(T,p,x) = 7300 — 298,15(157,554) = —39675 J/ mol.

¢) Pro idealni smés redlnych plyni plati

k k
i=1 j=

= 0,3(1000 + 250) + 0,7(10000 — 1000) = 6675 J/ mol,

k
Su(T,p,idsm.) = Sy (T,p)+ Y 25y, =
i=1
= 157,554 + 0,3(—0,5) + 0,7(~3) = 155,304 Jmol K" |,
Gn(T,p,idssm.) = H,(T,p,id.sm.) — TS,,(T, p,id.sm.) = —39629 J/ mol.

ad d) Hodnoty pfislugné redlné smési ur¢ime podle relaci

H,(T,p,x) = HYT,p,x)+H;=

= 7300 — 500 = 6800 J/ mol,
Sm(T,p,x) = Sp(T,p,x)+ Sq=

= 157,554 — 2 = 155,554 J-mol~L.K~! |
Gn(T,p,x) = Hp(T,px)—TS,(T,p,x) =—39578J/ mol.

Dodatkové entalpie a dodatkova Gibbsova energie! jsou uréeny vztahy

H* = H,(T,p,x)— H,(T,p,idsm.) = Hy(T,p,x Zx Hj =
= 6800 — 6675 = 125.J/ mol,
GY = Gu(T,p,x) — Gp(T,p,idsm.) = Gy4(T, p,x Zaj Gy =

= —39578 — (—39629) = 51 J/ mol.

5.I11 Entalpie, entropie a Gibbsova energie smési kapalin

Urcete molarni entalpii, entropii a Gibbsovu energii smési kapalnych latek ob-
sahujici 30 mol.% latky A a 70 mol.% latky B pii teploté 300 K a tlaku
100 kPa. Pro uvedenou smés jsou k dispozici hodnoty: H¥(z; = 0,3) =
—500J/mol, SE(x; = 0,3) = —2 Jmol L.K! . Za piedpokladu, Ze dodat-
kovou Gibbsovu energii vystihuje vztah G¥ = Bga 2o, urfete parametr Bg. Pii
vypoctu pouzijte nasledujicich dat :

ITyto veliciny se vSak u plynf pouzivaji jen ziidka.
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Latka | Hy ;/(J/mol) Sy ;/( Jmol™"K~' )
A ~280000 70
B(2) 2240000 127

Regeni: Molarni entalpie, entropie a Gibbsova energie smési je uréena relacemi

k
Hp = > aHy,+H" = (5.10)
= 0,3(—280000) + 0,7(—240000) — 500 = —252500 J/ mol,

k k
Sm = > aiSp;—RY zilnz;+ 5" = (5.11)
= =1
= 0,3(70) +0,7(127) — 8,314[0,31n0,3 + 0,71n0,7] — 2 =
= 112,979 J-mol “K~' |
Gn = Hp,—TS, =—286394J/mol.

Dodatkova Gibbsova energie je rovna

GF = HF -TS¥ = (5.12)
—500 — 300(—2) = 100J/ mol.

Parametr Bs bude mit hodnotu

G 100
B, — _ — 476,2 J/ mol.
= iz 0,3-0.7 23/ mo

5.1V Koeficient izotermické stlac¢itelnosti u idealni smési

Odvodte vztah pro koeficient izotermické objemové stlacitelnosti u smési, ktera
spliuje Amagativ zdkon, tj. u idedlni smési.

Reseni: Koeficienty izotermické stlacitelnosti smési a i—té ¢isté latky jsou dany

relacemi 5 oY
1 Vin 1 e
Br =—— Bi = —— ; .
Vin 8p Vi op "

Pri aplikaci Amagatova zakona je

OV (Vi b
. = i St = i(=BiVo s
(f'fp)T,f Zx(f‘% >T ;x( BiVins)

=1

Koeficient izotermické stlacitelnosti u idealni smési mizeme tudiz psat ve tvaru

k iV
AT B R g T
kde .
bi = - xjy‘/rr.bj,

je objemovy zlomek i—té slozky.
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5.V Urceni dodatkového objemu na zakladé hustoty roztoku a
Cistych latek
Smés, kterd obsahuje 40 mol.% ethanolu(l) a 60 mol.% vody(2) méa hus-
totu o = 0,87991 ¢/ cm?. Hustoty ¢istych latek pii téze teploté (25°C) jsou
02 = 0,99708 g/ cm?, o, = 0,78506 ¢/ cm?® . Na zakladé téchto dat vypoctéte

dodatkovy objem dané smési. Molarni hmotnosti Cistych latek jsou 18,016 a
46,069 g/mol.

Reseni: Moléarn{ objemy ¢istych latek uréime ze vztahu V,,; = M;/0} a dostaneme

o = 18,068 cm®/ mol, . 58,682 cm®/ mol.

m,1 =
Molarni objem smési ziskdme z rovnice
o aiM; ~0,4-46,069+0,6 -18,016
o 0,87991
Dodatkovy objem smési bude podle definice roven

Vin = = 33,227 cm®/ mol.

k
VP =Vpn = aVh = 33,227 — 0,4(58,682) — 0,6(18,068) = —1,087 cm®/ mol.
=1

5. VI Vypocet smésovaciho a rozpoustéciho (integralniho?)
tepla

Pii smiseni n4 = 2 mol latky A a ng = 3 mol latky B v kapalné fazi bylo nutno
do systému dodat teplo Q = 3000 J, aby teplota ztistala konstantni (25°C ). Tlak
béhem smésovani byl 100 kPa. Urcete sméSovaci entalpii a rozpoustéci entalpii
latek A a B.
ReSeni: SméSovaci teplo (= dodatkova entalpie) je definovdno jako teplo, které
doprovazi vznik smési z Cistych latek pri dané teploté a tlaku, vztazené na 1 mol vzniklé
smeési, tj.

P _ Q _ 3000

N4+ ng 243

Naproti tomu rozpoustéci teplo je definovano jako teplo, které je spojeno se smisenim ¢i

rozpusténim 1 mol ¢isté latky v prislusSném mnozstvi ,rozpoustédla” pii dané teploté a
tlaku. Pro latku A bude tedy rozpoustéci teplo rovno

b, @ _ 3000
naA

V piipadé latky B bychom ziskali H,p = 1000 J/ mol.

= 600 J/ mol.

= 1500 J/ mol.

5.VII Vypocet tepla pri sméSovani riaznych roztokii

V pfipojené tabulce jsou uvedeny dodatkové entalpie smési ethanolu(1l) a ben-
zenu(2) pii teploté 25°C pro nékolik slozeni. Na zakladé téchto hodnot urcete
teplo, které je nutno dodat smési vznikajici pri 25°C smisenim: 2 mol roztoku I
obsahujiciho 5 mol.% ethanolu a 3,5 mol smési II obsahujici 60 mol.% ethanolu.
Tlak systému se béhem miseni neméni.

2Pod integralnimi hodnotami rozumime takové veli¢iny, které jsou spojeny s koneénou zménou slozeni.
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) 0,05 01 02 03 04 05 06 07 08 09 095
HY/(J/mol) | 476 665 829 869 842 761 647 500 335 164 82

Regeni: Vzhledem k tomu, Ze d& probih4 za konstantniho tlaku, je vyménéné teplo
rovno zmeéné entalpie a proto

Q - Hkon - chh - nkonHE

kon

—TL[HIE —TL[[HIEI, (513)

kde ngon, HE, ap. oznacuje latkové mnozstvi a sméSovaci teplo vzniklé smési a veliciny s
indexem I a II se tykaji uvaZzovanych vychozich roztokt . Pro vypocet potiebujeme znat
latkové mnozstvi a slozeni vzniklé smési, které urc¢ime z latkové bilance

Nikon 2°0,00+3,5-0,6
Nkon 575

Ngon = Ny +Nyr =2+ 3,5 =95,5mol, &1 jop = 0,4.

Z tabulky uvedené v zadani vyplyva, ze tomuto kone¢nému slozeni odpovida smésovaci
teplo HE == 842 J/mol. Po dosazeni tabelovanych hodnot do rovnice (5.13) dostaneme

kon
QQ =5,5-842—2-476 — 3,5 - 647 = 1414,5J/ mol.

5.VIII Vypocet parcialniho molarniho objemu na zakladé de-
finice

K dostate¢né velkému objemu roztoku sacharosy(2) ve vodé(1) byl ptidan 1 g
sacharosy. Objem roztoku se zvétsil o hodnotu AV =0,63 cm?® . Hustota ¢isté
sacharosy je 0=1,59 g/cm? a moldrni hmotnost sacharosy je 3422 g/mol. Vy-
pocitejte parciadlni molarni objem sacharosy v tomto roztoku a molarni objem
Cisté sacharosy (v tuhém stavu).

Regeni: Molarni objem ¢isté sacharosy je

. M 3422

m2 Ty T 150

Pokud je objem roztoku dostatecné velky, mizeme zanedbat zménu koncentrace pii pfi-
dani 1 g sacharosy a parcidlni molarni objem sacharosy je potom dan vztahem

_ oV AV 0,63
Vo, = ( > = ——— = 215,6 cm®/ mol.
T7p7n1

= 215,2cm®/ mol.

On, An  1/3422

5.IX Stanoveni parcialnich molarnich objemu ze zavislosti ob-
jemu systému na molalité

Zavislost celkového objemu soustavy H,O(1)4+NaBr(2) na molalité m, je dana

rovnici
V=V +am,+ bmy? + cmd, (5.14)

kde V je objem roztoku (v cm?®), ktery obsahuje 1 kg vody a m, mol
NaBr. Pii teploté 25°Ca tlaku 101,32 kPa plati: V,° = 1002,93 cm?®/ kg, a =
23,19 kgcm?/ mol, b = 2,2 cm? kg3/2/m013/2, ¢ = —0,018 cm® kg?/ mol®. Na z-
kladé téchto Gdaji urcete zavislost velicin V; a Vy na molalité m, a jejich
hodnoty pro m,=2 mol/kg.

3Protoze sméSovani probihd také za konstantni teploty, mfizeme zménu entalpie pocitat pomoci smé-
Sovacich entalpii.
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Reseni: Protoze molalita m, udava litkové mnozstvi slozky 2 rozpusténé v 1 kg
vody, uréime parcialni molarni objem NaBr v roztoku z defini¢ni rovnice

Vy = (a_v) :<a_v> = (5.15)
Ony T.pmn om, T.p

= a+(3/2)by/my + 2cmy = 23,19+ 3,3 \/my — 0,36 m,. (5.16)
Parcidlni molarni objem vody ziskdme nejsnéaze ze vztahu
V =niVi+nyVy =niV, +myVy, (5.17)

kde n¢ = 1000/18,016 = 55,51 mol je latkové mnoZstvi vody v 1 kg. Pro V| potom z
rovnice (5.17) vyplyva

Vl _ V- M2V2 _ ‘/10 - (1/2) bmg/Q _ Cm% _ (518)

ny ny
= 18,07 — 0,019 m3/* + 0,0032 m2. (5.19)

Dosadime-li do rovnice (5.16) a (5.19), dostaneme hodnoty
Vi=1795cm®/mol,  V, = 27,14cm?®/ mol.

5.X Urceni parcialnich molarnich objemt ze zavislosti molar-
niho objemu na slozeni

Pro systém aceton(1)+benzen(2) byla pii teploté 25°C zjisténa tato zavislost
molarniho objemu na slozeni:

Vm = l‘lvn.bl + .TQVW.LQ + blb'la?g, (520)

kde V%, = 73,936 cm3®/ mol a V,%, = 89,412 ¢cm?/ mol jsou molarni objemy ¢is-
tych latek a b = —0,27 cm?®/ mol. Vypoctéte parcialni moldrni objemy obou
latek v ekvimolarni smési.

Regeni: Parcialni molarni objemy jsou urceny relacemi

Vl = Vm + (1 — .I'l) % , VQ = Vm — I % s (521)
81‘1 T,p aZL‘l T,p

z nichz po dosazeni vyrazu
av,
- = Vi1 — Vina + 0(22 — 21),,
83:1 T,p

ziskaného derivaci rovnice (5.20), (po tGpravé) dostaneme

Vi=Ve +b(1 —m) Vo =V2+ bas. (5.22)

Na zékladé téchto vztahtt pak pro z; = 0,5 obdrzime konkrétni hodnoty parcidlnich
molarnich objemi obou slozek

V1 =173,936 + (—0,27)0,5* = 73,868 cm® / mol, V, = 89,344 cm®/ mol.
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5.XI Urceni parcidlnich molarnich entalpii z integralniho roz-
poustéciho tepla

V tab.5.1 je uvedeno integralni rozpoustéci teplo H,,,, kyseliny sirové, tj. teplo,
které se vyméni s okolim pii rozpusténi 1 mol HySO,4 v urc¢itém mnozstvi vody
pii teploté 25°C a normalnim tlaku. Z tabelovanych dat je ziejmé, ze velikost
tohoto tepelného efektu zavisi na poméru latkovych mnozstvi vody a kyseliny
sirové n,e; = nm,0/Nm,s0,- Na zdkladé téchto tdaji vypoctéte teplo spojené
s rozpusténim 1 mol kyseliny sirové v nekone¢ném mnozstvi roztoku kyseliny
sirové, ktery obsahuje 1 mol H,SO,4 na 20 mol vody. Urcete rovnéz teplo, které
se uvolni, pridame-li 1 mol kyseliny sirové do velkého mnozstvi vody, tj. pri
Nypel —> OO.

Tabulka 5.1: Integralni rozpoustéci teplo kyseliny sirové v kJ/mol v zavislosti na relativ-
nim latkovém mnozstvi vody

Nyel Hrozp Nyel Hrozp
0,5 | -15,73 20 | -71,50
1,0 [-28,07 || 50 |-73,35
5,0 | -58,03 || 100 | -73,97
10,0 | -67,03 || 1000 | -78,58
oo | -96,19

Reseni: Protoze latkové mnozstvi kyseliny sirové je stale konstantni, miizeme pii

vypoctu parcidlni moldrni dodatkové entalpie vody Hf aplikovat defini¢ni vztah pro
parcidlni molarni velic¢iny

— OH 0H,
o, = <_> — ( p) _ (5.23)
8nl T,p,n> 8”?6! T,p
Aproximujeme-li hodnotu (0H,ozp/0nrer)r,, aritmetickym primérem dvou poméri dife-
renci, pak pro n,, = 20 dostaneme

I7 a]_Iroz 1 Hroz % - Hroz % Hroz P Hroz i—
H;E _ ( p> - l pyitl Py P, Pl _ (5.24)
8”?6! T 2 Nreli+1 — Nreli Nyeli — Nreli—1
17-73,35+71,50 —71,50+ 67,03
= = ’ ’ ’ ’ = —0,254kJ 1.
2{ 50 — 20 20 — 10 ’ /mo

Parcialni molarni rozpoustéci teplo kyseliny sirové, tj. teplo, které je spojeno s rozpusté-
nim 1 mol kyseliny sirové ve velkém mnozstvi roztoku kyseliny sirové, urcime ze vztahu

Hyop =i Hy +noH,y (5.25)
a pro ny = N, = 20, ny = 1 mol, F;E = —0,254 kJ/ mol ziskame
— —E
Hy = Hyowp — mH, = —71,50 — 20(—0,254) = —66,42kJ/ mol. (5.26)

, . —E - v s
Pro n,q = oo plati (0H,ozp/O0vel)r,, = 0 a lim, , oo Hy = H,y,p. PTi rozpousténi

jednoho molu kyseliny sirové ve velkém mnozstvi vody piejde do okoli teplo o hodnoté
96,19 kJ, které se oznacuje jako prvni rozpoustéci teplo.
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5.XII Aplikace Gibbsovy-Duhemovy rovnice

Pro aktivitu vody(1) ve vodném roztoku sacharosy(2) byla pfi teploté 100°C
zjisténa nasledujici zavislost na slozeni

Ina; = Inz; +b(1 — 1), (5.27)

kde b=-5. Urcete zavislost aktivity sacharosy na slozeni pro standardni stavy:

a) Cista slozka za teploty a tlaku soustavy (pro xzo = 1,0 plati ay = 1,0 resp.

72 = 1,0), b) nekone¢né ziedény vodny roztok (pro x; = 1,0 plati ay = x5 resp.
[z]

Yoo = 170)

Reseni: Ulohu budeme fesit s pouzitim Gibbsovy-Duhemovy rovnice

o (2B gy () (5.28)
81‘1 T.p aZL‘l T,p

z niz explicitné vyjadiime vyraz obsahujici aktivitu as (dale uvazujeme konstantni teplotu
a konstantni tlak)

d1n as z; dlnay T [1 ]
- _ = — — —2b(1 — = - 202 .
d.’El 1-— T d.’El 1-— T LT ( 371) — T + “
Integraci této rovnice obdrzime vztah
1
Ina, = / {— 1 + bel} dry = In(1 — 1) + bas + konst. (5.29)

Hodnotu integracni konstanty urc¢ime podle zvoleného standardniho stavu.
ad a) V prvnim pfipadé bude platit z; = 0 (3 = 1), a = 1,0 a z rovnice (5.29) dostaneme

Ina; =Inl =In1+b-0+ konst.,
tj. konst.=0, a tedy plati
Inay = In(1 — ) + ba? = In(1 — ;) — 5a?.

ad b) V druhém piipadé je z;y = 1 (x9 = 0), a2 = x2, a z rovnice (5.29) dostaneme
konst.= —b, a tedy

Inaf =In(1 — 21) + b(a? — 1) = In(1 — 1) — 5(2% — 1).

5.XIII Vypocet fugacitnich koeficienti slozek plynné smési

Vypocitejte parcidlni tlaky a fugacity obou slozek v systému du-
sik(1)+diethylether(2) pii y; = 0,99, p = 5 MPa a teploté 25°C . Molarni objem
plynné faze mizeme vyjadiit vztahem

Pii 25°C plati B;; = —5c¢m?®/ mol, By, = —1165cm?/ mol, Bjy = —67 cm?®/ mol.

Regeni: Parcialni tlaky slozek maji hodnoty

p1=py; = 5-0,99 =4,95MPa, py,=0,05MPa.
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Fugacitni koeficienty slozek urc¢ime podle vztahu

fi fi L oqr [_ RT]
In i:ln—:ln—:—/ Vi——1dp. 5.31
4 Di py;  RI Jo p ( )

Parcidlni molarni objemy potiebné k tfeSeni této rovnice odvodime pouzitim zavislosti
(5.30) a relaci (5.21) a dostaneme

— RT — RT
Vi = 7 + B +y§[2312 — By — B22]7 Vo= 7 + B +y%[2312 —Bu - B22]' (5'32)

Fugacitni koeficienty obou slozek jsou potom urceny vztahy

Inp; = In 1% = [Bn + y§(2312 — By — B22)] %;
In Y2 = In Z% = |:BQQ + y%(2B12 - BH - ng)] % (533)
Dosazenim konkrétnich hodnot dostaneme
5
| = |=5+4+0,01%(=2-67+1165+5)| ——————— = —0,00947
ner = [=5+0,01% + 1165 +5)] 8,314 - 29815 ’

a odtud ¢; = 0,9906 a f; = 5-0,99 - 0,9906 = 4,903 MPa. Podobné pro druhou slozku
ziskdme ¢, = 0,7392 a f, = 0,0369 MPa.

5.XIV Vypocet fugacity slozky ve smési s pouzitim Lewisova
- Randallova pravidla

Vypocditejte fugacitu slozek ve smési methanu (z; = 0,89) a butanu (z, = 0,11)

za tlaku p = 6,9 MPa a teploty 87,8°C. Pouzijte Lewisova-Randallova pravidla

a generalizovaného diagramu fugacitnich koeficienti .
ReSeni: Pri pouziti Lewisova-Randallova pravidla uréujeme fugacity slozek ve smési
tak, Ze za dané teploty a tlaku (bez ohledu na slozeni) uréime fugacity ¢istych latek f7 a
fugacity slozek ve smési jsou urceny relaci

Pouzijeme-li generalizovaného diagramu fugacitnich koeficientii, je nutno jesté urcit redu-
kovanou teplotu a redukovany tlak jednotlivych slozek. Pti pouziti dat z tab. IIT (piiloha)
dostaneme pro methan tyto hodnoty: 7, = 360,95/190,6 = 1,90, p, = 6,9/4,60 = 1,50,
jimz v diagramu na obr. 4.6, str.141 odpovida ¢; = 0,95, a tak

f1=69-0,89-0,95 = 5,83 MPa.

Pro butan analogicky urc¢ime

360,95 6,9
T = 225 848 p= =
1251 088 pr= g

fo = 6,9-0,11-0,30 = 0,228 MPa

= 1,86, ©y=0,30,
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5.XV Vypocet chemického potencialu, aktivity a aktivitniho
koeficientu ze zavislosti dodatkové Gibbsovy energie na slozeni

U systému benzen(1)+cyklohexan(2) byla na zékladé dat o rovnovaze mezi ka-
palnou a parni fazi pri 70°C urcena zavislost

G*/(J/mol) = Bxixy = 1000z, 75. (5.35)

Za predpokladu, ze pti této teploté jsou molarni Gibbsovy energie ¢istych latek
v kapalném stavu rovny hodnotam G¢,; = 117550 J/ mol, G?,, = 18284 J/ mol,
potom u smési obsahujici 40 mol.% benzenu vypoctéte: a) molarni Gibbsovu
energii smési, b) chemické potencialy slozek, c) aktivitni koeficienty a aktivity

slozek. d) Reste tlohy v bodech a) aZ ¢) pro ptipad G, = G, = 0.

Reseni: ad a) Molarni Gibbsova energie je ddna vztahem

k k
G, = Z z; Gy, + RTZ.’L‘Z' Inz; + GE = (5.36)
i—1 i=1

= 0,4-117550 + 0,6 - 18284 + 8,314 - 343,15[0,41n 0,4 + 0,6 In 0,6] +
+ 0,4-0,6-1000 = 56310,33 J/ mol.

ad b) Pro chemicky potencial i—té slozky u bindrniho systému plyne ze vztahu (5.36)
relace
pi =G+ R Inw; + B(1 — ;)% (5.37)

z niz po dosazeni dostaneme

g = 117550 + 8,314.343,15 + 1000(1 — 0,4) = 115295,87 J/ mol,
g = 16986,64J/ mol.

ad ¢) Aktivitni koeficient a aktivita jsou urceny relacemi

B
Iny; = ﬁ(l —m), =T (5.38)
Po dosazeni konkrétnich hodnot ziskdme

1000
Iny = (1 - 04)=0,12618, 7 =1,1345, a, = 0,4538
nmn 8,314 - 343,15( ’ ) ) y N , , Gy , ;

Y2 = 1,0577, ap = 0,6346.

ad d) Po dosazeni nulovych hodnot molarni Gibbsovy energie ¢istych latek do vztaht
(5.36) a (5.37) dostaneme

G, = —1680,06 J/ mol, pu; = —2254,13J/ mol, ps = —1297,35J/ mol.

Hodnoty aktivitnich koeficienti a aktivit zlstavaji stejné.
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5.XVI Vypocet strednich aktivitnich koeficientii elektrolytu
pomoci limitniho Debyeova-Hiickelova zakona

Vypocitejte stredni aktivitni koeficient pri teploté 25°C:

a) jodidu cesného v roztoku o koncentraci 0,01 mol/dm?,

b) chloridu draselného v roztoku o molalité 0,01 mol/kg, ktery déle obsahuje
0,01 mol/kg NaCl,

¢) chloridu draselného v roztoku o molalité 0,01 mol/kg, ktery déale obsahuje
0,01 mol/kg CuSOy,

d) siranu hlinitého v roztoku o molalité 0,001 mol/kg.

Regeni: Pro stiedni aktivitni koeficienty elektrolyti ve zfedénych roztocich plati Debyetiv-
Hiickeltv limitni zakon:

Inyy =—Az 2z VI, (5.39)
kde A je konstanta zavisla na teploté (pro 25°C m4 hodnotu 1,1762 mol~'/2-kg'/?), z, a

z_ jsou nabojova ¢isla iontd vzniklych disociaci elektrolytu a I je iontova sila, definovana
vztahem

1
I=5Y met, (5.40)

kde z; znaci ndbojové ¢islo ¢—tého iontu a m; jeho molalitu.

ad a) V tomto p¥ipadé je uddna koncentrace ¢ v molech na 1 dm? roztoku. Je proto nutné
prepoditat tento idaj na molalitu m (latkové mnoZstvi, vztazené na 1 kg rozpoustédla,
zpravidla vody). Pokud je hustota roztoku stejnd jako hustota vody (tj. u zfedénych
roztoki), prepocet se provadi podle vztahu

1000c 1000.0,01
1000 —c M~ 1000 — 0,01 . 259,8094

(Nahradit molalitu latkovou koncentraci je mozné pouze u velmi zfedénych roztoki). Pro
iontovou silu plati

m:

= 0,010026 mol /kg. (5.41)

1
1= 5(0,010026 - 1+ 0,010026 - 1) = 0,010026 mol/kg

a dosazenim do Debyeova-Hiickelova zdkona (5.39) dostaneme stfedni aktivitni koeficient:

Inv, = —1,1762.1.1.,/0,010026 = —0,11777

ve = 0,8889

ad b) V tomto piipadé musime zahrnout do vypoctu iontové sily vSechny ionty, vzniklé
disociaci obou sloucenin. Tedy plati

1
I = 3(0,01-140,01-1+0,01-1+001-1)=0,02 mol/kg

Inye = —1,1762-1-1-,/0,02 = —0,1663
ve = 0,8467

ad ¢) I v tomto pFipadé je nutné zahrnout do vypoc¢tu iontové sily v8echny ionty pfitomné
v roztoku, prestoze siran médnaty zde ptisobi jen jako indiferentni elektrolyt. Plati tedy

1
I = S(0,01-1+0,01-1+0,01-4+001-4)= 0,05 mol/kg

Inye = —1,1762-1-1,/0,05 = —0,2630
vy = 0,7687
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ad d) Pfi vypoctu iontové sily siranu hlinitého je tfeba vzit v ivahu, Ze pii disociaci této
soli vznikd riizny pocet aniont a kationtii a molality iontti v roztoku nejsou proto rovny
molalité rozpusténé latky. Disociace probiha podle rovnice

Aly(SO,)3 = 2APT + 3507 (5.42)

mapz+ = 2mAz2(504)3 ) Mep2- = 3MA12(504)3 .

[ontova sila ma proto hodnotu
1
I = 5(0,002 -9+ 0,003 -4) = 0,015 mol/kg
a pro stfedni aktivitni koeficient dostaneme

Inye = —1,1762-2-3-,/0,015 = —0,8643
vy = 0,4213

5.XVII Iontova sila, stfredni aktivita, aktivitni koeficient

Pti teploté 25°C bylo v 750 g vody rozpusténo 63 mg slouceniny X35Y, o molarni
hmotnosti 140 g/mol.

a) Vypocitejte iontovou silu, stfedni aktivitni koeficient a stfedni iontovou ak-
tivitu pro tento roztok. Predpokladejte, ze X3Y, se ve vodném roztoku chova
jako silny elektrolyt.

b) Jaké budou hodnoty téchto veli¢in v pfipadé, Ze v uvedeném roztoku rozpus-
time jesté 0,015 mol siranu draselného?

Predpokladejte platnost limitniho Debyeova-Hiickelova zakona, jehoz konstanta
ma pii této teploté hodnotu 1,1762 mol 1/2kg!/2.

Regeni: X3Y, jako silny elektrolyt je ve vodném roztoku zcela disociovan

X3Yy = 3XM 4 4Y%. (5.43)
Molalitu X3Y, vypocteme z navazky (my,y, = mo = 0,063 g, my,0 = m; = 0,75 kg):

ms 0,063
m — —
YT AL omy T 1404 0,75

= 6.10"* mol/kg.

Rovnéz siran draselny je silny elektrolyt, ktery ve vodném roztoku zcela disociuje
K550, = 2K" + 503~ (5.44)

a jeho molalita je
NK,SO 07015
MEKy504 = e 04 =0 0,02 mol /kg.

Iontova sila. Pri vypoctu iontové sily je nutno vzit v Gvahu, Ze pri disociaci soli v
roztoku muze vznikat rizny pocet kationtid a aniontd a molality obou ionti v roztoku
nejsou pak rovny molalité rozpusténé latky.

ad a) Ze stechiometrie reakce 5.43 plyne

My1+ = 3My,y,, zy =4 a Mys- = 4my, y,, z.=3
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a pak

—Zmiz? = i(mX4Z_2|_+mY3—ZE):

1
= 5(3mx3y4 £ + dmy,y, 3°) =

= 0,0252 mol/kg.

ad b) Tontova sila roztoku je dana molalitami vSech ionti, tedy véetné K,SOy:

I = —Zm —mX4+z++my3 22 +mK++Z++m502 2*)

1
— 5(3@)(3)/4 42 + 4'mX3Y4 32 + 2mK2504 ].2 + mK2504-22)

= 42mX3Y4 + 3mK2504 = 0,0852 mOl/kg

Stfedni aktivitni koeficient. Podle limitniho Debyeova-Hiickelova zakona (5.39) do-
staneme:

a) lnys = —1,1762-4-3-,/0,0252 = —2,2402,
v, = 0,1064,

b) Invyy = —1,1762-4-3-/0,0852 = —4,1192,
v, = 0,01626.

Stfedni iontova aktivita. Stredni iontova aktivita elektrolytu typu A,+ B, _

ay = (ait.a” )t (5.45)
kde ay =v4 - (my/m°) aa_ =~v_-(m_/m°). Pro m° = 1 mol/kg dostaneme
1/(3+4)
My,y, \° My,y, \*
= .3¢> . ( . 4¢> _
a+ [<V+ mo v mo
m 21T
_ (’7?1— ) ,yi)l/?. l33 44 (—X3Y4> ] ‘ (5.46)
mO

Stredni aktivitni koeficient je geometrickym primérem aktivitnich koeficient jednotli-
vych druht ionti

V. v_ V. v_ 1/7
e = (4 )T = () (5.47)

takZze pro pripad, Ze v roztoku jsou pouze ionty X4 a Y3~ plati (6912 = 33 - 4%)

6.10~*

s = 7. V/6912 - 2XsYa — () 1064 - 3,536 -
me

= 2,306.107*.

Jsou-li v roztoku ionty X4, Y3~ K+ a SO?™, je hodnota stfedniho aktivitniho koeficientu
jina a plati

ay = ~vu - V6912 - BXYs _ (01626 - 3,536 - 6.10 " = 3,450.10 7.
me

Za pritomnosti siranu draselného je tedy stfedni iontova aktivita mensi.
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Ulohy:

. Kolik binarnich, ternarnich a kvaternarnich systému lze teoreticky vytvorit z péti
nezavislych slozek.

. Zjistéte pocet bindrnich a ternarnich systémi, které by mohly teoreticky vzniknout
ze CtyT, péti a Sesti nezavislych slozek.

. Je pravda, ze pti vzniku idedlni smési z Cistych slozek za konstantni teploty a tlaku
jsou nulové nasledujici veliciny: a) AH, b) AU, c¢) AS, d) AG, e) AV? Ktera
odpovéd je spravna?

. Odvodte vztah pro koeficient izobarické objemové roztaznosti u smési, ktera spliuje
Amagattuv zakon.

. Na zakladé molarnich tepelnych kapacit pro ¢isté latky odvodte vztah pro C,,, smési,
kterd spliuje Amagativ zakon.

T 2
Néavod: Vyjdéte ze vztahu: Cyp = Cppp + T (%L}")p/ (%)T = Cpm — TVa? /.

. Vypoctéte molarni entalpii, entropii a Gibbsovu energii pti teploté 300 K a tlaku
10 MPa pro plynnou smés, kterd obsahuje 40 mol.% latky A a 60 mol.% latky B.
Predpokladejte platnost stavové rovnice idedlniho plynu. Pti vypoctu pouzijte nasle-
dujicich dat (p°=100 kPa):

Latka | H?,,(300K, p°)/(J/mol) 5% (300K, p°)/{ J-mol LK ! )
A 1000 150
B 10000 200

. Vypoctéte molarni entalpii, entropii a Gibbsovu energii pri teploté 300 K a tlaku
10 MPa pro plynnou smés, kterd obsahuje 40 mol.% latky A a 60 mol.% latky B.
Predpokladejte, Ze se tato smés chova ideélné (podle Amagatova zdkona). P¥i vypoctu
pouzijte nasledujicich dat, ktera se vztahuji ke standardnimu tlaku p°=100 kPa.

Latka ng,i(Ta P°) Ht;,i(Tap) SSz,i(Ta P°) S(;,i(Tap)
J/mol J/mol J-mol~1-K~! J-mol~1-K~!
A 1000 500 150 -1
B 10000 -2000 200 -5

Hj a Sy je tzv. dopliikova entalpie a entropie. Doplitkova entalpie je definovana vzta-
hem Hy(T,p) = Hp(real, T, p) — H,,(id.plyn, T, p). Analogickym vztahem je defino-
vana doplikova entropie.

. Urcete molarni entalpii, entropii a Gibbsovu energii kapalné smési obsahujici 40 mol.%
latky A a 60 mol.% latky B pfi teploté 300 K a tlaku 100 kPa. P¥i vypocétu pouzijte
nasledujicich dat:

Latka | H» ;/(J/mol) Sy /( Jmol K™ )
A -280000 70
B -240000 127
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15.

Pro uvedenou smés dale plati:
H¥(r4=0,4)=-700 J/mol, S¥(z4=0,4)=-3 J-mol™".K~! .

Jaké hodnoty molarni entalpie, entropie a Gibbsovy energie bychom ziskali u smési
definované v pr. 8, pokud bychom vychézeli z hodnot Hy, ; = Sp, ; = 0, kde ¢ =1, 27

Molarni objemy vody(1) a ethanolu(2) pfi 20°Cmaji hodnoty V,=18,05 ¢cm?/mol,
Ve,=58,31 cm?®/mol. U smési, kterd obsahuje 40 mol.% ethanolu byl zjistén dodat-
kovy objem VZ = —1,10cm?/ mol. Za ptedpokladu, Ze pro tento systém je mozné
aplikovat vztah (jen jako hrubé piiblizeni skutec¢nosti) VE = B, x; xo, kde B, ne-
zéavisi na slozeni, odhadnéte hustotu smési, ktera obsahuje 9 mol.% ethanolu (zbytek
je voda). P¥i vypoctu pouzijte M; = 18,016 g/ mol, My = 46,07 g/ mol. Jakou hod-
notu bychom ziskali za predpokladu platnosti Amagatova zakona? Vysledek srovnejte
s experimentalné ziskanou hodnotou ¢ = 0,9685 g/ cm?.

Pii smiseni ny = 2 mol latky A a ng = 3 mol latky B, jejichz teplota byla 25°C,
bylo nutno do systému dodat teplo Q=3000 J, aby teplota systému ziistala konstantni
(25°C). Tlak béhem sméSovani byl 100 kPa. Uréete: a) molarni sméSovaci entalpii,
b) moléarni rozpoustéci entalpii latky A.

Bylo odvézeno 27,6 g ethanolu(1) a 109,2 g benzenu(2) a obé latky preneseny do ka-
lorimetru. Po vytemperovani na teplotu 25°C byla prorazena membrana, kterd oddé-
lovala obé latky. Pokles teploty pfi smésovani byl kompenzovan elektrickym ohfevem.
Bylo pouzito proudu o intenzité 0,5 A a topného téliska o odporu 100 €2, jimz po dobu
69,6 s prochézel proud. Na zakladé téchto idaji vypoctéte smésovaci teplo a inte-
gralni rozpoustéci teplo ethanolu v benzenu. Hodnoty molarni hmotnosti ethanolu a
benzenu jsou 46,0 a 78,1 g/mol.

Pro systém voda(1l) + triethylamin(2) pfi 25°C plati

HP = —6400 1 x5 J/ mol, Cp,, = 21Cp 0 + 1205, o = 7521 + 217 1y J-mol LKt |
kde tepelné kapacity C,, ; nezavisi na teploté. Na zakladé téchto udaji vypoctéte:
a) zménu teploty pii vzniku ekvimolarni smési z ¢istych latek, b) slozeni smési, pii
kterém smichanim cistych latek o teploté 25°C docilime nejvétsi zmény teploty a tuto
zménu urcete.

Zavislost dodatkové entalpie binarni smési latek A a B na slozeni vystihuje vztah
H¥/(J/mol) = 4000 x4 . Urcete dodatkové teplo smési, ktera obsahuje 25 mol.%
latky A a rozpoustéci (integralni) teplo latky A pfi tomto sloZeni. Za piredpokladu
platnosti uvedené zavislosti urcete, pii jakém slozeni bude sméSovaci a rozpoustéci
teplo latky A maximalni.

SmeéSovaci teplo ethanolu(1) a benzenu(2) pii teploté 25°C je pro nékolik slozeni uve-
deno v tabulce. Na zakladé téchto hodnot urcete teplo, které je nutno dodat smési,
vzniklé pii 25°C smisenim: a) 4 mol roztoku obsahujiciho 5 mol.% ethanolu a 1 mol
smési obsahujici 80 mol.% ethanolu, b) 4 mol roztoku obsahujiciho 10 mol.% ethanolu
a 1 mol smési obsahujici 60 mol.% ethanolu, ¢) 2 mol roztoku obsahujictho 5 mol.%
ethanolu a 1,4 mol smési obsahujici 90 mol.% ethanolu, d) 2 mol roztoku obsahujiciho
5 mol.% ethanolu a 2,25 mol smési obsahujici 90 mol.% ethanolu.

1 0,05 0,1 02 03 04 05 06 07 08 09 095
HE/(J/mol) | 476 665 829 869 842 761 647 500 335 164 82
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Na zakladé kalorimetrického méreni byla u binarniho systému latek A a B pfi teploté
300 K a 14=0,4 zjisténa sméSovaci entalpie H¥=-720 J/mol a na zdkladé fazovych
rovnoviah pri témze slozeni G¥=240 J/mol. Vyjdéte z uvedenych hodnot a urcete
u tohoto systému: a) dodatkovou entropii S¥ pii x,4=0,4, b) sméSovaci entropii pii
stejném slozeni. ¢) Za predpokladu, Ze koncentra¢ni zavislost dodatkové entalpie a
dodatkové Gibbsovy energie 1ze vystihnout vztahy HY = By xa25 a G¥ = Bg v,
vypoctéte hodnoty By, Bg a odpovidajici Bg.

Na zakladé vysledkii korelace dodatkovych veli¢in v pf.16 urcete hodnoty H?, G¥
uvazovaného systému pii teploté 300 K a x,=0,75. Odhadnéte navic dodatkovou
Gibbsovu energii u tohoto systému pfi teploté 310 K a z4=0,75.

V termochemickych tabulkach se pro cyklohexan ve stavu idedlniho plynu pii tep-
loté 25°Ca tlaku 101,325 kPa uvadi hodnota G¢, = 31,76 kJ/mol. Uréete molarni
Gibbsovu energii cyklohexanu v kapalném stavu za tlaku 101,32 kPa, jestlize vite,
ze pri této teploté je tlak nasycenych par cyklohexanu 13,01 kPa. Predpokladejte,
ze pary cyklohexanu se chovaji podle stavové rovnice idealniho plynu, a u kapalného
cyklohexanu zanedbejte vliv tlaku na Gibbsovu energii.

V termochemickych tabulkach se pro plynny cyklohexan ve stavu idedlniho plynu pti
teploté 25°C a tlaku 101,325 kPa uvadi hodnota Gibbsovy energie G9=31,76 kJ/ mol
a entropie S° =298,23 J-mol~'-K~! . Pii teploté 25°C m4 cyklohexan tlak nasycenych
par 13,01 kPa a vyparnou entalpii 33344 J/mol. Na zékladé téchto dat vypoctéte
molarni Gibbsovu energii cyklohexanu v kapalném stavu pfi teploté 25 a 70°C . Pred-
pokladejte, ze pary cyklohexanu se chovaji podle stavové rovnice idealniho plynu a
zanedbejte vliv tlaku na Gibbsovu energii a entropii v kapalném stavu. Za jakého
dalsiho predpokladu je mozné provést vypocet?

Kterou z nasledujicich rovnic mizete pouzit k vyjadreni objemu binarniho realného
roztoku pfti konstantnich hodnotach 7" a p?
a) V = nlvn.z,l + n2vn.z,27

_ . (2V v »
b) Vi=m (8n1)T7p,n2+n2 (8”2)T,p,n1 + A‘/SIIleS.’
_ . (v oV
C) Vi=m (8n1)T,p,n2 R (3712)T,p,n1’

d) V = nlvl + TLQVQ,
e) V = ’I’len.b,l + n2Vrr.L,2 =+ Avsméé, o
kde nq, ny jsou latkova mnozstvi slozek, V1, V5 jsou parcidlni molarni objemy slozek

a Vi 1, Vino Jsou molarni objemy cistych slozek za teploty a tlaku systému.

Latky A a B maji pri urcité teploté, jistém tlaku a slozeni x4=0,25 hodnoty parcial-
nich moldrnich objemt V4 = 20 cm®/ mol, Vg = 50 ¢cm?®/ mol. Jaky objem bude mit
systém, ktery obsahuje ¢tyri moly této smési?

Do velké nadrze obsahujici smés ethanolu (30 mol.%) a vody (70 mol.%) bylo pridano
1000 ¢cm?® ethanolu (g(¢isty ethanol) = 0,8 g/ cm®). Objem roztoku se zvétsil o 700
cm?®. Urcete parcidlni molarni objem ethanolu. K jaké koncentraci se bude vztahovat?

Hustota ¢istého ethanolu(2) pti 25°Cje 0,7851 g/ cm?. Pfiddme-li do nadrze obsahu-
jici tisic litra roztoku ethanolu ve vodé dalsi 2 mol CoH5;OH, zvétsi se objem roztoku
o 108,3 cm3. Na zaklad¢ téchto udajii vypoc¢téte: a) molarni objem ¢istého etha-
nolu, b) parcialni molarni objem ethanolu ve vodé pii velkém zfedéni, c) zvétSeni

179



24.

25.

26.

27.

28.

29.

30.

31.

objemu roztoku pfi idedlnim chovani ethanolu a vody. Ethanol ma& molarni hmotnost
46,07 g/mol.

Ve smési ethanol(1) + voda(2), v niz je molarni zlomek vody x9=0,4, ma parcialni
molarni objem ethanolu hodnotu V; = 57,2c¢m3/ mol; hustota tohoto roztoku je
o = 0,8494g/cm?. Vypocltéte parcidlni moldrni objem vody v této smési. M; =
46,07 g/ mol, My = 18,016 g/ mol.

U systému aceton(1) + chloroform(2) o teploté 25°C byly zjistény nasledujici hodnoty
parcidlnich molarnich objemi:

1 00 034 060 1,0
V1/(cm®/mol) | 72,74 7385 74,06 73,99
V,/(cm3/mol) | 80,66 80,44 80,41 80,85

Na zdkladé téchto hodnot vypoctéte: a) hustotu (v g/cm?®) a moldrni objem této
smési pii 1=0,34, b) sméSovaci objem pii x;=0,34. P¥i vypoétu uvazujte molarni
hmotnosti M; = 58,08 g/ mol, My = 119,38 g/ mol.

Objem systému (v ¢cm?) voda(1) + chlorid sodny(2), obsahujiciho pii 25°C 1 kg vody,
je v zavislosti na molalité NaCl dan vztahem
V=a+bmy+cmy*+dm?=1001,38+ 16,625 m, + 1,774 m/* + 0,119 m2.

Na zakladé této zavislosti urcete: a) parciadlni molarni objem NaCl ve vodném roztoku
pii m,=0,0; 0,1; 0,5; 1,0 a m, = 2,0 molkg™". b) Pfi stejnych koncentracich urcete
rovnéz parcialni molarni objem vody.

Zavislost objemu systému, ktery obsahuje 1 kg vody a n mol methanolu (pfi teploté
20°C), na latkovém mnozstvi methanolu vystihuje vztah
V=V’4+an+bn*[cm?,

kde V? = 1001,4cm®, a = 40cm®/mol, b = 2cm®mol™2. Na zakladé této zavis-
losti urcete parcidlni molarni objemy obou latek pii molalité methanolu mey,op =
1 mol/ kg.

Nacrtnéte graf, vysvétlujici princip tsekové metody urcovani parcidlnich molarnich
objemt u bindrni smési. Kdy budou mit obé latky stejné parcialni molarni objemy?

Pro smés COy(1) + Hy(2) pii teploté 40°C plati vztah (u CO4 do tlaku 1 MPa a u Hy
do tlaku 10 MPa)

Vin = RT/p+ By @} + By ©3 + 2 Byy 31 2o,

kde B;; = —119cm3/mol, By, = 14cm3/mol, By, = —1cm3/ mol. Na zékladé
téchto dat urcete u smési obsahujici 90 mol.% CO, parcidlni molarni objemy slozek
pri uvedené teploté a tlaku 2 MPa.

Smés methanu(1) a neopentanu(2) o teploté 90°C a tlaku 1 MPa obsahuje 40 mol.%
methanu. Vypoctéte parcidlni molarni objem obou slozek a pri vypoctu aplikujte
tlakovy viridlni rozvoj s druhym viridlnim koeficientem.

Data (V Cm3/n’101): Bll = —24, B22 = —566, B12 = —106.

Vypoctéte kolik methanu musi obsahovat smés methan(1) + neopentan(2), udrzo-
vana na teploté 90°Cpfi tlaku 1 MPa, aby parcidlni molarni objem methanu byl
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37.

pravé roven hodnoté objemu plynouci ze stavové rovnice idealniho plynu, tj. RT/p.
Predpokladejte, ze stavové chovani smési popisuje tlakovy viridlni rozvoj s druhym
viridlnim koeficientem. Nadrtnéte rovnéz zavislost V,,, = f(z1) pro tento piipad. Data
jsou uvedena u pr. 30.

Dodatkovy objem smési, kterd obsahuje 42,5 mol.% ethanolu(2) (zbytek je voda(1)),
mé pii teploté 25°C maximaln{ hodnotu VE = —1,087cm?®/ mol. Uréete parcialni
molarni objemy obou slozek za uvedenych podminek.

Data: o, = 0,99708 ¢/cm?®, 9o = 0,78506 g/cm?, My = 46,07 g/mol, M, = 18,016 g/mol.

Ptidame-li 1 mol vody do relativné velkého objemu vodného roztoku obsahujiciho
40 mol.% methanolu, zvy$i se objem systému o 17,35 cm?. Pokud do stejného systému
pfiddme 1 mol methanolu, zvysi se jeho objem o 39,0 cm?. Uréete hustotu roztoku,
ktery obsahuje 40 mol.% methanolu. Molarni hmotnosti vody a methanolu jsou 18,016
a 32,032 g/ mol.

U systému 1-butanol(1) 4+ 1-pentylamin(2) byla na zakladé naméfenych smésovacich
tepel pri 15°C vypoctena parcialni molarni smésovaci tepla FiE. Hodnoty FZE jsou
pro nékolik slozeni uvedeny v nasledujici tabulce.

1 00 01 025 04 05 06 1,0
H;/(J/mol) | -7785 -7983 -6693 -4559 -3116 -1872 0
Hy/(J/mol) | 0 027 -303 -1353 -2537 -4059 -10100

Na zakladé téchto dat urcete nasledujici tepelné efekty: a) sméSovaci teplo pii
1=0,1, b) teplo vyménéné s okolim po p¥idani 2 mol 1-butanolu k velkému mnozstvi
I-pentylaminu, ¢) teplo spojené s ptidanim 1 mol 1-pentylaminu k velkému mnozstvi
smési o slozeni £1=0,4, d) teplo spojené se smisenim 4 mol smési o slozeni x1=0,25
se 3 mol smési o slozeni x1=0,6.

Zavislost sméSovaci entalpie systému benzen(l) + 2,2-dimethylbutan(2) na slozeni
pii 25°Clze aproximovat vztahem H¥/(J/mol) = HY = 3630 x; z,. Na zékladé
tohoto vztahu urcete teplo spojené s nasledujicimi déji:

a) pridani 2 mol benzenu do nekoneéné velkého mnozstvi 2,2-dimethylbutanu,

b) pfidani 1 mol benzenu k nekoneéné velkému mnozstvi smési benzenu a
2,2-dimethylbutanu o slozeni z,=0,5,

¢) pridani 4 mol 2,2-dimethylbutanu k 6 mol uvazované smési o slozeni x;=0,5.

Na zakladé nasledujicich dat vypoctéte diferenciadlni smésovaci teplo 1-butylchlori-
du(1) ve smési butylchloridu a 1-heptanolu, ktera obsahuje 10 mol.% 1-butylchloridu
a zbytek 1-heptanol.

7 0,05 0,1 0015 0,20 0,25 0,30
HZ/(J/mol) | 112 225 332 431 525 615

Dodatkovou entalpii binarni smési latek A a B lze urcit podle rovnice
H¥/(J/mol) = 4000 x4 xp. Urfete integralni a diferencidlni rozpoustéci teplo latky
A ve smési, kterd obsahuje 25 mol.% latky A.
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39.

40.

41.

42.

43.

44.

45.

46.

47.

Vypoctéte teplo, které vyméni s okolim vodny roztok témér zapliujici velkou nadrz
a obsahujici 2 mol KCI(2) na 1 kg vody, jestlize do nadrze pridame: a) 100 g vody,
b) 100 g KCI. Molarni hmotnost KCI a vody jsou 74,55 a 18,016 g/ mol. K vypoétu
pouzijte nésledujici tabelarni udaje H; — H2,; v kJ/mol.

mer 0 0,1 0,5 10 20 30 48
H,— H3(s) | 17,23 17,70 17,28 16,85 15,61 14,73 13,65
H,—H:¢) | 0 -0,0003 0,0013 0,0077 0,04 0,078 0,156

Na zakladé dat v pt. 38 urcete teplo, které doprovazi rozpusténi 1 mol KCI v roztoku
obsahujicim 1 kg vody a 2 mol KCI. Rozpousténi probiha pfti teploté 25°C.

Zavislost smésovaciho tepla na slozeni u systému benzen(1) + heptan(2) p¥i 25°C vy-
stihuje rovnice HY =y 29 [A—B (1-2 2;)], kde A = 3675J/ mol, B = 1010 J/ mol.
Vypoctéte hodnoty diferencidlnich smésovacich entalpii pii slozeni, které odpovida
maximu na kiivce HE = f(x).

Vypoctéte fugacity a fugacitni koeficienty slozek smési methan(1) + neopentan(2)
obsahujici 40 mol.% methanu pii teploté 90°C a tlaku 1 MPa. PouZijte dat z pt. 30.

Urcete maximalni a minimalni hodnoty fugacitnich koeficienti slozek smési methanu(1)
a neopentanu(2) pii teploté 90°C a tlaku 1 MPa. Pouzijte dat v pf. 30.

Pro chemicky potencial prvé slozky u binarni plynné smési plati relace

w1 = 8 + RT In(pzy /p°) + RT In gy,

kde uf je chemicky potencidl ¢isté slozky ve stavu idedlniho plynu pii teploté T,
standardnim tlaku p°, x; je molarni zlomek prvé slozky ve smési a ¢, je fugacitni ko-
eficient této slozky. Posudte zda je mozné, aby v pripadé realného chovani obou slozek
byl fugacitni koeficient jednotkovy. Pfi feSeni tlohy vyjdéte z definice fugacitniho
koeficientu a ze zavislosti molarniho objemu na slozeni.

Pri jakém slozeni smési, obsahujici methan(1) a neopentan(2) za teploty 90°C a tlaku
1 MPa, bude fugacitni koeficient methanu jednotkovy? Pouzijte dat z pt. 30.

Urcete fugacitni koeficienty a fugacity slozek ve smési Ny(x; =0,076) + Hy(zg =
0,230) + NHj3(z3 =0,694) pii teploté 723 K a tlaku 101 MPa pomoci Lewisova-
Randallova pravidla. Pii vypoctu aplikujte generalizovany diagram fugacitnich koefi-
cient.

V pf. 41 byly vypocteny exaktnim zptsobem fugacitni koeficienty methanu a neopen-
tanu pii teploté 90°C a tlaku 1 MPa v binarni smési obsahujici 40 mol.% methanu.
Vypoctéte znovu tyto fugacitni koeficienty podle Lewisova-Randallova pravidla (po-
tfebnd data najdete v pt. 30). Urcete rovnéz procentickou odchylku v ziskanych fu-
gacitnich koeficientech. Pri jakém slozeni dostaneme nulové odchylky?

V ternarnim systému, u jehoz slozek mtizeme aplikovat Lewisovo-Randallovo pravidlo,
urCete molarni zlomky slozek, odpovidajici nasledujicim pfipadim: a) f;=0,2 MPa,
b) fi=1 MPa, ¢) f,=0,2 MPa, d) f3=0,6 MPa. Pro ¢isté latky plati: f* = 2 MPa, f; =
1,25 MPa, f; = 3 MPa.
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49.

50.
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52.

33.

54.

39.

U systému voda(l) + sacharosa(2) mame moznost z méfeni parcidlniho tlaku vody
nad roztokem ur€it aktivitu vody (a; = pi/py, kde p{ je tlak nasycenych par
vody). Jakd by byla hodnota aktivity sacharosy (bez ohledu na slozeni) v piipadé,
kdy plati z; = p;/p?. Uvazujte v obou piipadech standardni stav ¢ista slozka za
teploty a tlaku systému.

Pro jistou smés plati pri teploté 298,15 K a tlaku 100 kPa pro vSechna slozeni
HP(zy) = f(x1) = 0. Za uvedenych podminek byla p¥i z1=0,1 uréena hodnota akti-
vitniho koeficientu y; = 1,5. Na zdkladé téchto iidaji urcete co mozno nejpiesnéji v,
pri teploté 308,15 K a tlaku 100 kPa.

U jistého systému byly prii teploté 300 K, tlaku 0,1 MPa a slozeni x1=0,2 zjistény
hodnoty téchto veliéin: v; = 2,325, H, = 500J/mol a V; = 85cm?/ mol. Molarnf
objem ¢isté latky 1 je za danych podminek V*, = 83cm?/ mol. Na zdkladé téchto
dat vypoctéte: a) aktivitni koeficient v; pri 320 K a tlaku 0,1 MPa, b) aktivitni
koeficient 7 pfi teploté 300 K a tlaku 10 MPa, c) tlak, na ktery musime zkomprimovat
uvazovanou smes, abychom pii zvySeni teploty o 5°Cnezménili aktivitu latky. Pri
feseni predpokladejte, ze se pri téchto malych zménach teploty a tlaku hodnoty H?
a V, neméni.

U systému ethanol(1) + benzen(2), ktery obsahuje 10 mol.% ethanolu, byly pfi tep-
loté 300 K a standardnim tlaku zjistény hodnoty parcidlnich molarnich sméSovacich
entalpif H, = 3100J/mol, Hy = 390J/mol. Uréete o kolik procent se zmén{ akti-
vitni koeficienty slozek u tohoto systému pii zvyseni teploty o 10 K, za predpokladu,
ze uvedené entalpie nezavisi na teploté. Poznamka: Vyuzijte relace dlnvy, = %.

Za konstantni teploty a tlaku je zména Gibbsovy energie métritkem nevratnosti fyzi-
kalnich i chemickych dé&ja. Cim bude hodnota této veli¢iny zapornéjsi, tim spontandji
miuze dany déj probihat. Pti sméSovani dvou latek 1 a 2 se zména molarni Gibbsovy
energie rozdéluje na c¢ast idealni a realnou. Idealni ¢ast je dana relaci

AGiy = RTYF | x;lna,

pro realnou c¢ast plati vztah

AGheq =GP = RTYF | 2;1n ;.

Uvazte, kdy je sméSovani nebo rozpousténi ¢istych latek pii vzniku binarniho roztoku
spontannéjsi: a) u systému s kladnymi odchylkami od idedlni smési, b) u systémi
se zapornymi odchylkami od idedlni smési. Ktery z téchto systémi mé pri velkych
odchylkich od ideality sklon k odmiseni slozek (vytvofeni omezené misitelného sys-
tému)?

Dokazte, 7e pro binarni idedlni smés (y; = puf + RT Inz;) je splnéna Gibbsova-
=0.

Duhemova rovnice Y% | (g’“)
/T, p

U systému voda(1) + sacharosa(2) mame moznost z méfeni tlaku nad roztokem zjis-
tit aktivitu vody (a; = p/py). Je moZno z téchto méfeni urcit aktivitu sacharosy?
Naznacte pripadné postup.

U systému ethanol(1) + voda(2) byly pii teploté 70°C, tlaku 66,3 kPa a slozeni

x1=0,4 zjistény aktivitni koeficienty obou latek v, = 1,296 a v, = 1,380. Na zdkladé
téchto tdaju vypoctéte dodatkovou a smésovaci Gibbsovu energii.
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63.
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66.

DokaZte, Ze pfi slozeni, které odpovidd maximu na ktivce G¥ = f(z,) za konstantni
teploty a tlaku, maji aktivitni koeficienty obou slozek binarniho systému stejnou
hodnotu.

U tzv. regularniho dvouslozkového roztoku plati pro aktivitu prvé slozky vztah

Ina; =Inz; +b (1 —z;)?, kde parametr b je zavisly na teploté a tlaku. Pfi jakém
slozeni mize platit, ze a; = 1,0, a to: a) z hlediska fyzikdlniho, b) z hlediska
matematického?

Ze vztahu pro dodatkovou Gibbsovu energii jistého binarniho systému

GE = T T2 [A+BT],

kde A=3900 J/mol, B=-5 J-mol~!-K~! | urcete pfi teploté 300 K a x,=0,25 diferen-
ciadlni smésovaci entalpie obou latek. Na zdkladé ziskanych hodnot vypoctéte o kolik
procent se zméni aktivitni koeficienty obou slozek pfti zvyseni teploty o 10 K.

Pozn. Pti vypoctu aplikujte vztah : dv;/v; = d1ln ;.

S pomoci dat uvedenych v pt.58 vypoctéte pii teploté 300 K a x,=0,25 hodnoty
GE, HE, SE a aktivitni koeficienty slozek.

Koncentracni a teplotni zavislost dodatkové Gibbsovy energie systému diethylether(1)
+ chloroform(2) lze vystihnout vztahem GF/(J/mol) = z; @y [-3520 + 7,4 T].
Zjistéte jak se méni veliciny G¥, HY, SE a aktivitni koeficienty s teplotou. Urdete
rovnéz hodnoty téchto veli¢in pii teploté 300 K a 2,=0,6.

Jak velké chyby (v procentech - zédklad je idedlni smés) se dopustime pii urceni aktivity
tetrachlormethanu(2) ve smési s cyklohexanem(1) za predpokladu platnosti idealniho
chovani prti teploté 300 K a x;=0,957 Pro tento systém byl z experimentalnich dat
zjistén vztah  GP/(J/mol) = z; x5 [560 — 0,94 T1.

Vypocitejte stfedni aktivitni koeficient a stfedni aktivitu Znz(AsO,)s (mélo roz-
pustnd stil) v nasyceném roztoku pii 20°C , jehoZ molalita pii této teploté je 1,04.10°
mol/kg. Konstanta limitniho Debyeova-Hiickelova zédkona A pii této teploté ma hod-
notu 1,167 kg'/2-mol~'/? (pro pfirozeny logaritmus).

Pro stfedni aktivitni koeficient siranu chromitého v roztoku o molalité 0,5 mol/kg
byla pri teploté 25°C experimentalné stanovena hodnota v, = 0,019. Jaka je stfedni
aktivita elektrolytu? Standardni stav: m® = 1 mol/kg.

St¥edni aktivita silného elektrolytu Mg(ClOy), ve vodném roztoku o molalité rovné
0,1 mol/kg je ay = 0,094. Jakd je hodnota stfedniho aktivitniho koeficientu? Stan-
dardni stav: m® = 1 mol/kg.

Experimentalni hodnota stfedniho aktivitniho koeficientu pro K4[Fe(CN)g| ve vodném
roztoku jisté koncentrace je 0,139, stfedni aktivita elektrolytu je 0,042.

Vypocitejte:

a) kolik grami K,[Fe(CN)g| obsahuje 200 g tohoto roztoku,

b) iontovou silu.

Jak koncentrovany roztok jodidu draselného je tieba pripravit, aby stfedni iontova
aktivita KI byla 0,047 Jaka bude hodnota stfedniho aktivitniho koeficientu? Stan-
dardni stav: m® = 1 mol/kg. Pfi vypoc¢tu pouzijte limitniho Debyeova-Hiickelova
zékona (t = 25°C, A = 1,176 kg'/2-mol~'/?) a feste postupnymi aproximacemi.
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67.

68.

69.

70.

Vypocitejte stfedni aktivitni koeficient HCl a H,SO4 ve vodnych roztocich o mola-
lité 0,001 mol.kg~t. Piedpokladejte iplnou disociaci a platnost limitniho Debyeova-
Hiickelova zékona (t = 25°C, A = 1,176 kg'/2-mol~1/2).

Vypocitejte stiedni aktivitni koeficient a aktivitu siranu médnatého ve vodném roz-
toku o molalité 0,005 mol/kg pri teploté 0°C , ktery navic obsahuje jesté 0,007 mol /kg
siranu draselného. Ptredpokladejte uplnou disociaci a platnost limitniho Debyeova-
Hiickelova zékona (A = 1,132 kg'/2-mol~%/2).

Kolik moli chloridu draselného je nutno pridat do roztoku siranu draselného o mo-
lalité 0,001 mol.kg™!, ktery obsahuje celkem 0,5 kg vody, aby stfedni aktivitni koefi-
cient siranu draselného poklesl na hodnotu 0,7927 Predpokladejte platnost limitniho
Debyeova-Hiickelova zdkona (t = 25°C, A = 1,176 kg'/?-mol~'/?).

Chlorid kovu v roztoku o molalité 0,01 mol/kg ma stfedni aktivitni koeficient vy, =
0,421. Stanovte mocenstvi kovu. Predpokladejte platnost limitniho Debyeova-Hiicke-
lova zékona (t = 25°C, A = 1,176 kg'/2-mol~'/2).

Vysledky:

. Pocet binarnich systémi: (g) = 10,

Pocet ternarnich systémii: (g) = 10,
Pocet kvaternarnich systémii: (i) =5.
k:4, TLBZG, TLT:4,

k:5, TLB:10, TLT:10,
k:6, TLB:15, TLTZQO

a), b), e).

V=Shmle, a= V) (%) = 1/(Sh 7)) sz(%?’)f

_ <k 1 Vi 1 (8‘/;) x@V _
=i T v \ 37 El 1vF et = i:l Pic;.
Ej:le‘/j. LV or Z] Lz Vy

_ ° ° ZI‘Czl ¢ja;)2 ° _ ° ° o\2 °
Ovm - Z 1%i Cpmz - ( =1 .’L‘ZV ) Zk ¢‘5' ’ Opmz Cvmz + Tvmz(az) /5z7
J

. (a) ANk
Zf 1 37 omi T T Zf 1 xZVmZ B T(Zf:l ajzvmz) Ek : sz,ﬁi .
j=1PiP;

H,, = H° = 6400J/ mol, S,, = 147,308 Jmol LK~ |, G,, = —37792,4J/ mol.

H,, = 5400J/ mol, S,, = 143,908 J-mol~".K~' | G,, = —37772,4J/ mol.
H,, = —256700 J/ mol, S,, = 106,795 J-mol *.K~! | G,, = —288738,5J/ mol.

H,, = H* = -700J/ mol, S,, =S" =2595 J-mol™"K~! |
G = GM = —1478,6 J/ mol, G¥ = 200J/ mol.
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20.
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22.

23.
24.

25.

26.

27.

[ B, = —4,58cm?®/mol, V¥ = —0,375cm3/ mol, M = 20,54 g/ mol,
Vi = 21,298 cm3/mol |, o = 0,9644 g/ cm® (odchylka 0,40%).
[ Amagativ z.: V,, = 21,67c¢cm3/mol | , 0 = 0,9478 g/ cm? (odchylka 2,14%).

H® =600J/mol, Hyozp.a = 1500J/ mol.
[21 =03, Q=1740J], H” =870,8]/ mol, Hypspemn = 2900/ mol.
a) ATx1:075 = 10,95 K. b) T = 0,6297, ATx1:0,6297 = 11,70 K.

H® =750/ mol, Hyozp.a = 3000J/ mol.
HP(max) = 1000 J/ mol je pii z4 = x5 = 0,5,
H,0.p,a(max) = 4000 J/ mol je pii x4 = 0, tj. tzv. prvni rozpoustéci teplo.

a) | Ngon = Dmol, Tipon = 0,2 ], Q=AH =1906J.
b) [ ngon = 5mol, T1gon =0,2], Q=AH =838,

¢) [ ngon =34mol, Ty =04], Q=AH=16812J.
d) [ ngon = 4,45mol, T1pen =0,5], Q=AH =191321J.

a) S¥ = -32 Jmol™"K~' | b) S =2,395 J-mol~"K~! |
¢) By = —3000J/mol, Bg = 1000J/ mol, Bs = —13,33 J-mol=».K~! .

HY = —562,5J/mol, GE =187,5J/mol, [ S¥ = —-250 J-mol »K! |.
GF(310K) = 212,5J/ mol.

Pozn. Posledni vysledek je jen urcitym priblizenim, protoze zanedbava zavislost do-
datkové entropie na teploté.

G, = 26672 J/ mol.

G (298,0) = 26672 T/ mol, S,,(298,0) = 203,459 J-mol LK |
Gm(343,0) = 17516 J/ mol. Neni uvazovan vliv teploty na entropii cyklohexanu v ka-
palném stavu.

c), d), e).
V = 170 cm3.

V1 = 40,31 cm®/ mol. Tento parcidlni moldrni objem bude piisluset roztoku, ktery
obsahuje 30 mol.% ethanolu.

a) V* =58,68cm?/ mol, b)Vy=>5415cm?®/ mol, c¢) AV = 117,36 cm?.
[ M =34,85g/ mol, V,, =41,027cm?®/mol |, V5 = 16,77 cm?®/ mol.

a) [ M = 98,538 g/ mol, V,, =78,200cm*/mol |, p=1,2601gcm?,
b) [ Vamagar = 78,392 cm?®/mol |, V¥ = —0,192 cm?®/ mol.

m,/(mol/ kg) 0 0,1 0,5 1 2
V,/(cm®/mol) | 18,04 18,04 18,03 18,02 17,99
Vo/(cm®/mol) | 16,62 17,49 18,62 19,52 20,86

Vy =44cm3/mol, V| = 18,005cm?/ mol.
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37.
38.

39.

40.
41.
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ml

Vm = Vm(ib'l)
V.

m2 idedlni smés

T

Obréazek 5.2: Princip tsekové metody urcovani parcidlnich molarnich objemi
Useky na ose y u teény ke kiivce V,, = V,, (). Pokud bude mit kiivka V,, = V,,(x)
extrém. Viz obr. 5.2
[ 819 = 2B15—B11— By = 103cm?®/mol |, V; = 1183,8 cm®/ mol, V, = 1399,23 cm?/ mol.
[ 612 =378cm?®/mol | , V; =3131,3cm?/ mol, V, = 2513,7c¢m?/ mol.
re = 0,252, x1 = 0,748.

[ Vo = 18,068 cm®/ mol, Vj», = 58,682 cm®/mol, V,, = 34,243 cm®/ mol |,
Vi = 57,596 cm®/ mol, V;, = 16,982 ¢cm?/ mol.

[ M =23,622g/mol, V,, =26,01cm®/mol ]|, o=0,9082g/cm?.

a) Q= H? = —798,1J/mol, b)Q=—15570J, ¢) Q= —1353],
d) Q = —2605,41J.

1 0 03 05 10
HP[J/mol] | 0 7623 9075 0O
H[J/mol] | 3630 1778,7 907,5 0
Hy[J/mol] | 0 3267 9075 3630

a) Q =7260J, b) Q=9075J, ¢) Tikon =03, Q=21781J.

—FE —E
(925),. = 2200/ mol, HY = 2205/ mol, Hy =51/ mol

Hyozp.a = 3000J/ mol, HY; = 2250J/ mol.

a) [ny =5,55mol |, Q, =0,222kJ,
b) [ Ngcy = 1,341 mol ] y Qb = 20,93 kJ.

Q = 15,08 kJ/ mol.
1 maz = 0,565, HE(z, = 0,565) = 935/ mol = Hy = Hy.

[ 12 =378 cm®/mol |, ¢, =1,0378, f, = 0,4151 MPa,
0y = 0,8458, f, = 0,5075 MPa.
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Methan: max. xo =1, ¢ =1,1244,

min. w92 =0, ¢; =0,9921.
Neopentan: max. x1 =1, o =0,9396,
min. x; =0, ¢ =0,82906.

RT'Ing, = ¥ [Vl — RT/ p] dp. Fugacitni koeficient bude jednotkovy v pripadé, ze
bude platit podminka:

Vl = Vm + 29 (%%T)T,p = RT/p

7y = 0,252, 1, = 0,748.

Latka | z; T./K p./MPa T, Dr ©?  f;/ MPa
N, 0076 1262 339 572 208 1.7 131
H, 0,230 41,2 1,297 34,7 77,9 - -
NH; 0,694 405,6 11,35 1,78 8,98 0,88 61,8

U vodiku nebylo mozno hodnoty z generalizovaného diagramu odecist.

Methan: ¢ = 0,9921, (4,40%).

Neopentan: ¢ = 0,8290, (1,96%).

Nulova odchylka u methanu bude v pripadé ¢istého methanu a u neopentanu v pripadé
¢istého neopentanu. Pro oba fugacitni koeficienty nulovou odchylku nedostaneme u
realné smési prakticky nikdy.

a) x; = 0,1, b) z; =0,5, ¢) xy=0,16, d)xz3=0,2, resp. x5 = 0,8 — z.
ay = Iy.

(0Inv,/0T), = —H{/(RT?) =0, 7 =1,5.

a) 11(Ty) = 2,296, b) vi(p2) = 2,343, ¢) py = 4,266 MPa.

dyy /v = —0,0414, klesne o 4,14%, dvys/v2 = —0,0052, klesne o 0,52%.

b). Spontannéji se budou misit latky se zapornymi odchylkami (y; < 1,0).
Nemisitelnost je pravdépodobnéjsi u systému s kladnymi odchylkami (y; > 1,0).

T (8#1/8331)T7p + Zo (8#2/8x1)T7p = .TlRT(l/iUl) + iUgRT(—l/ZUQ) =0.
Po zvoleni standardniho stavu pomoci Gibbsovy-Duhemovy rovnice.
GP =847,2J/ mol, GM = —1072,9J/ mol.

Iny = [1/(RT)] [G¥ + 22(0G* [021),7] = GP/(RT) = In7,.

7 tyzikalniho hlediska pouze pii z; = 1,0. Z matematického hlediska jesté pri slozeni,
které splituje relaci Inz; = —b(1 — x1)?, tj. napt. pro tyto pripady:

r; 0,01 0,1 0,2 0,28467 0,3 0,4 0,5 0,6
b 4,698 2,842 2,5147 2,4554 2,457 2,545 2,772 3,193

Toto druhé feseni je bez fyzikalniho vyznamu, protoze vypoctené hodnoty jiz zapadaji
do koncentrac¢ni oblasti, ktera odpovida rozpadu na dvé kapalné faze.
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38.

59.

60.

61.
62.
63.
64.
65.
66.
67.

68.
69.

70.

H, =2193,7J/mol, H, = 243,7J/mol,
dyi /v = —0,0293, snizi o 2,93%,
dy2 /72 = —0,00326, snizi o 0,33%.

GE = 450J/mol, SF =0,9375 Jmol MK !, HF =731,25]/ mol,
v = 1,718, 75 = 1,062.

SP = —1,776 J-mol K' | GF = —-312J/mol, HF = —844,8 J/ mol,
v = 0,920, 7, = 0,8289
GF a aktivitni koeficienty s teplotou stoupaji. H¥, S¥ se s teplotou neméni.

[ 4240 = 0,05, 7 = 1,1058, ay = 0,05529. | Aktivita je vysi o 11%.
[I=1,56.10"mol/kg |, vs = 0,9727, ar = 2,5805.1076 .
a4y = 0,02423.

ve =0,592.

[ M = 368,347 g/ mol, m = 0,09967 mol/ kg |, a) 7,343 g, b) I =0,9967 mol/kg.

m = 0,05235 mol.kg™!, 7. =0,7641.

[ Icr = 0,001 mol/ kg, Ip,s0, = 0,003mol/kg ], v+ (HCI) = 0,9635,
Y1 (HaSOy4) = 0,8791.

[ 1 =0,041mol/kg |, v+ = 0,3858, m, = 0,007746 mol/ kg, as = 0,002988.
[ 1 =0,00983mol/ kg, 0,006823 mol na 1 kg vody ], 0,0034115 mol.

[ I =0,005(2¢ + 22), Invye =1n0,421 = —1,1762 - z;, - 1/0,005(2x + 22) ], 2
(feSeno zkusmo) .
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Kapitola 6

CHEMICKE ROVNOVAHY

6.1 Vypocet rovnovazné konstanty
Dehydrogenace methanolu na formaldehyd probiha v plynné fazi podle rovnice
CH30H (g) = HCHO (g) + H; (g)

Za atmosférického tlaku 101,325 kPa a teploty 750 K bylo v rovnovazné smési
nalezeno 42,8 mol.% formaldehydu. Vypocitejte rovnovaznou konstantu reakce
pro standardni stav f¢ = 101,325 kPa za predpokladu idealniho chovani.

Reseni: Pro rovnovaznou konstantu uvedené reakce plati vztah

K = 4HCHO " Ay (6.1)

QCH30H

Tuto rovnovaznou konstantu vyjadiime pro standardni stav ¢isté plynné latky za teploty
soustavy a tlaku 101,325 kPa. Zména stechiometrickych koeficient pfi reakci je rovna
+1. Jestlize predpokladame idedlni chovani plynt, dostaneme

K — NHCHO * TV H, p
newson  f° i i

V naSem prtipadé je standardni fugacita f° rovna celkovému tlaku. Dale sestavime 1at-
kovou bilanci, abychom mohli latkova mnozstvi jednotlivych slozek vyjadrit jedinou pro-
ménnou - stupném premény . Jako zaklad vypoctu zvolime 1 mol methanolu. Pro latkové
mnozstvi methanolu v rovnovaze plati

TLCH3OH:1—1-.T:1—{L'.

Latkovou bilanci uspoiadame do tabulky!:

Latka Nastrik Rovnovaha || Latka Néastrik Rovnovaha
Methanol 1 1-1uz Formaldehyd 0 1-x
Vodik 0 1z Yo N 1 14+ 1z

1V tomto pifpadé je stupen pfemény ¢iselnd roven latkovému mnozstvi zreagované vychozi slozky a
jedni¢ku budeme pro jednoduchost vynechavat. Obecné to v8ak neplati. Podrobnéji je tento problém
osvétlen v nasledujicim piikladu.
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Po dosazeni z tabulky ma rovnice pro rovnovaznou konstantu tvar

x? x?

A= ot+n " 1-2

Nyni vypocitdme stupen premény z obsahu formaldehydu v rovnovazné smési. Plati

vztah?

NHCHO — 100 x

THCHO — 100 1 = 42,8 mol% .
Odtud vypocitame stupen premény x = 0,7483 a po dosazeni do rovnice pro rovnovaznou
konstantu ziskame vysledek

2
K = 0,7483 =1,272.
(1 —0,7483)(1 + 0,7483)

6.IT Vyjadreni stupné premény pii rizném sloZzeni nastiiku
Reakce dusiku s vodikem na amoniak probiha podle rovnice
3 Hs (g) + N2 (g) = 2 NHs (g)

V rovnovazné smési bylo nalezeno 25 mol.% amoniaku. Reakce byla studovéna
za atmosférického tlaku pfi rtznych teplotach a rizném slozeni nastiiku:

1. stechiometrické slozeni (teplota 446 K),

2. 100 %ni prebytek vodiku (teplota 436 K),

3. molarni pomér vodiku k dusiku 1:2 (teplota 357 K),

4. 6 molt vodiku, 4 moly dusiku, 1 mol amoniaku (teplota 439 K).

Za predpokladu idedlniho chovani slozek vypocitejte hodnotu rovnovazné kon-
stanty reakce pro standardni stav f¢ = 101,325 kPa.

Reseni: Uvazujme obecnou chemickou reakei

bB+cC+=7rR+sS (6.2)

Zmény latkovych mnozstvi jednotlivych slozek jsou ve stejném vzajemném pomeéru jako
stechiometrické koeficienty slozek v reakci. Tedy plati

_AnB __Anc Ang  Ang (6.3)

VB Ve VR Vg

Zmeény latkovych mnozstvi jednotlivych slozek miizeme vyjadrit dvojim zptisobem.

Prvy zptisob je zalozen na pouziti stupné premény x, definovaného jako tbytek latko-
vého mnozstvi kli¢ové slozky (od pocateéniho do rovnovazného stavu reakce), vztaZeny
na pocatecni latkové mnozstvi této slozky. Klicova slozka je ta vychozi latka, které je na
pocatku reakce v systému relativné nejméné vzhledem ke stechiometrii reakce, tj. neni v
nadbytku. Pro stupen premény plati

oc — !lroun A

Npoc Npoc

2Pozor na rozlieni symbolu pro stupeii premény (x bez indexu) a symbolu pro molarni zlomek (74,
zde napf“. xHCHO)-
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Latkové mnozstvi libovolné vychozi slozky v rovnovaze je potom dano vztahem (index k
oznacuje klicovou slozku)
VB

nB = NBpoc — ANE = NB poc — T - Nk poc - (6.5)
k

Analogicky plati pro latkové mnozstvi produktu v rovnovaze vztah

VR
MR = NRpoc + L — Nk poc - (6.6)
Vg
Alternativnim vyjadfenim zmény latkovych mnozstvi je pouziti rozsahu reakce &, de-
finovaného jako zména latkového mnozstvi slozky, vydélend jejim stechiometrickym ko-
eficientem?. Pro latkové mnozstvi vychozi slozky v rovnovaze pak plati

np = NB,poc — AnB = NB,poc — VB 6 . (67)

a latkové mnozstvi produktu v rovnovaze je dano vztahem

nNr = NR,poc + VR § . (68)

Jestlize jsou latkova mnozstvi vychozich latek na pocatku reakce ciselné rovna jejich
stechiometrickym koeficienttim, jsou stupen premeény x a rozsah reakce & ¢iselné totozné
(napt. v predchozim piikladu). V obecném pifipadé jsou mezi obéma veli¢inami néasledujici
rozdily:

Stupen premény x Rozsah reakce &

Intenzivni veli¢ina Extenzivni veli¢ina

Bezrozmérna velic¢ina Veli¢ina s rozmérem mol

Hodnota vzdy od nuly do jedné Hodnota nezdporna (velikost podle nastfiku)
Nutno urcit klicovou slozku Urcit klicovou slozku neni potieba

Oba zptsoby vyjadreni latkovych mnozstvi vedou samoziejmé ke stejnému vysledku.
Rozsah reakce se bézné pouziva v chemické kinetice, stupné premény je vyuzito v elek-
trochemiii k popisu iontovych rovnovéh (jako stupné disociace ).

1. Stechiometricky nastrik

Klicovou slozkou muze byt kterakoli z vychozich latek. Zvolime jako klicovou slozku dusik

a vypocet vztahneme na 1 mol dusiku. Pro latkové mnozstvi vodiku v rovnovaze plati
Vh

2
NHy = NHypoc — T MNypoc =3 — T3 - 1.
VN2

Analogicky sestavime rovnice pro latkovda mnozstvi ostatnich slozek. Latkovou bilanci
usporadame do tabulky:

Latka Néastiik Rovnovaha || Latka Néastrik Rovnovaha
Dusik 1 1-xz Amoniak 0 2x
Vodik 3 3 -3z i My 4 4 - 2x

3V chemické technologii se pro tuto veli¢inu pouziva rovnéz termin konverze.
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Stupen premény reakce zjistime ze znamého obsahu amoniaku v rovnovazné smési. Pro
molarni zlomek amoniaku plati vztah

2%
4 —2x
z n€jz vypocitame hodnotu stupné premény x = 0,4. Rovnice pro rovnovaznou konstantu
uvazované reakce ma za danych podminek tvar

o 2
i o Mo (Sim)” (F)? ()4 - 20
ni,n, P (3—=3z)3(1—x)
Po dosazeni stupné premény vypocitame hodnotu K = 1,8729.

Pti pouziti rozsahu reakce vyjdeme z nastiiku 1 mol dusiku a 3 mol vodiku a latkova
bilance ma tedy tvar

TNH3 = = 0,25,

Latka Néastiik Rovnovaha || Latka Néastrik Rovnovaha
Dusik 1 1-¢ Amoniak 0 2¢
Vodik 3 3 -3 i ng 4 4 —2¢

Rozsah reakce je tedy ¢iselné roven stupni premény.

2. 100 %ni piebytek vodiku
Kli¢ovou slozkou je v tomto piipadé dusik, nebot druhé slozka (vodik) je v nadbytku.
Jako zaklad vypoctu zvolime 1 mol dusiku. Latkovou bilanci sestavime do tabulky:

Latka Nastifik Rovnovaha || Latka Nastrik Rovnovaha
Dusik 1 1-xz Amoniak 0 2x
Vodik 6 6 — 3z i M 7 7 -2z

Stupen premény vypocitame opét z molarniho zlomku amoniaku v rovnovazné smési
2x
7 —2x
a dostaneme hodnotu stupné premény x = 0,7. Rovnovaznou konstantu vypocitame ze
vztahu

= 0,25

(22)%(7 — 2x)*

(6 —32)3(1 — x)

Pti vyjadreni latkového mnozstvi pomoci rozsahu reakce je nejjednodussi vyjit z jed-
noho molu dusiku. Latkova bilance méa potom tvar

K =

= 3,454.

Latka Néastiik Rovnovaha || Latka Néastrik Rovnovaha
Dusik 1 1-¢ Amoniak 0 2¢
Vodik 6 6 — 3¢ > ng 7 7T—2¢

[ v tomto pripadé jsou tedy stupen premény a rozsah reakce ciselné totozné.

3. Pomér vodiku k dusiku 1:2
V tomto pripadé je klicovou slozkou vodik, jako zdklad vypoctu zvolime 1 mol vodiku.
Pro latkové mnozstvi dusiku v rovnovaze tedy plati

VN2

— T NHypoc =2 — T " = .
VH, 3

NNy, = TN, poc
Latkova bilance je uvedena v tabulce:
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Latka Nastifik Rovnovaha || Latka Nastrik Rovnovaha
Dusik 2 2-1z/3 Amoniak 0 x(2/3)
Vodik 1 l-x i 3 3 - x(2/3)

Z obsahu amoniaku v rovnovazné smeési vycislime stupen premény x = 0,9 a hodnotu
rovnovazné konstanty vypocitame ze vztahu

[2(2/3)]" 3 — 2(2/3))"

(1—2)3(2—12/3)

= 1219,76 .

S pouzitim rozsahu reakce je latkova bilance reakce nasledujici:

Latka Nastifik Rovnovaha || Latka Nastrik Rovnovaha
Dusik 2 2-& Amoniak 0 2¢
Vodik 1 1-3¢ >ing 3 3 -2

Z obsahu amoniaku v rovnovazné smési vypocitame hodnotu rozsahu reakce & = 0,3.
Pro rovnovaznou konstantu reakce tedy plati

(26)*(3 — 2¢)°
(2-81 - 3¢)°

K = = 1219,76 .

4. Obecné sloZeni nastiiku
Stechiometricky pomér latkového mnozstvi vodiku k dusiku je 3:1, v nasem pripadeé je
vsak aktualni pomér 6:4, a tak je dusik z hlediska stechiometrie v nadbytku. Klicovovu
slozkou je tedy vodik a jako zaklad vypoctu zvolime 6 mold vodiku. Pro latkové mnozstvi
dusiku v rovnovaze plati

UN, 1

T——NHypoe =4 —x---6.
Vh, 3

Ny = TNy, poc —

Pro latkové mnozstvi amoniaku v rovnovaze dostaneme

v 2
NNH, :nNH:;,pOC—"_x NHs NHy poc = 1+2-—-6.
VH, 3
Latkovou bilanci soustavy usporadame do tabulky:
Latka Nastiik Rovnovaha || Latka Nastiik  Rovnovaha
Dusik 4 4 —x-6/3 || Amoniak 1 1+x(2/3)-6
Vodik 6 6—6x >ing 11 11 -x(2/3)-6

7, obsahu amoniaku v rovnovazné smeési vypocitame stupen

hodnotu rovnovazné konstanty ziskame

K =

(14 2(2/3) - 6] [11 — 2(2/3) - 6]

(6 — 62)% [4

— z(6/3)]

Pti pouziti rozsahu reakce ma latkova bilance tvar
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Latka Nastifik Rovnovaha || Latka Nastrik Rovnovaha
Dusik 4 4 £ Amoniak 1 1+ 2
Vodik 6 6 — 3¢ >ing 11 11 - 2¢

Z obsahu amoniaku v rovnovazné smési ur¢cime hodnotu rozsahu reakce £ = 0,7 a pro
rovnovaznou konstantu dostaneme

(14 26)%(11 — 2¢)?
(4—-€)(6-3¢)°

K = = 2,7118.

6.IIT Vypocet rovnovazného sloZeni

Acetylen reaguje s benzenem za vzniku styrenu podle rovnice
CﬁHG (g) + CQHQ (g) = CGH5—CH:CH2 (g) .

Rovnovazna konstanta této reakce v plynné fazi ma pii teploté 1040 K hodnotu
4,457 pro standardni stav f° = 101,325 kPa. Vypocitejte slozeni rovnovazné
smési za atmosférického tlaku:

1. pri ekvimolarnim nésttiku vychozich slozek

2. pfi 100% nim piebytku acetylenu

3. obsahuje-li vstupni smés 35 mol.% acetylenu, 40 mol.% benzenu, 25 mol.%
styrenu.

Reseni: Pri volbé standardniho stavu f° = 101,325 kPa a pro idedlni chovani sys-
tému ma v daném pripadé rovnovazna konstanta tvar

Nstyren fo Zz n;

Nbenzen * Nacetylen p

K =

Celkovy tlak je roven fugacité plynt ve standardnim stavu f°.

1. Ekvimolarni nastfik

Jako klicovou slozku muzeme zvolit kteroukoliv z vychozich latek. Za zaklad vypoctu
vezmeme 1 mol benzenu. Latkovou bilanci usporadame do tabulky:

Latka Nastiik Rovnovaha || Latka  Nastfik Rovnovaha
Benzen 1 1-=z Styren 0 x
Acetylen 1 1-z > ng 2 2—x

Po dosazeni méa rovnice pro rovnovaznou konstantu tvar

z(2 — ) _
(1 - =)

Po upravé dostaneme kvadratickou rovnici

K= 4,457 .

5,457 22 — 10,914 7 + 4,457 = 0

a jejim feSenim stupen premény x = 0,5719. (Druhy kofen rovnice z, = 1,4281 nema
fyzikalni vyznam - podle definice stupné premény se jedna o veli¢inu, ktera nabyva hodnot
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od nuly do jedné.) Z hodnoty stupné pfemény vypocitame rovnovazné slozeni. Pro molarni
zlomek styrenu plati

Tatyren = L0 — 100 - = 40,04 mol.%.

Analogicky pro obsah acetylenu a benzenu:

11—z
Thenzen — Lacetylen — 100 m = 29,98 mol. % .

2. Prebytek acetylenu

Ve vychozi smési je relativné méné benzenu, a proto zvolime jako klicovou slozku benzen.
Pti latkové bilanci musime vzit v ivahu, ze v nasttriku je dvojnasobné mnozstvi acetylenu,
ale obou latek se pii reakci spotfebuje stejné mnozstvi (podle stechiometrie reakce).
Latkova bilance je uvedena v tabulce:

Latka Nastrik Rovnovaha || Latka Nastiik Rovnovaha
Benzen 1 1-x Styren 0 x
Acetylen 2 2-x i N 3 3-x

Po dosazeni ma rovnice pro rovnovaznou konstantu tvar

z(3 — x)

e G T

= 4,457

Jeji tpravou ziskdme kvadratickou rovnici pro stupen premény
5,457z% — 16,731z + 8,914 = 0,

kterd ma reseni x = 0,7148. Slozeni rovnovazné smeési vypocitame stejné, jako v predcha-
zejicim pripadé:

2 —
Lacetylen = 100 3 -

= 56,24 mol.%, Tpenzen = 12,48 mol.%, Tgyren = 31,28 mol.% .
-

Z vysledkt vyplyva, ze prebytek jedné z vychozich slozek posune rovnovahu doprava, tj.
zvysi stupen premény. Molarni zlomek produktu v rovnovazné smési je vsak nizsi, pro-
toze je smés fedéna nadbytecnym acetylenem. Zavislost stupné premény reakce a obsahu
styrenu v rovnovazné smeési na prebytku acetylenu je zndzornéna na obr.6.1.

3. Obecny nastrik

Ve vychozi smési je prebytek benzenu, a proto jako klicovou slozku zvolime acetylen.
Protoze vychozi smés obsahuje i produkt, musime tuto skute¢nost zahrnout do latkové
bilance. Jako zaklad vypoctu zvolime 1 mol vychozi smési, kterd obsahuje 0,35 molu
acetylenu, 0,4 molu benzenu a 0,25 molu styrenu. Stupenn premény je vSak vztazen na
jeden mol klicové slozky. Pro latkovou bilanci proto plati nasledujici tabulka:

Latka Nastrik  Rovnovaha || Latka  Nastiik  Rovnovaha
Benzen 0,35 0,35 — 0,35-x || Styren 0,25 0,25 + 0,35-x
Acetylen 0,4 0,4 -0,35x || > n; 1,0 1,0 - 0,35-x
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Vyraz pro rovnovaznou konstantu ma tvar

(0,25 + 0,35z)(1 — 0,35z)
(0,35 — 0,352)(0,4 — 0,35z)

Po upravé ziskame kvadratickou rovnici

K= = 4,457 .

0,668483 2% — 1,434625x + 0,37398 =0,
z niz vypocitame stupen premény x = 0,3043. Slozeni rovnovazné smeési vypocteme stejné,
jako v predchézejicich ptripadech
0,35 — 0,35x
1—-0,35z

Z vysledku vyplyva, ze pritomnost produktu ve vychozi smési posune rovnovahu doleva
a stupen premeény se snizi.

Tqcetylen = 100 =27.25mol.%, Tpen. = 32,85 mol.%, x4 = 39,90 mol.%.

(o " 0.9 60
Obr. 6.1.  Zavislost stupné
premény reakce (kiivka 1) a C
obsahu styrenu v rovnova né =
smési (kiivka 2) na latkovém T 08 r 1 £
mno stvi acetylenu v nastiiku 140 3
]
o7 | g
<
<
wn
|-
06 | T
2
05 ' ' ' ' 0
0 5 10 15 20 25

— n(C,H,) / mol

6.1V Vyjadreni rovnovazné konstanty pomoci parcialnich tlaki
Chlorid fosfore¢ny se rozklada na chlorid fosfority a chlor podle rovnice
PCl; (g) = PClL; (g) + Cl» (g) .-

Reakce probihd v uzaviené nadobé (tj. za konstantniho objemu) pfi teploté
500 K; rovnovazna konstanta méa za této teploty hodnotu 0,83 pro standardni
stav f¢ = 101,325 kPa. Pocatecni tlak chloridu fosforecného v nddobé byl ro-
ven atmosférickému tlaku. Vypocitejte tlak v nddobé po ustaveni rovnovahy za
predpokladu idealniho chovani.

Reseni: Pro rovnovaznou konstantu plati vztah
aci, - apci
K=—=
apcis

Protoze predpokladame idealni chovani jednotlivych slozek, mizeme piepsat tuto rovnici

do tvaru
J P - Prais 1

ppci;  f°
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Latkovou bilanci soustavy vyjadiime s pouzitim parcidlnich tlakid. Pivodni parcialni tlak
chloridu fosfore¢ného oznacime jako p,.. a jeho ubytek jako Ap. Bilanci tlakl sestavime
do tabulky:

Latka Pocatek Rovnovaha || Latka Pocatek Rovnovaha
PCIE’) Ppoc Ppoc — Ap CIZ 0 Ap
PCl; 0 Ap celkovy tlak Ppoc Ppoc + AD

Pivodni parcialni tlak chloridu fosfore¢ného mé hodnotu 101,325 kPa. Dosadime do rov-
nice pro rovnovaznou konstantu:

(Ap)? (Ap)?
(po — Ap)fe (101,325 — Ap).101,325

Po tpraveé ziskame kvadratickou rovnici pro Ap:

=0,83.

(Ap)? + 84,09975 Ap — 8521,41 =0,

kterda ma reseni Ap = 59,388 kPa. Hodnotu celkového rovnovazného tlaku potom vypo-
¢itame ze vztahu
Peelk = Ppoc + Ap = 160,638 kPa .

6.V Redéni reakéni smési inertnim plynem

Dehydrogenace cyklobutanu na cyklobuten probiha v prito¢ném reaktoru za at-
mosférického tlaku a teploty 700 K. Rovnovazna konstanta této reakce ma hod-
notu 0,2032 pro standardni stav f° = 101,325 kPa. Vypocitejte, jakym mnoz-
stvim inertu musime ziedit vychozi surovinu, abychom ziskali stupen premény
0,5. Predpokladejte idealni chovani.

V reaktoru probiha reakce

C4Hs (g) = C4Hg (g) + Hy (g).

Re%eni:

Pritomnost inertniho plynu ovlivni celkové latkové mnozstvi, a protoze se pri reakci méni
soucet stechiometrickych koeficientii, ovlivni i stupen premeény. Za zaklad vypoctu zvolime
1 mol cyklobutanu. Latkovou bilanci sestavime do tabulky:

Latka Nastrik Rovnovaha || Latka Nastrik Rovnovaha
Cyklobutan 1 1-=z Inert a a
Cyklobuten 0 x >ini l4+a 14+a+=x
Vodik 0 x

Protoze reakci provadime za atmosférického tlaku, je celkovy tlak p roven standardni
fugacité f°. Rovnice pro rovnovaznou konstantu méa tvar

.’172

K= oasas

= 0,2032.

Z této rovnice vypocitame potiebné mnozstvi inertu a:

x? 1= 0,52
K(1—x) ©0,2032(1 — 0,5)

—0,5—1=0,96 mol.

a =
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K dosazeni pozadovaného stupné premény musime tedy pouzit 0,96 molu inertu na jeden
mol cyklobutanu.
Pro srovnani vypocitame stupen premény v pripadé, kdy se do reaktoru davkuje pouze
¢isty cyklobutan. Pro latkovou bilanci v tomto pripadé plati tato tabulka:

Latka Nastrik Rovnovaha || Latka Nastfik Rovnovaha
Cyklobutan 1 1-x Vodik 0 x
Cyklobuten 0 x i M 1 1+

Vyraz pro rovnovaznou konstantu ma tvar

x? x?

K= —oaso " 1-2

Upravou vypoéitame stupeii pfemény podle vztahu

K 0,2032
r=4——=/— =0411.
K+1 1+40,2032
Vidime, ze u reakci s kladnou zménou stechiometrickych koeficient fedéni reakéni smési
inertem sice zvysuje stupen premeény, obsah produktu v rovnovazné smési se vSak snizi.
V pritomnosti inertu je v rovnovazné smési 20,33 mol. % produktu a pii reakci s ¢is-

tym cyklobutanem 29,12 mol. %. Stupen pfemény a procentovy obsah cyklobutenu v
rovnovazné smeési v zavislosti na mnozstvi inertniho plynu je znidzornén na obr.6.2.

6.VI Reakce za stalého tlaku a za stalého objemu
Dehydrogenace 1-propanolu na propanal probiha podle rovnice
C3H7OH (g) = C3HO (g) +H; (g).

Rovnovazna konstanta této reakce ma pfi teploté 500 K hodnotu 0,11 pro stan-
dardni stav f° = 101,325 kPa. Vypocitejte stupen premény, jestlize se reakce
provadi bud za stalého objemu (v autokldvu), nebo za stélého tlaku (v pri-
tofném reaktoru). Pocéatecni tlak je v obou pfipadech atmosféricky, vychozi
surovina je ziedéna dusikem v poméru 1:1. Predpokladejte, ze se plyny chovaji
idealné.
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ReSeni: Rovnovazna konstanta reakce je ddna vztahem

K — PC3HgO * PH _ NcsHgO * VH, p

fo : ngHgO anHsO fO Zz U .

K vypoctu stupné premény lze pouzit obou zptsobu vyjadieni rovnovazné konstanty,
avsak ty nejsou v obou pripadech stejné vyhodné. Protoze se pfi reakci méni latkové
mnozstvi v systému, bude se ménit bud celkovy tlak (u reakce za konstantniho objemu),
nebo celkovy objem (u reakce za konstantniho tlaku).

1. Reakce za konstantniho objemu

V tomto pripadé je nevyhodné vyjadiovat rovnovaznou konstantu pomoci latkového
mnozstvi, nebot k vypoc¢tu pak potiebujeme znat hodnotu celkového tlaku v rovnovaze
(ktera neni k dispozici). Rovnovaznou konstantu proto vyjadiime s pouzitim parcidlnich
tlakt jednotlivych slozek, které se méni pouze v disledku chemické reakce. Pro vypocet
sestavime bilanci parcialnich tlaki, do které musime zahrnout i dusik:

Latka  Pocatek Rovnovaha || Latka Poc¢atek Rovnovaha
C3H80 Ppoc Ppoc — Ap N2 Ppoc Ppoc
C3HgO 0 Ap celkovy tlak  2ppoc  2Ppoc + Ap
H2 0 Ap

Parcialni tlaky 1-propanolu a dusiku jsou na pocatku stejné, nebot obé slozky jsou pri-
tomny v poméru 1:1. Proto pro pocatecni tlak 1-propanolu plati

101,325
DPpoc = 75 = 50,6625 kPa.

Po dosazeni do rovnice pro rovnovaznou konstantu ziskame

(Ap)? (Ap)?

K = — _
(Ppoc — Ap) fo (50,6625 — Ap) - 101,325

0,11.

pro tlak vyjadieny v kPa. Po tipravé dostaneme kvadratickou rovnici
(Ap)? +11,14575 Ap — 564,67156 = 0

a jejim feSsenim hodnotu Ap = 18,8347 kPa.

Stupen premény miizeme vyjadrit jako pomér zreagovaného mnozstvi suroviny k mnoz-
stvi ptivodnimu. Protoze je latkové mnozstvi slozek za stalého objemu imérné parcidlnimu
tlaku

4

n; = )

RT
plati pro stupen premény vztah

Ap 18,8347
Lo 2p

e —0,3718.
Ppoc 50,6625

2. Reakce za stalého tlaku

V pribéhu reakce za stalého tlaku se objem reakcéni smési zvétSuje a parcialni tlaky
jednotlivych slozek se méni nejen v disledku chemické reakce, ale i v disledku ristu
celkového objemu. Proto vyjadiime rovnovaznou konstantu pomoci latkového mnozstvi.
Latkova bilance (do které zapocitame i dusik) je uvedena v tabulce:
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Latka  Nastfik Rovnovaha || Latka Nastfik Rovnovaha
C3HgO 1 12z N, 1 1
C3HgO 0 x i M 2 24+ x
H, 0 T

Celkovy tlak p se v pritoéném systému neméni a je roven celkové fugacité f°. Pro rov-
novaznou konstantu tedy plati

ZL’2

K= (1—2)2+x) =011

Upravou tohoto vztahu ziskdme kvadratickou rovnici
11122 40,112 —0,22=0,
kterd ma reseni x = 0,3984. Pro parcialni tlak dusiku v rovnovaze plati

N, 1

o _ — 42247 kP
PN, pzl n; p2 ) a,

+x

zatimco puvodni parcidlni tlak dusiku mél hodnotu 50,6625 kPa. Z toho vyplyva, ze
pri reakci za stalého tlaku se parcidlni tlaky mohou ménit i v disledku zmény objemu,
prestoze se inertni slozka reakce nezucastni.

Poznamka:

U reakce za stalého objemu jsme dostali nizsi hodnotu stupné premény. To je v sou-
ladu s Le Chatelierovym principem. Pfi reakci se zvétsuje tthrnné latkové mnozstvi
a rust celkového tlaku, k némuz v uzavieném objemu dochézi, piisobi proti sméru
chemické reakce, a tim stupen premény snizuje.

6.VII Vypocet rovnovazné konstanty z hodnot rovnovaznych kon-
centraci

Dehydrogenace ethanolu na octan ethylnaty, probihajici podle rovnice

byla studovana v pruto¢ném reaktoru za pouziti dusiku jako nosného plynu.
V reaktoru byl udrzovan atmosféricky tlak a teplota 400 K. V rovnovazné smési
byly zjistény tyto hodnoty koncentraci (v mol/dm?):

ethanol(1) 4,24.1073, vodik(2) 7,94.1073, ethylacetat(3) 3,97.1073.
Vypocitejte z téchto tdaji hodnotu rovnovazné konstanty reakce pro standardni
stav f¢ = 101,325 kPa (pro vSechny slozky) a za predpokladu idedlniho chovani.

RegSeni: Rovnovazna konstanta, vyjadiend pomoci parcialnich tlakd, mé tvar

_ bs D3
pi-fe
Parcialni tlaky jednotlivych slozek vypocitame z hodnot molarnich koncentraci. Pro jed-
notlivé slozky dostaneme




kde ¢; je molarni koncentrace, vyjaddiend v mol/dm? a parcialni tlak je vyjadfen v kPa.
Po dosazeni do rovnice pro rovnovaznou konstantu ziskame vysledek

cs 02 RT  397. 1073+ (7,94.107%)2.10%.8,314. 400

2. fo (4,24.10-%)2.101,325
= 0,4564.

K =

6.VIII Chemicka rovnovaha za vysokého tlaku
Rovnovazna konstanta syntézy amoniaku z prvki
3 Hs (g) + N2 (g) = 2 NHs (g) .

mé pii teploté 600 K hodnotu 1,585 .10 3 pro standardni stav f° = 101,325 kPa.
Reakce probiha za tlaku 16 MPa, pomér vodiku k dusiku v nastiiku je 3:1. Vy-
pocitejte obsah amoniaku v rovnovazné smési za predpokladu: (a) idedlniho
chovani, (b) redlného chovani plyni aproximované Lewisovym-Randallovym
pravidlem. Fugacitni koeficient vodiku ma za uvedenych podminek hodnotu
1,042.

Regeni: Vztah pro rovnovaznou konstantu uvedené reakce ma tvar

nNHg ﬁ
k=g (20 (5) =

Jako zaklad vypoctu zvolime 1 mol dusiku. Latkovou bilanci usporadame do tabulky:

Latka Nastifik Rovnovaha || Latka Nastrik Rovnovaha
Dusik 1 1-z Amoniak 0 2x
Vodik 3 3 - 3w i My 4 4 - 2x

Po dosazeni do vztahu pro rovnovaznou konstantu dostaneme

B (22)2(4 = 22)* [ f°\
K_K*"(1—x)(3—3x)3<p>

Tento vyraz upravime tak, abychom pii vypoctu stupné premény ziskali kvadratickou

rovnici:
p.3% | K 20 — 2
Afe VE, (1-2)?’
1. Reseni pro idedlni plyny
Pro tento pfipad je pomér fugacitnich koeficientt K, roven jedné. Po dosazeni do rovnice
pro rovnovaznou konstantu dostaneme

16.3%  [1,585.10-3 20 — 22
’ = 8,16657 = ——— .
4.0,101325 1 ’ (1— )2

Po tpravé rezultuje kvadratickd rovnice

9,166574 7% — 18,33315x + 8,166574 = 0,
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kterd ma teseni x = 0,6697. Obsah amoniaku vypocitame z latkové bilance

2 .
T oo 2-060697
42z 4-2.0,6697

Ty, = 100 = 50,34 mol.%.

2. ReSeni pro reilné plyny

Fugacitni koeficienty dusiku a amoniaku odec¢teme z generalizovaného diagramu fugacit-
nich koeficientti; potfebné kritické veliciny najdeme v dodatku a tab.IIl. Vysledky jsou
uvedeny v tabulce:

Latka 1. Pe O

K MPa
Dusik 126,2 3,39 | 4,75 4,72 1,05
Amoniak 405,6 11,35| 1,48 1,41 0,88

Pomér fugacitnich koeficienttt K, vypocitame ze vztahu

Ko Pvm 088
7o en,  1,0423.1,05

= 0,6519.

Za predpokladu platnosti Lewisova-Randallova nejsou tyto fugacitni koeficienty a tim
ani K, zavislé na sloZeni, ale pouze na teploté a tlaku. Po dosazeni této hodnoty do
upraveného vztahu pro rovnovaznou konstantu ziskame
2z — x? 9
10,11471 = W a 11,11471 2° — 22,22942 x + 10,11471 = 0.
—x

Resenim kvadratické rovnice ziskime hodnotu stupné piemény x = 0,7. Obsah amoniaku
v rovnovazné smeési vypocitdme analogicky, jako v predchazejicim pripadeé:

2.0,7
4—-2.0,7
Z prikladu vyplyva, ze zanedbani redlného chovani u reakci za vysokych tlak vede ke
znacnym chybam ve vysledku.

T, = 100 = 53,85 mol.%.

6.IX Rovnovaha v systémech obsahujicich slozku v tuhé fazi
Vodni para reaguje se zhavym koksem podle rovnice
C (s) + H,0 (g) = CO (g) + Ha (g).-

Rovnovazna konstanta této reakce ma pfti teploté 1000 K hodnotu 2,609; pro
plynné slozky je pouzit standardni stav f° = 101,325 kPa a pro C(s) ¢ista slozka
za teploty a tlaku soustavy. Vypocitejte, kolik tun vodni pary se spotiebuje na
zreagovani jedné tuny koksu za uvedené teploty a tlaku 97 kPa. Predpokladejte
idealni chovani plyni.

Reseni: Pro rovnovaznou konstantu reakce plati vztah

aco * am.
K="co" "

ac - GH,0

Tuhy uhlik je ve standardnim stavu, a proto je jeho aktivita rovna jedné. Do latkové
bilance tedy zahrneme pouze plynné slozky. Jako zaklad vypoctu zvolime 1 mol vodni
pary a bilanci usporddame do tabulky:
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Latka Zacatek Rovnovaha || Latka Zacatek Rovnovaha

Vodni para 1 1-x Oxid uhelnaty 0 x
Vodik 0 x i M 1 1+x

Z bilance dosadime do vyrazu pro rovnovaznou konstantu:

B x? p _2* p
ST T ey T

Po tpravé vypocitame stupen premény

oK 101,325 - 2,609/97
x:in/p—J ) ,609/ = 0,8553.

feK/p+1 '\ 101,325(2,609/97) + 1

Z jednotkového latkového mnozstvi vodni pary, vstupujiciho do reaktoru, zreaguje 0,8553
mol. Na 0,8553 mol uhliku tedy spotiebujeme 1 mol vodni pary. Mnozstvi pary, potiebné
na 1 t koksu, vypocitdme timérou

_1- Myg,o  1-18,01534
- z-Ms  0,8553-12,0112

m =1,754 ¢t.

Na aplné zreagovani 1 t koksu spotiebujeme 1,754 t vodni pary.

6.X Kombinace chemickych reakci

Rovnovazné konstanty reakei

CoH; (g) + Ha (g) = C2Hy (g), (6.9)
CoHs (g) = CoHy (g) + Hz (g) (6.10)

maji pii teploté 600 K hodnoty K; = 1,186.10°, K, = 3,565.107%. Vypodcitejte
zménu standardni Gibbsovy energie a rovnovaznou konstantu pro reakci

Regeni: Reakce (6.9) a (6.10) miizeme mezi sebou kombinovat obdobnym zpiiso-
bem, jako pri vypoctu reakéni enthalpie aplikaci Hessova zakona. Ziejmé plati

reakce (6.11) = reakce (6.9) — reakce (6.10) (6.12)
a analogicky pro zmény standardni Gibbsovy energie
AGYE = AG] — AGH.
Pro rovnovazné konstanty reakci je proto splnén vztah
—RTInK3;=—-RTIhK, — (—-RTIhK,).
Po tpravé vypocitame rovnovaznou konstantu reakce (6.11):

Ki  1,186.10°

Ky=—t = 22277
°T Ky 3,565.1076

= 3,3268.10.
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Zménu standardni Gibbsovy energie reakce (6.11) vypocitame ze vztahu

AGS = —RT'In K3 = —8,314.600 . In(3,3268.10'*) = —166,8 kJ/mol .

6.XI Vypocet zmény Gibbsovy energie mimo rovnovahu

Do reaktoru, vyhratého na teplotu 600 K, se vhani plynna smés o slozeni
40 mol.% oxidu uhli¢itého, 40 mol.% vodiku, 10 mol.% oxidu uhelnatého a
10 mol.% vodni pary. V reaktoru probihé reakce

CO (g) + HO (g) = CO; (g) + Hz (g).

Urcete, zda se bude smés za téchto podminek obohacovat oxidem uhli¢itym
nebo oxidem uhelnatym; predpokladejte pritom idealni chovani plynt. Slucovaci
Gibbsovy energie jednotlivych latek maji pri teploté 600 K tyto hodnoty (pro
standardni stav f° = 101,325 kPa, v kJ/mol):
COy: AGY, = —395,18, CO: AGY, = —164,68, H,0: AGY = —214,05.

Reseni: Pro zménu Gibbsovy energie soustavy v nerovnovazném stavu, v némz
probiha chemicka reakce, plati vztah

AG = AG® + RT In 2692 %12 (6.13)

aco * AH,0

Pokud se plyny chovaji idealné, ma tato rovnice tvar

AG = AG’ + R'In <%~ (6.14)
TCo ' THy0
Zménu standardni Gibbsovy energie pii reakci vypocitame ze slucovacich Gibbsovych
energii podle vztahu

AG® = (AGY)co, + (AGY)m, — (AGYH)co — (AGY) w0

sl sl

= —395,18 — (—164,68) — (—214,05) = —16,45 kJ/mol.

Z této hodnoty a z hodnot moldrnich zlomki jednotlivych slozek vypocitame zménu
Gibbsovy energie soustavy s danym slozenim:

0,4.04
AG = —16450 + 8,314 . 600 In 0’1 0’1 = —2619 J/mol.

V)

Zména Gibbsovy energie je zaporna. Reakce tedy probiha tak, jak je napsana jeji rovnice
(tj. zleva doprava), a reakéni smés se proto obohacuje o oxid uhli¢ity a vodik.

6.XII Vypocet rovnovazné konstanty z tabelovanych dat
Vypocitejte rovnovaznou konstantu reakce
CO (g) + H20 (g) = CO2 (g) + Ha (g)

pri teploté 298,15 K. Pri vypoctu pouzijte dat z tab.VI.
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Reseni: Pro rovnovaznou konstantu plati vztah
K = ¢ AGH/RT (6.15)

kde AG? je zména standardni Gibbsovy energie. Hodnotu této veli¢iny mtizeme ziskat
dvojim zptsobem: bud ze sluc¢ovacich Gibbsovych energii jednotlivych latek, nebo z re-
akcni enthalpie a reakéni entropie.

V prvnim ptipadé plati vztah

AGY = (AGY)co, + (AGY ), — (AGY)co — (AGY) mo0 -
V druhém pripadé je hodnota AG? ddna rovnici
AG? = AH? — TAS?,

kde AH? je reak¢ni enthalpie a AS? - zména entropie pfi reakci. Hodnoty téchto veli¢in
vypocitame analogicky z hodnot, které jsou uvedeny pro cisté latky:

AH? = (AHY)co, + (AH)) g, — (AHY)co — (AHS) w0,
AS® = 8%, 4+ S% — Seo— Sio-

Pottebné hodnoty termochemickych veli¢in najdeme v tab.VI:

Latka | (AHg)a0s  (AGY )20 5398
kJ/mol kJ/mol J-mol1-K™!
CO | 11053  -137.14 197,55
H,0 | -241.81  -22859 188,72
COq -393,51 -394,37 213,67
Hy 130,68

Po dosazeni dostaneme pro jednotlivé zmény tyto hodnoty:

AH’ = —393,51 — (—241,81) — (=110,53) = —41,17 kJ/mol
AG® = —394,37 — (—228,59) — (—137,14) = —28,64 kJ /mol,
AS° = 130,68 + 213,67 — 188,72 — 197,55 = —41,92 J-mol~L.K~! .

Vypocitdme hodnotu rovnovazné konstanty podle prvni varianty:

K = ef(728640/(8,314298,15)) = 1.042. 105 ]

Pii vypoc¢tu podle druhé varianty nejprve vycislime hodnotu reakéni Gibbsovy energie
(musime dosadit ve stejnych jednotkach):

AG® = —41170 — 298,15 - (—41,92) = —28671 J/mol.
Rovnovazna konstanta méa potom hodnotu

K = ef[728671/(8,314-298,15)] =1.054. 105 ]

Obéma zpisoby tedy dospéjeme k prakticky stejnému vysledku. Rozdil mize byt zptso-
ben tim, zZe se hodnoty jednotlivych termochemickych velic¢in ziskavaji riznymi metodami
a ukazuji na malou nekonzistentnost v datech.
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6.XIII Vypocet rovnovazného slozeni minimalizaci Gibbsovy ener-
gie systému

Dekan izomeruje v plynné fazi na 2-methylnonan. Reakce probiha za atmosfé-
rického tlaku a teploty 500 K. Vypocitejte: a) Gibbsovu energii soustavy G v
zéavislosti na slozeni a ukazte, ze nabyva v rovnovaze minima, b) reakéni Gibb-
sovu energii AG a ukazte, ze jeji hodnota je v rovnovaze nulova. Pfi vypoctu
predpokladejte idedlni chovani slozek. Termochemicka data:

Latka (AGY)s00 (AHJ)2s15 (G — Higg15)/T
kJ/mol kJ/mol J-mol 1K™t

Dekan —232,931 —249,656 —575,590

2-Methylnonan | —231,021 —256,139 —566,137

ReSeni: a) Dekan ozna¢ime jako slozku 1 a 2-methylnonan jako slozku 2. Zakladem
vypoc¢tu bude 1 mol dekanu, latkové mnozstvi 2-methylnonanu v rovnovaze je ¢iselné
rovno stupni pfemény a oznacime je x. Pro Gibbsovu energii systému plati rovnice

G=> nyu+RTY n;lna;. (6.16)

U idedlniho plynu se aktivity rovnaji parcidlnim tlakim p; = p ;. Molarni zlomky jsou
¢iselné rovny latkovym mnozstvim, tj. 1 —x pro dekan a x pro 2-methylnonan. Chemicky
potencial slozky ve standardnim stavu (u?) je ¢iselné roven molarni Gibbsové energii této
slozky. Proto jej mizeme vypocitat z hodnoty G—funkce a slucovaci enthalpie:

G° — H3og 15
/L;-) =T # + (AH&)QQ&B . (617)
Takto definovany chemicky potencidl je vztazen na enthalpii prvkid pii teploté 298,15 K
(to je konstanta, kterd nezavisi na teploté ani na slozeni reakéni smési). Po dosazeni
dostaneme pro Gibbsovu energii soustavy, vztazenou na jeden mol, vyraz (index a9 15 je
zkracen na 298)

o

G° — H?,
— 2B T+ (AH?) 08| +
2

o_ Ho
G = I 76;1 T 298 T+ (AH;)298:| =+ (1 — ZU) [
1

+RT(1—2)In(l —z)+ Rlzlnz =
= x(—566,137.500 — 256,139.10%) + (1 — 2)(—575,59. 500 —
—249,656 . 10%) + 8,314.500(1 — ) In(1 — x) + 8,314.500x In .

Hodnoty G (tthrnné Gibbsovy energie) vypoctené podle tohoto vztahu a uvedené pro
nékolik hodnot v pfipojené tabulce, byly pouzity i k sestaveni grafu na obr.6.3 (kfivka 2).
b) Vypocet reakéni Gibbsovy energie vychazi z rovnice

X

AG = AG?+ RTIn2 = AG° + RT In
ay 11—z

Standardni reakéni Gibbsovu energii AG? vypocitame z hodnot slucovacich Gibbsovych
energii pti teploté 500 K:

AG® = (AG?), — (AG?), = —231,021 — (—232,931) = 1,921 kJ/mol .
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Po dosazeni ziskdme pro zménu Gibbsovy energie pii reakci rovnici

AG = 1921 +8,314.500In - .

— T

Reakéni Gibbsovy energie AG, vypocitané pro rizné hodnoty x, jsou uvedeny v jiz zmi-
néné tabulce. Grafické zndzornéni zévislosti AG = f(z) je na obr. 6.3 (kiivka 1).

Stupen premény x G AG Stupen G AG
pfemény x kJ/mol kJ/mol || pfemény z kJ/mol kJ/mol
0,3 -540,517  -5,432 || 0,6 -541,303  -0,224
0,4 -540,951  -3,596 || 0,65 -541,284 0,663
0,5 541,211 -1,910 || 0,7 541,220 1,612
0,55 -541,278  -1,076 || 0,8 -540,937 3,853
Obr. 6.3.  Zavislost zmény 502
Gibbsovy energie pfi reakci T -
(kiivka 1) a Ghrnné Gibbsovy g 5404 2
energie systému (kiivka 2) na 2 o
stupni pfemény > 5406 =
3 o
[ 508 |
1 -4
1 -%41.2
8 : 5414
0,2 04 0,6 08 1
— X

Z prubéhu krivek je patrné, ze Gibbsova energie GG nabyva minima pri takovém stupni
premény, pro ktery je AG = 0. To plati tehdy (jak je zndmo z teorie), kdyz soustava je
v termodynamické rovnovaze. Podle obr.6.3 (kifivka 1) tomuto stavu v daném piipadé
odpovida priblizné hodnota x = 0,6.

Pohodlnéji (pfedevsim v tomto jednoduchém piipadu) a pfesnéji lze stanovit hodnotu
stupné premény z rovnovazné konstanty dané rovnice

K — r o~ AG°/RT _ ,—(~1921)/(8,314.500) _ 1,5874 .

1—=x

Z této hodnoty vypocitame stupen premény x

K 15874
TTITK T 1415874

= 0,6135.

6.XIV Vypocet slucovaci Gibbsovy energie latky

Vypocitejte slucovaci Gibbsovu energii amoniaku pii teploté 500 K. Pti vypoctu
aplikujte data pro vodik, dusik a amoniak z tab.VI.
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Reseni: Slucovaci Gibbsova energie je zména Gibbsovy energie pfi vzniku latky z
prvkil ve standardnim stavu podle rovnice

1 3
5 N2 (8) + 5Ha (g) = NHs (g)
a plati pro ni vztah
AGY = AH, —TASY,
kde AHY je slucovaci enthalpie latky pri dané teploté a AS?, zména entropie pri slucovaci

reakci. Sluc¢ovaci enthalpii amoniaku pfi teploté 500 K vypocitame z Kirchhoffovy rovnice
500
(AH%)s00 = (AHZ) 008,15 + /2 L ACp,dr. (6.18)
Pti vypoctu slucovaci entropie vyjdeme ze vztahu
9Sn\ _ Con
or), T

Slucovaci entropii amoniaku pfi teploté 500 K tedy vypocitadme podle rovnice

500 ACO
(ASg)s00 = (ASg) 298,15 +/ PR dT . (6.19)
208,15 1
Hodnoty termochemickych veli¢in najdeme v tab.VI:
J-mol 1K1 kJ/mol  J-mol '.K™!

No 27,32 6,20  -0,96 0 191,61

Hy 26,64 4,51  -0,38 0 130,68

NH; | 26,25 35,66 -6,24 -45,689 192,66

Pro zménu moldrni tepelné kapacity ACY,

ACS, = Aa+ AbT 4+ AcT?.

plati vztah

Nyni vypocitame jednotlivé zmény
(AHSOI)298715 == —45,689 kJ/mol y
(AS?)29s = 192,66 —0,5.191,61 — 1,5.130,68 = —99,165 J-mol LK1 |
Aa = 26,25—0,5.27,32 —1,5.26,64 = —27,37,
Ab = 25795.107%, Ac=—-5,19.107°.

Po dosazeni a integraci vypocitame hodnotu slucovaci enthalpie pfi teploté 500 K podle

vztahu

500
(AH%)s500 = —45689 + (—27,37425,795.107T — 5,19.107°7?) dT =
298,15

= —49560 J/mol.
Hodnotu slucovaci entropie vypocitame z rovnice
500 (—27,37
298,15 T
= —108,537 J-mol~LK~! .

(Asgl)g,go - —99,165+

+25,795.107% - 5,19.107° T) dT =

Pro slucovaci Gibbsovu energii amoniaku pii teploté 500 K potom ziskdme hodnotu

(AG?,)s00 = —49500 — 500 (—108,537) = 4768J /mol..
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Poznamka:
Pfi vypoctu AGY(T) obecné reakce miizeme vychézet z hodnot AGY,;(T') jednotli-
vych latek obsazenych v reakci podle vztahu

AG?( ) Zl/z(AGslz( )

7

Jednodussi a v praxi pouzivany postup vypoctu reakéni Gibbsovy energie
AG(T) = AH(T) — TAS(T)

vychazi z hodnot AH?(T) a AS?(T), které ur¢ime podle relaci

AH(T) = AHO(T®) + A(J" T,

To
T AC?
ASY(T) = AS(T°) + PRAT,
To T
kde
AH(T®) = Zz/lAHSOM T°)
AS:(TO) = ZVi m,i TO y
AC;m = ZViCpm,i
a AHY (1) resp. Sy, ;(1°) jsou tabelované hodnoty slucovei entalpie resp. molarni

absolutni entropie i—té latky pri standardnim tlaku a teploté T°. C}, . predstavuje
teplotni zavislost molarni tepelné kapacity :—té slozky mezi teplotami 7 a T'. Tento
postup nezyzaduje pro latky pritomné v reakci vypocet slucovaci entalpie a entropie
pri teploté T' a je ¢astecné ilustrovan v pr. 6.XXI a 6. XXII.

’

6.XV Vypocet stiredni reak¢ni enthalpie z hodnot rovnovazné
konstanty pfi raznych teplotach

Rovnovazna konstanta dehydrogenace cyklohexanolu na cyklohexanon, probi-
hajici podle rovnice

CeH110H (g) = CsHy00 (g) + Hs (g)

ma pii teploté 400 K hodnotu 0,01372 a pri teploté 600 K hodnotu 10,1625.
Vypocitejte stfedni reakéni enthalpii reakce.

Reseni: Pro teplotni zavislost rovnovazné konstanty plati van't Hofftiv vztah

<81nK> ~ AH?

. 6.20
or RI? ( )
V zkém teplotnim intervalu mitizeme povazovat reakcni enthalpii za konstantu. Rovnici
(6.20) potom Fesime separaci proménnych a integraci, takze:

T o o
it Ay 2H (1 1) . (6.21)

In—= =
t . T,

K, n RT?~ R
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Po dosazeni a upravé vypocitame hodnotu stredni reakéni enthalpie podle vztahu

R-T, T, K,

Afe = o2ty Be
T,-T, 'K,
8,314 - 600 - 400 . 10,1625

600 — 400 " 0,01372

= 65923 J/mol.

6.XVI Vypocet zmén termochemickych veli¢in pri reakci z tep-
lotni zavislosti rovnovazné konstanty

Teplotni zavislost rovnovazné konstanty hydrogenace ethylenu na ethan je vy-
stizena rovnici
6366 _3 —6 12
log K = T - 2,961 logT + 7,668.107° 1T — 1,764 .10 T" +2.4.

Vypocitejte zménu Gibbsovy energie, reakéni enthalpii a zménu entropie uva-
zované reakce pfi teploté 1100 K.

Reseni: K vypoctu standardni reakéni Gibbsovy energie pouzijeme vztah
(2,30285 = 1n 10)

AG® = —RTInK =-2,30285RT log K = (6.22)
— —2,30285 {8,314 - 1100 [6366,/1100 — (2,961 /2,30285) log 1100 —+
+ 7,668.1073.1100 — 4,0618 .10 5. 11002 + 2,4]} -
= —118022 J/mol .

K vypoé¢tu reakéni enthalpie pouzijeme upraveny vztah (6.20)

Oln K Olog K
AH° = RT? = 2,302585 RT™
(%) => &
Pro reakéni enthalpii ziskdme hodnotu
— 2,961/2,302
AH® = 2,302585 |8,314.1100? 6366 _ (2,961/2,302585) +7,668.10 2+ ... || =
11002 1100

= —61224 J/mol.

Nakonec vypocitame zménu entropie pti reakci z definiéniho vztahu pro Gibbsovu energii:

AH® — AG®  —61224 — (—118022)

AS® =
° T 1100

= 51,653 J-mol™h.K~! |

6.XVII Vliv tlaku na rovnovaznou konstantu

Tuhé sira existuje ve dvou krystalickych modifikacich: kosoc¢tverecné a jedno-
klonné. Pri teploté 298 K a atmosférickém tlaku je zména Gibbsovy energie
odpovidajici prechodu kosoctvereéné siry na jednoklonnou rovna 96,23 J/mol
a fazovy prechod je doprovazen zvétSenim objemu systému o 0,4032 ¢cm3/mol.
Vypocitejte zménu Gibbsovy energie siry, jestlize modifika¢ni preména probiha
pii dvojnasobku atmosférického tlaku a pti tlaku 40 MPa.
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Reseni: V systému probih4 piechod mezi tuhymi latkami, ktery formalné popiSeme
obdobné jako chemickou reakci S(a) = S(/). Pro obé latky zvolime standardni stav
Cisté slozky za teploty soustavy a standardniho tlaku. Rovnovazna konstanta modifikacni
premény (a tedy i zména standardni Gibbsovy energie) proto zavisi nejen na teploté, ale
i na tlaku. Pro tlakovou zavislost rovnovazné konstanty a standardni Gibbsovy energie
potom plati vztah

Oln K AV, OAG°
=" r =AV,.
< op )T RT’ < Op )T "

kde AV, je zména objemu pfi reakci. Pti integraci této rovnice budeme predpokladat, ze
je tuha sira prakticky nestlacitelnd, a tak se objemova zména pti reakci neméni s tlakem.
Po integraci v mezich ziskdme

AGy = AG] + AV, (p2 — p1) -

Dosazenim do této rovnice vypocitdme zmény standardni Gibbsovy energie za zvyseného
tlaku. Pii vycisleni je nutno dbat na konzistentnost jednotek a tlak dosadit napi. v MPa
a objem v cm?.

Pro dvojnéasobek atmosférického tlaku dostaneme

AG® = 96,23 +0,4032.(2.0,101325 — 0,101325) =
96,27 J/mol .

a pro tlak 40 MPa ziskdme hodnotu
AG°® = 96,23 + 0,4032.(40 — 0,101325) = 112,3 J/mol.
Z vypocitanych vysledki vyplyva, ze se tlakova zavislost rovnovazné konstanty u kon-
denzovanych soustav vyraznéji uplatni jen za velmi vysokych tlaki.
6.XVIII Prepocet slucovaci Gibbsovy energie na kapalny stav

Vypocitejte hodnotu slucovaci Gibbsovy energie kapalného oktanu pfti teploté
298 K a pfi atmosférickém tlaku na zdkladé tdaje pro plynny oktan.

Reseni: Slucovaci Gibbsova energie oktanu ve stavu idealniho plynu za teploty
298 K a pti atmosférickém tlaku je uvedena v tab.VI a méa hodnotu

(AG)@ = 16,34 kJ/mol .

V nasem pripadé potiebujeme hodnotu Gibbsovy energie oktanu za téze teploty a tlaku,
ale v kapalném stavu. Proto budeme uvazovat prechod kapalného oktanu za teploty 298 K
na stav idealniho plynu o tlaku 101,325 kPa. Pro slucovaci Gibbsovu energii plati vztah

(Ang)(Z) = (Ang)(g) - AGz—m,

kde druhy clen je zména Gibbsovy energie pii prechodu z kapalné fize do plynné za
standardniho tlaku. Pro tuto veli¢inu plati

AGy,y = AH — TAS. (6.23)
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Uvedeny fazovy prechod lze rozdélit na dva dil¢i pochody:

1) izotermni vratné vypateni kapalného oktanu za tlaku nasycenych par p?,

2) komprese plynného oktanu z tlaku p® na standardni tlak p° (ostatni piispévky se
neuplatni).

Zména enthalpie v prvnimu kroku odpovidéa vyparné enthalpii oktanu. Protoze uvazu-
jeme idedlni plyn, jehoz enthalpie zavisi pouze na teploté, je zména enthalpie pti druhém
kroku (izotermni d&j) nulova. Proto plati

AH = AH,,

Pro zménu entropie miizeme analogicky psat

p° [0S AH,; p?
AS:AS,,+/ (—) dp= =2 L g P
yp o \ Op . p T 0

Tlak nasycené pary oktanu vypo¢itadme z Antoineovy rovnice?

B
logp? = A — —— . 24
ogp O (6.24)

Konstanty Antoineovy rovnice pro oktan jsou nasledujici (viz tab.X):

A=6,05632, B=13588, C =209,855.
Po dosazeni ziskame hodnotu p®:

1358,8

log p? = 6,05632 — —— 0
08P = 25 + 209,855

=0,2706224, p° = 1,8648 kPa.

Z téchto hodnot vypocitame konecny vysledek:

1,8648
101,325

(AG)® = 16340 + 8,314 .298,151n = 6440 J /mol .

K ptrepoctim tohoto druhu jsme nuceni pomérné casto, jestlize chceme pocitat chemické
rovnovahy v kapalnych systémech. Hodnoty termochemickych veli¢in pro organické latky
jsou tabelovany obvykle pro idedlni plynny stav. Z vysledku prikladu je zifejmé, ze me-
chanické prebirani tabelovanych hodnot bez ohledu na volbu standardniho stavu mtze
vést ke zcela scestnym vysledkim.

4Symbol t znadi teplotu ve stupnich Celsia.
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6.XIX Reakce v roztocich
Aminokyselina glycin dimeruje ve vodnych roztocich podle rovnice
glycin + glycin = glycylglycin + voda .

Vypocitejte molalitu glycylglycinu v roztoku, ktery pivodné obsahoval ¢isty
glycin o molalité 2 mol/kg za teploty 25°C. Aktivitni koeficient glycinu je za
téchto podminek roven 0,782. Aktivitni koeficient glycylglycinu pokladejte,
vzhledem k jeho malé koncentraci v roztoku, za jednotkovy. Termochemicka

data:
Latka (AG)298  Mngs )
kJ/mol  mol/kg
glycin(s) 370,700 3.3 0,729
glycylglycin(s) | -490,400 1,7 0,685
voda(?) -237,245

Regeni: Nejdiive vypocitame rovnovaznou konstantu reakce. Zvolime pro vodu jako
rozpoustédlo standardni stav Cisté slozky za teploty a tlaku systému, pro obé aminoky-
seliny standardni stav nekone¢né zfedéného roztoku na bazi molality (m° = 1 mol/kg).
Uvedené hodnoty slucovaci Gibbsovy energie aminokyselin jsou vSak vztazeny na ¢isty
krystalicky stav latky. Proto musime provést prepocet podle rovnice

(AGY)(m” =1) = (AGZ)"™ — RT In(1mes7iad) (6.25)

nas 'nas

kde m,,,,, resp. 7™ jsou molalita, resp. molalitni aktivitni koeficient nasyceného roztoku.

Po dosazeni dostaneme hodnoty

(AG®)mon = —370700 — 8,314.2981n(0,729 . 3,3) = —372880 J/mol ,
(AG®)gim = —490400 — 8,314.2981n(0,685.1,7) = —490780 J /mol

(index mon oznacuje monomer a index dim dimer). Dale vypoc¢itdme zménu standardni
Gibbsovy energie pfi reakei:

AG® = (AGOZ)H2O + (AG(s)l)dim - 2(AGO )mon =

s sl

—237,245 — 490,78 — 2(—372,88) = 17,735 kJ/mol
a rovnovaznou konstantu reakce ze vztahu

K = efAG"/RT _ 6717,735.103/(8,314.298) = 7.8125. 1074,

Pro rovnovaznou konstantu reakce plati vztah

[m]
jo — Qdim " @H0 7 Wiy * Vaim
2 2 [n] \p *H20
mon me.on * ( mon)

kde m? je standardni molalita 1 mol/kg. Vzhledem k malé hodnoté rovnovazné konstanty
budeme predpokladat, ze se koncentrace vody (a tedy i jeji aktivita) s reakci neméni.
Aktivitu vody v rovnovaze pak mizeme ztotoznit s aktivitou ¢isté vody a polozit ji rovnu
jedné. Latkovou bilanci obou aminokyselin uspordadame do tabulky:
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Latka Zacatek Rovnovéaha
glycin 2 2-2myim
glycylglycin 0 Megim

Z bilance dosadime do rovnice pro rovnovaznou konstantu

Meim —4
K= =7,8125.10
0,7822(2 — 2myi,)? ’

a upravou dostaneme kvadratickou rovnici
1,91101.10 *m3,  — 1,001911 my;,, +1,91101.10 * =0,

kterd mé feseni my;, = 1,907.1073 mol/kg.

6.XX Simultanni reakce

Vypocitejte slozeni rovnovazné smési pii izomeraci hexanu za teploty 400 K a
atmosférického tlaku. Predpokladejte, ze se vSechny slozky chovaji jako idealni
plyny a ze na pocatku obsahuje reak¢ni smés pouze plynny hexan. Slucovaci
Gibbsovy energie jednotlivych izomert hexanu pii teploté 400 K maji tyto hod-
noty (v kJ/mol):

Hexan 58,41 || 2,2-Dimethylbutan 52,13
2-Methylpentan 54,43 || 2,3-Dimethylbutan 56,90
3-Methylpentan 57,45

Reseni: V soustavé mohou zaroven probihat ¢tyfi nezavislé reakce:

(1) hexan = 2-methylpentan
(2) hexan = 3-methylpentan
(3) hexan = 2,2-dimethylbutan
(4) hexan = 2,3-dimethylbutan

Jakékoli dalsi prechody mezi jednotlivymi izomery hexanu lze vyjadrit jako kombinaci
téchto Ctyr reakci.
Standardni zmény Gibbsovy energie pro jednotlivé reakce vypocitame z rovnic

AGS = 54,43 — 5841 = —3,98 kJ/mol
AGS = —0,96kJ/mol  AG=—628kJ/mol  AGS=—1,51 kJ/mol.

Hodnoty rovnovaznych konstant vypocitame ze vztahu (6.15) a po dosazeni postupné
ziskdme rovnice

Kl — 63980/(8,314 .400) — 3739047

Ky, = 1,3346, K3 =6,6087, Ky =1,5747.
Nyni sestavime latkovou bilanci systému. Jako zaklad vypoctu zvolime jeden mol hexanu.
Protoze v soustavé probihaji zaroven ¢tyti nezavislé reakce, musime zavést ctyti stupné

premeény:
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Latka Zac¢. Rovn. || Latka Zac. Rovn.
2-Methylpentan 0 x 2,3-Dimethylbutan 0 w
3-Methylpentan 0 Y Hexan 1 l—zr—y—2z—w
2,2-Dimethylbutan 0 z

Ani pii jedné reakci se neméni latkové mnozstvi. Rovnice pro jednotlivé rovnovazné kon-
stanty maji tvar

Kl - i ) KZZ Y
l—-z—y—2—-w l—orz—y—z2z—-w
K; = : . K= -

l—z—-—y—2z—w l—z—-—y—2z—-—w

Nyni vyjadiime stupné premény y, z a w s pouzitim stupné premény z:
y=aKy/Ky, z=zK;3/Ky, w=acK4/K;.

Dosazenim téchto vztahti do rovnice pro rovnovaznou konstantu K a ipravou vypocitame
stupen premeény x:

K B
1+ K+ Ko+ K3+ K,
3,3904

= = 0,2393.
1+ 3,3904 + 1,3346 + 6,6087 + 1,5747 ’

Hodnoty ostatnich stupnt premény zjistime zpétnym vypoctem:

~1,3346.0,2393
N 3,3904

Yy =0,0965, z=04779, w=0,1139.

Z téchto hodnot vypocitame slozeni rovnovazné smési:

Hexan 23,93 mol.% || 2,2-Dimethylbutan 11,39 mol.%
2-Methylpentan 9,65 mol.% || 2,3-Dimethylbutan 7,24 mol.%
3-Methylpentan 47,79 mol.%

6.XXI Vypocet rovnovazné konstanty z termickych dat

Vypocitejte rovnovaznou konstantu reakce benzenu s propenem na izopropyl-
benzen v plynné fazi za teploty 600 K z termickych dat v tab.VI.

Regeni: Pri vypoc¢tu chemickych rovnovah v praxi obvykle nemame hodnotu rov-
novazné konstanty k dispozici, a proto jsme nuceni ji vypocitat z tabelovanych udaji.
Ukazeme tfi rizné postupy, které se k vypoctu rovnovazné konstanty prevazné pouzivaji.
1. Vypocet s pouzitim tepelnych kapacit
Pro teplotni zavislost rovnovazné konstanty plati rovnice (6.20). Tuto rovnici integrujeme
v mezich od 298 do 600 K:

600 AF°(T)

In K(600) = In K (298 _—
n K (600) n K (298) + 298  RT?

T .

K vy¢isleni logaritmu rovnovazné konstanty pii teploté 600 K potfebujeme znat hodnotu
konstanty pri teploté 298 K a reakéni enthalpii v zavislosti na teploté. Rovnovaznou

217



konstantu reakce pfi teploté 298 K zjistime z hodnot sluc¢ovacich Gibbsovych energii,
které jsou uvedeny v tabulkach. K vypoctu teplotni zavislosti reakéni enthalpie pouzijeme
Kirchhoffovu rovnici .
AH°(T)=AH’(298) + ACy,, dT
298
Jestlize je zavislost tepelné kapacity na teploté vyjddiena vztahem Cp, = a + b1 + cT?,
mizeme rovnici pro teplotni zavislost reakéni enthalpie napsat ve tvaru
T
AH®(T)=AH°(298) + | (Aa+AbT + AcT?)dT .

298

Potrebna termochemickd data najdeme v tab.VI:

Latka a b.103  ¢.10°  (AHY)s (AG?)a0s

J-mol~1K™! kJ/mol  kJ/mol
Benzen 23,20 261,73 75,20 82,80  129,61P
Propen 14,28 189,47 58,58 20,42 62,83
[zopropylbenzen | 18,96 527,50 —177,62 3,93 136,99

Vypocitame prislusné zmeény:
Aa = 18,96 — 14,28 — 23,2 = —18,52,

Ab = 76,3.107%, Ac=—43,84.107°,
AH(298) = —99,29kJ/mol, AG°(298) = —55,45kJ/mol

a logaritmus rovnovazné konstanty pri teploté 298 K:

~AG®  —5545.10°

In K (298) = -
nK(298) = 7 = 5312208

= 22,3808..

Tuto hodnotu bychom mohli vypocitat i z hodnoty reakéni enthalpie a absolutnich ent-
ropii latek.

Nyni uréime teplotni zavislost reakéni enthalpie. Po dosazeni do Kirchhoffovy rovnice
a integraci relace (6.20) dostaneme vztahy

AH°(T) = —96772,19 — 18,527 +38,15.107*T% — 14,6133.107°7" J/mol,

600
In K(600) = 22,360614 + / (—96772,19/T% — 18,52/T +
298

8,314
+ 38,15.107% — 14,6133.107°7?) dT = 2,309443 .

Rovnovazna konstanta mé tedy hodnotu K (600) = 2399443 = 10,0688 .

2. Vypocet pomoci G—funkci

Alternativnim zptsobem vypoctu rovnovazné konstanty je vyuziti G—funkci, vztazenych
na ur¢itou referentni teplotu (obvykle 298 K nebo teplotu absolutni nuly). P¥i vypoctu
nejdrive vycislime zménu Gibbsovy energie pii reakei:

AG? ©— Hgy  (AHY
jCj ~S G - 298_|_( ;1)298 , (6.26)

(stechiometrické koeficienty vychozich latek jsou zaporné).
Hodnoty G —funkci latek pti teploté 600 K najdeme v tab.VIII. Pti dosazeni do uvedeného
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vzorce musime dbét na spravné jednotky (hodnoty G—funkci se udavaji v J-mol='-K~! |
zatimco hodnoty slucovacich enthalpii v kJ/mol):

AG°(600) 3,93.10° 20,42 . 10
= o 426517+ 2 (—282,211) — T
Ot 600 ( 211) 600
82,8.103
—(—290,286) — ——— = —19,5 J 1.
( ? ) 600 ) /mo

Hodnotu rovnovazné konstanty vypocitdme opét ze vztahu
K (600) = e~ (T199)/8314 — 10 442 .

3. Vypocet s pouzitim logaritmi sluc¢ovacich konstant
Treti zptisob vypoctu rovnovazné konstanty vychazi z aplikace tabelovanych hodnot deka-
dickych logaritmi sluc¢ovacich rovnovaznych konstant. Vypocet provedeme podle vztahu

log K = Z Vkon log Ky — Z Vijen 10g K (6.27)

kon vych

Hodnoty dekadickych logaritmiu slucovacich rovnovaznych konstant najdeme v tab.IX.
Po dosazeni vypocitame vysledek

log K = —24,507 — (—15,901) — (9,638) = 1,032.

Z této hodnoty vypocitdme rovnovaznou konstantu K = 104932 = 10,7646 . Rozdil v hod-
noté rovnovazné konstanty, vypoctené prvym a dalsimi dvéma zpiisoby, je zptisoben roz-
dilnymi zdroji termochemickych dat. Dalsim divodem je rovnice pro molarni kapacitu,
ktera vystihuje teplotni zavislost molarni tepelné kapacity s urcitou chybou.

6.XXII Vypocet rozkladné teploty tuhé latky

Vypoctéte rozkladnou teplotu magnesitu za atmosférického tlaku. Vypocet pro-
vedte priblizné (s predpokladem, Ze reakéni enthalpie je konstantni a ma hod-
notu 109,48 kJ/mol) a pfesné (s uvazovanim teplotni zavislosti reak¢ni entalpie).

Regeni: Rozklad tuhého magnesitu probiha podle rovnice
MgCOj; (s) = MgO (s) + CO, (g) .

Aktivity tuhych slozek jsou rovny jedné, protoze tyto latky jsou ve standardnim stavu.
Pro rovnovaznou konstantu rozkladu potom plati vztah

Pco
K = aCO2 = f02

pokud predpokladame, Ze se oxid uhli¢ity chova za danych podminek jako idedlni plyn.
Pti rozkladu tuhého magnesitu je parcialni tlak oxidu uhli¢itého nad vrstvou tuhé faze
roven okolnimu tlaku:

pco, = f° =101,325 kPa.

Pro rovnovaznou konstantu za rozkladné teploty tedy v tomto ptripadé plati

K(Trozkl) =1. (628)
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Pti feSeni budeme proto postupovat tak, ze odvodime teplotni zavislost rovnovazné kon-
stanty a jeji logaritmus polozime roven nule.

1. Priblizné reSeni

Pro teplotni zavislost rovnovazné konstanty plati van’t Hoffiv vztah (6.20), a pokud lze
povazovat reakcéni enthalpii za konstantni, je mozno tuto rovnici snadno integrovat:

In K (Thost) = 0 = In K (298) +

AH"( 1 1 > (6.29)

R % a Trozkl

Nyni vypocitame logaritmus rovnovazné konstanty rozkladu pii teploté 298 K. Hodnoty
sluc¢ovacich Gibbsovych energii najdeme v tab.VI:

AG°(298) = (AGY)mgo + (AGY)co, — (AGY) mgco; =
= —568,96 — 394,37 — (—1028,17) = 64,84 kJ/n’lol.

Logaritmus rovnovazné konstanty vypocitame ze vztahu

o 3
AG(208) _ 6484.10° _ 0oome

In K (208) = — _ _
n K (298) RT 8314298

Tuto hodnotu dosadime do integrovaného tvaru van’t Hoffovy rovnice (6.29)

0= —26,17078 +

109480 < 1 1 )
8,314 \298  Troum

Regenim této rovnice ziskame teplotu rozkladu T,k = 731 K.

2. Presné reSeni

Pro presny vypocet zavislosti rovnovazné konstanty rozkladu na teploté musime znat
teplotni zavislost reakéni enthalpie. Potrebna termochemickd data najdeme v tab.VI:

Latka a b.10® ¢.10° d.10°° (AH;)l)Qgg
J-mol LK1 kJ/mol
MgO 35,54 15,19 -2,31 -601,24
CO, 31,58 27,09 -5,99 -393,51
MgCO; | 26,04 191,42 -87,65 111,69

Vycislime potfebné zmény termochemickych velicin:

Aa = 35,54+ 31,58 — 26,04 = 41,08,
Ab = —149,14.107%, Ac=181,66.10"°, Ad=-2,31.10°,
AH°(298) = —601,24 — 393,51 — (—1111,69) = 116,94 kJ/mol.

Teplotni zavislost reakéni enthalpie vypocitame podle Kirchhoffovy rovnice:

T Ad
AH°(T) = AH°(298) + (Aa + AT + AcT? + ﬁ> dT
298
= 109824,8 + 41,087 — 74,57.1073 7% +27,22.107° 73 +

+ 2,31.10°/T.
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Tuto zavislost dosadime do van’t Hoffovy rovnice (6.20), kterou integrujeme v mezich:

1 (T £109824,8 41,08
InK(Thoury) = —26,17078—1—@ 298< T2 T

2“3
= —7,30901 — 13209,62/T + 4,941 InT — 0,00897 T +
+1,64.10 277 4 13892,23 /17

2,31.10°
—T74,57.10 % +27,22.10 °T + H) dT =

Pro rozkladnou teplotu plati vztah (6.28) a jestlize pouZijeme odvozeny vztah pro tep-
lotni zavislost rovnovazné konstanty, dostaneme transcendentni rovnici; zkusmym feSenim
ziskame vyslednou teplotu 7., = 676 K.

6.XXIII Chemicka rovnovaha za adiabatickych podminek
Oxid uhelnaty se spaluje ¢istym kyslikem podle rovnice
2 CO (g) + Oz (g) =2 CO2 (g).

Vychozi latky vstupuji do hotdku ve stechiometrickém poméru a za teploty
25°C. Vypocitejte teplotu plamene a stupen premény, jestlize reakce probiha
adiabaticky za konstantniho tlaku. Predpokladejte idealni chovani plyni.

Regeni: Pro uvedenou reakci sestavime nejprve latkovou bilanci a jako zaklad vy-
poctu zvolime 1 mol kysliku:

Latka Nastiik Rovnovaha || Latka Néastiik Rovnovaha
CO 2 2 - 2x COs 0 2x
O, 1 -z L 3 S

Vypocet adiabatické teploty plamene za predpokladu tplného pribéhu reakce je popsan
v prikladu XIII, kap.3. Ve skutecnosti spalovani neprobihé kvantitativné, spaliny obsahuji
i urcity podil vychozich latek, které musime zahrnout do enthalpické bilance. Déle je tieba
vzit v uvahu, ze teplo uvolnéné spalenim dvou moli oxidu uhelnatého a jednoho molu
kysliku neni rovno reakéni enthalpii uvedené reakce, nybrz je pouze ¢asti této hodnoty:

AH =zAH’ (6.30)
kde x je stupen premény, AH? - reakéni enthalpie a AH - teplo skute¢né uvolnéné v

horaku. Pokud by spalovani probihalo kvantitativné, byly by obé veli¢iny totozné. Rovnice
pro vypocet adiabatické teploty méa tedy tvar

T, T:
r AH®(298) + 2x/ (Com)co, dT +2(1 — :c)/ (Com)co dT +
298 298
Ty
+ (- x)/ (C )0, dT = 0. (6.31)
298

Rovnice (6.31) udava vztah mezi teplotou hofeni 7, a stupném piemény z. Tuto zavislost
nyni vycislime. PrisluSsné termochemické veliciny najdeme v tab.VI:
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Latka a b.103 ¢c10® (AHY)2s (AG?)a9s

J-mol1-K™! kJ/mol kJ/mol
CO | 2688 757 -142  -11053 -130,91H
O, |2850 643 -084 0 0

COy | 31,58 27,09 -5,99 -393,51 -399,97

Vypocitame reakéni enthalpii reakce pii teploté 298 K:
AH°(298) = 2(—393,51) — 2(—110,53) = —595,96 kJ/mol. (6.32)

Vypoctenou hodnotu a koeficienty teplotniho rozvoje moldrnich tepelnych kapacit dosa-
dime do rovnice (6.31):

—x - 565960 + 2x /2; (31,58 +27,09.10 *T — 5,99.10 °T?) dT +
+2(1 — ) /2:(26,88 Y 7571073 T — 1,42.1075T2) dT +
+(1 — ) [;:(28,50 +6,43.10 T —0,84.10 °T*) dT = 0.
Po provedeni integrace a Gpravé ziskame vztah

—25438,76 — 82,26 T, — 0,010785 T2 + 1,227.107° 72

= : 6.33
—561716,15 — 19,17, 4+ 16,305.10 372 — 2,767 .10 6 T3 (6.33)
Pro rovnovaznou konstantu spalovani plati vztah (p = f°)
22)%(3 —
K = (2013 — ) (6.34)

(2—-22)%(1—x)"
Rovnice (6.33) a (6.34) udavaji zavislost rovnovazné konstanty reakce na adiabatické tep-
loté T,. Obsahuji vSak stupen premény z, ktery nezndme. Tento stupen premény urc¢ime

ze zavislosti rovnovazné konstanty na teploté. Pro urceni této zavislosti si vypocteme
postupné nasledujici veli¢iny:

AH’(T) = AH°(298) + ' (Aa+ AbT + AcT?)dT
Aa = 2-31,58 — 28,;%8— 226,88 = —19,1,
Ab = 3261.107%, Ac=-8,3.107°,
AH°(T) = -565960 + /ZQTS(—19,1 +32,61.10°T —8,3.10 °T?)dT =
= —561642,37 — 19,1 T +16,305.10 *T?% — 2,777.10 °T*.

Nyni dosadime tuto zavislost do van’t Hoffovy rovnice (6.20) a integrujeme v mezich
(hodnotu In K'(298) = 217,087 dostaneme z Ang):

T AH"
InK(T) = InK(298)+ — /
298
= 561642,37/T% — 19,1/T + 16,305.10 3 —
8,314 298( / /T+
—2,777.107°T) dT = 3,02428 + 67553,841/T — 2,29733 In T +
+1,96114.10 *T — 0,16707.10 5 T2. (6.35)
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Rovnice (6.33),(6.34) a rovnice (6.35) predstavuji dvé rizné zavislosti rovnovazné kon-
stanty na teploté spalovani. Tyto zavislosti musi byt soucasné splnény v jediném bodé -
v adiabatické teploté T).. Proto zvolime sadu teplot, pro které vypocitame z uvedenych
rovnic logaritmy rovnovaznych konstant

T [K] | In K z rovnic (6.33),(6.34) In K z rovnice (6.35)
4000 3,95133 6,03001
4200 4,39207 5,23194
4400 4,42801 4,49884
4600 5,24917 3,82069
4800 5,64142 3,18915
5000 5,98638 2,59719

Obé tyto zavislosti vyneseme do grafu na obr.6.4. Z pruseciku krivek odecteme hod-
notu adiabatické teploty 4340 K a hodnotu logaritmu rovnovazné konstanty In K = 4,7.
Jestlize dosadime ziskanou hodnotu adiabatické teploty do rovnice (6.33), ziskdme hle-
dany stupen premény = = 0,77. Jako kontrolu mizeme tuto hodnotu dosadit do vztahu
(6.34) pro vypocet rovnovazné konstanty; vypoc¢tem dostaneme pro logaritmus konstanty
hodnotu 4,688. Jak vyplyva z hodnoty stupné premény, spalovani neprobiha viibec kvan-
titativné a zanedbani zpétné reakce miize vést ke znacné zkreslenym vysledkiim?®.

Pro srovnani odhadneme adiabatickou teplotu hoteni za predpokladu, ze dochéazi k
uplnému spalovani suroviny. Stredni tepelnd kapacita oxidu uhli¢itého ma hodnotu okolo
58 J-mol~!-K~! . Z této hodnoty a reakéni enthalpie podle rovnice (6.32) odvodime vztah

—565960 + 2. 58(T, — 298) = 0

a ziskame hodnotu 5176 K. Ve srovnani s adiabatickou teplotou vypocitanou s uvazenim
zpétné reakce je tento vysledek témér o 900 K vyssi.

Obr. 6.4 . 6
Urceni adiabatické teploty reakce: 5.8
5.6
5.4
5.2

5
4.8
4.6
4.4
4.2

4 1 1 1
4000 4200 4400 4600

—T/K

kiivka 1: hodnota In K vypocitana
z rovnice (6.34),

ktivka 2: hodnota In K vypocitana
z rovnic (6.32) a (6.33)

—hK

>Ve skutecnosti se teoretickd teplota plamene snizuje nejen vlivem zpétné reakce, ale i v diisledku
disociace vychozich latek a produktd a vedlejsich reakci, které v soustavé probihaji.
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6.XXIV Enthalpicka bilance v soustavé s chemickou rovnovahou

Esterifikace kyseliny octové ethanolem probih& v plynné fazi pri teploté 500 K
a atmosférickém tlaku. Suroviny vstupuji do reaktoru predehiaty na teplotu
450 K. Vypocitejte, kolik tepla se uvolni pii zpracovani jednoho molu kyseliny,
je-li esterifikace provadéna teoretickym mmnozstvim ethanolu. Dale vypocitejte,
jaky prebytek ethanolu musime zvolit, aby reakce probihala adiabaticky. Rov-
novazna konstanta esterifikace mé pfti teploté 500 K hodnotu 8,7 pro standardni
stav f? = 101,325 kPa vSech latek.

Termochemicka data najdeme v tab.VI:

Latka a  0.105 ¢.10° (AHY)s
J-mol~h Kt kJ/mol
Kys.octova 12,79 193,16 -65,82  -432,25
Ethanol 38,45 123,64 -25,78  -234,80
Voda 9887 14,59  -1,67 -24181
Octan ethylnaty | 15,70 366,45 -148,67  -443,70

Regeni: Nejdiive vypocitame teplo, které se uvolni pii esterifikaci stechiometric-
kym mnozstvim ethanolu. Zména enthalpie pii reakci za teploty 500 K je dana dvéma
slozkami: teplem spotfebovanym na ohiev suroviny z teploty 450 K na teplotu reakce a
teplem uvolnénym pii samotné reakci. Pii esterifikaci jednoho molu ethanolu a jednoho
molu kyseliny se uvolni pouze ¢ast reakéni enthalpie, protoze reakce neprobéhne tplné.
Oznacime-li stupen premény z, je uvolnéné teplo dano vztahem

AH = AH, + AH, + xAH®(500) (6.36)

kde AH; je teplo, spotiebované na ohiev jednoho molu kyseliny octové a AH, - teplo
spotiebované na ohiev jednoho molu ethanolu. Vypocitame jednotlivé zmény enthalpie:

500
AH, = Cpm (kys.octovd)dT = 4483,8 J/mol,
450

500
AH, = / (C,ym(ethanol)dT = 4567,8 J /mol,
450
500

AH(500) = AH°(298) + (Aa + AT + AcT?) dT =
298
500
— 18460 + / (—6,67 + 64,24. 10> T — 58,74.10 5 T) dT =
298

= —16560 J/mol

Nyni vypocitame stupen premény pii stechiometrickém néastiiku. V reaktoru probih4
reakce

Latkovou bilanci usporadame do tabulky:

Latka Nastrik Rovnovaha || Latka Nastrik Rovnovaha
Kyselina octova 1 1-=x Octan ethylnaty 0 x
Ethanol 1 1-z Voda 0 x
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Pti reakci se neméni thrnné latkové mnozstvi a tlak v reaktoru je roven standardni
fugacité f°. Proto ma rovnice pro rovnovaznou konstantu tvar

.Z‘2

K=—"— =87.
I—z)*

Po upravé vypocitame stupen premény podle vztahu

VK BT
1+VEK 1+.87

Teplo uvolnéné pii stechiometrickém nastiiku se tedy vypocita z relace (6.36)

T

= 0,7468 .

AH = 4483,8 + 4567,8 — 0,7468 - 16560 = —3315 J.

Toto teplo je vztazeno na jeden mol kyseliny octové vstupujici do reaktoru; z tohoto
latkového mmnozstvi zreaguje pouze 74,68 %. Proto méa uvolnéné teplo, pripadajici na
jeden mol zreagované kyseliny octové, hodnotu

—3315

_ — 4438 .
0,7468 38

Nyni vypocitame prebytek ethanolu, nutny k adiabatickému pribéhu reakce. Pro
obecné slozeni nastriku plati latkova bilance, uvedena v tabulce:

Latka Nastrik Rovnovaha || Latka Néastrik Rovnovaha
Kyselina octova 1 1-=z Octan ethylnaty 0 x
Ethanol a a—x Voda 0 T

Rovnovazna konstanta je dana vztahem

J)‘Q

K= (1-2)(a—x)

z néhoz po tpravé ziskdme pro x kvadratickou rovnici
1
(1—E>x2—(1+a)x+a:0. (6.37)

Tato rovnice obsahuje latkové mnozstvi ethanolu a, které nezndme. Druhou rovnici je
bilance enthalpie, kterd ma nyni tvar

AH = AH; + aAHy + zAH®(500) =0,
nebot reakce probihd adiabaticky. Po dosazeni dostaneme
4,4838 + 4,5678 a — 16,55907 x = 0
a po upravé mame druhy vztah mezi proménnymi x, a:
a=3,625174x — 0,98161 .
Po tpravé a dosazeni do vztahu (6.37) dostaneme kvadratickou rovnici

2,7421165 22 — 3,606784 z + 0,98161 = 0,
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Obr. 6.5.

Zavislost uhrnné zmény
entalpie pti esterifikaci
kyseliny octové ethanolem
na molarnim poméru
ethanolu a kyseliny

v nésttiku

_4 i 1 1 1 1 i 1
0 05 1 15 2 25 3
— n(alkohol)/n(kyselina)

z niz plynou dva koreny:
x1 = 0,3846, 9 = 0,9307.

Oba tyto kofeny maji fyzikalni vyznam, nebot stupen premény je v mezich od nuly do
jedné. Odpovidajici latkova mnozstvi ethanolu v nastiiku jsou

a; =0,4127,  ap = 2,3923 .

K adiabatickému pribéhu reakce tedy dochézi, je-li v nasttiku pomeér ethanolu vaci
kyseliné bud 0,4127:1 nebo 2,3923:1. Uloha m4 dvé realna feSeni, coz plyne z nasledujici
uvahy. Pfi malém mnozstvi ethanolu v nastiiku probihé reakce jen z malé ¢asti a uvolni
se malo tepla, takze k dosazeni teploty 500 K je nutno smés ohtivat. Naopak pii velkém
prebytku ethanolu, vstupujiciho do reaktoru pfi nizsi teploté, nez pii které reakce pro-
bih4, plisobi ethanol zcasti jako inert a uvolnéné teplo jej nestaci ohtrat. Zavislost celkové
zmény enthalpie pri reakci je pro rizné poméry latkovych mnozstvi ethanolu a kyseliny
znazornéna na obr.6.5. Z grafu vyplyvaji dvé feSeni, pti nichz dochdazi k adiabatickému
pribéhu reakce.

6.XXV Reakce mezi jednoslozkovymi pevnymi fazemi

Oxid vapenaty a oxid kiemicity vytvareji nékolik smésnych oxidi o rizné stechi-
ometrii. Uvazujme systém, jehoz chemickou preménu popisuji dvé chemické re-
akce

R1: 3CaO(s) + SiOq(s) = Ca3SiOs(s) AG?,/(J/mol) = —106800 — 21,77,
R2: 2CaO(s) + SiOq(s) = CagSiO4(s) AG?,/(J/mol) = —119100 — 13,77,

kde kazda latka predstavuje pevnou jednoslozkovou fazi. Urcete rovnovazné slo-
zeni pro pocatecni latkova mnozstvi n,,.(CaO) = 3 mol, n,,.(Si02) = 1,3 mol a
teplotu: a) 1400 K, b) 1600 K.

Regeni: Pred vlastnim feSenim si ve skriptech Fyzikalni chemie I peclivé piectéte
kapitolu Reakce bez plynné faze. Na zadané tloze ukdzeme jednoduchy algebraicky i geo-
metricky zpisob reSeni. Pfipomenme si, Zze naSim cilem je nalezeni takového stavu, kte-
rému ze vSech moznych stavi piislusi nejnizsi hodnota Gibbsovy energie. V pripadé reakci
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mezi jednoslozkovymi pevnymi fazemi o dané teploté délime faze (latky) na stabilni a
nestabilni. Rekneme, 7e latka je p¥i dané teploté stabilni, jestlize existuje vstupni (poca-
teéni) smés latek takova, Ze pri uvazované teploté se dand latka vyskytuje v rovnovazném
stavu. Latka je naopak pri dané teploté nestabilni, jestlize pro jakoukoliv vstupni smés
latek, neni tato latka pri uvazované teploté pritomna v rovnovazném stavu.

ad a) Pro teplotu 1400 K z vySe uvedenych teplotnich zavislosti dostaneme
AGY, = —137,2 kJ/mol AGY, = —138,4 kJ/mol.

Ukazme nejprve, ze pii této teploté je latka CazSiOs(s) nestabilni. Tato latka se rozklada
podle rovnice R3,

R3: Ca3SiO5(s) = CagSiOy(s) + CaO(s),

ktera je jednoduchou kombinaci shora uvedenych reakci R1 a R2. Jelikoz R3 = R2 — R1,
je AG% = —1384 + 137,2 = —1,2 kJ/mol. Rozkladnéd reakce ma zapornou hodnotu
standardni reakéni Gibbsovy energie, a tedy rozklad CazSiOj;(s) je pfi uvazované teploté
vzdy spojen s poklesem hodnoty celkové Gibbsovy energie systému. Druhy smésny oxid
je stabilni, nebot chemickou pfeménu systému popisuje v tomto pripadé pouze chemicka
reakce R2, a ta mé zapornou hodnotu standardni reakéni Gibbsovy energie. V zavislosti na
hodnotach vstupniho latkového mnozstvi budou tedy v rovnovazném stavu vzdy nejvyse
dvé ze tif latek CaO(s), SiOq(s) a CagSiO4(s). Geometrické feSeni je dano na obr.6.6, kde
promeénna [ definovana vztahem

n(Si)
(Si) + n(Ca)

b =
n

znadi relativni molarni zastoupeni kiemiku ve smési kiemiku a vapniku (pro¢ nemusime
uvazovat kyslik ?!). Ze vstupniho latkového mnozstvi latek CaO(s) a SiOq(s) lze urcit

T T T
0 0,333 g — 1
(C&O) (C&QSIO4) (SIOQ)

Obrazek 6.6: Fazovy diagram pro teplotu 1400 K

hodnotu proménné 3 a z diagramu pak urcit, kterd dvojice latek je v rovnovaze. Je-
i B < 0,333, pak se bude jednat o dvojici CaO(s) a CaySiO4(s). V opacném piipadé
(8 > 0,333) se bude jednat o dvojici CaySiO4(s) a SiOq(s). V piipadé 5 = 1/3 je v
rovnovazném stavu pouze CapSiOy4(s). V nasi aloze je f = 1,3/(1,343) = 0,302, a tedy
v rovnovazném stavu bude CaO(s) a CapSiOy4(s). Jejich rovnovazné latkové mnozstvi lze
zjistit bud z uvedeného diagramu pomoci tzv. pdkového pravidla (budete probirat v FCH
IT) nebo v nasem piipadé piimo ze stechiometrie reakce R2. Je zfejmé, Ze v rovnovazném
stavu je 0,4 mol CaO(s) a 1,3 mol CaySiOy(s).

ad b) V tomto piipadé ziejmé plati
AG), = —141,5 kJ/mol AGY, = —141,0 kJ/mol
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a oba smésné oxidy jsou stabilnimi latkami, nebot lze psat

AGY% = —141,0 — (—141,5) = 0,5kJ/mol,
R4 : 3C&28i04(8) = 2C&38105(8) + SIOQ(S) AG?4 = 140 kJ/mol,

kde R4 je rozkladnd reakce druhého oxidu ( R4 = 2R1—3R2). Vratme se nyni k zadanému
vstupnimu stavu. Pribéhem reakce R1 snizime hodnotu Gibbsovy energie systému a
obdrzime novy systém obsahujici 0,3 mol SiO4(s) a 1 mol Ca3SiOjs(s). K dalsimu snizeni
Gibssovy energie systému dochézi pribéhem reakce R5 (R5 = 3R2 —2R1 = —RA4)

R5 : 20&38i05($) + SIOQ(S) = BCaQSiO4(s) AG24 = —140 kJ/mol,

¢imz obdrzime systém obsahujici 0,4 mol CazSiOs(s) a 0,9 mol CaySiO4(s). Tim jsme
ziejmé vycerpali vSechny moznosti snizeni hodnoty Gibbsovy energie systému, a proto je
tento systém téz systémem rovnovaznym.

Protoze oba smésné oxidy jsou stabilni pri teploté 1600 K, budou ”pritomny” ve
fazovém diagramu, ktery ma v tomto ptipadé tvar uvedeny na obr.6.7. Pri jeho vyuziti

(Ca3Si0;)
0,25
I : I I
0 0,333 B — 1
(Ca0) (CaySi0,) (SiOy)

Obréazek 6.7: Fazovy diagram pro teplotu 1600 K

postupujeme stejné jako v predchozim pripadu. Ze vstupnich podminek urc¢ime hodnotu g
(v nasem pripadé je 5 = 0,302) a z fazového diagramu uréime dva ”nejblizsi sousedy” , kteii
predstavuji latky v rovnovaze. Z pakového pravidla (zatim neznéte) ¢i ze stechiometrie
prislusnych reakci pak urcime rovnovazna latkova mnozstvi.

Uvedme dvé zavéreéné poznamky:

V pravé vyteseném piikladu byly v rovnovazném stavu pritomny dvé (tedy presnéji fe-
¢eno nejvyse dvé) latky. Soucasny vyskyt t¥i latek by byl mozny jen pro izolované hodnoty
teplot. Uvazujme napt. reakci R3. Protoze aktivity jednotlivych latek (samostatné faze)
jsou jednotkové, je soucasny vyskyt vSech tii latek v rovnovaze podminén platnosti rov-
novazné podminky K (7') = 1 resp. AG?%; = 0, kde K je rovnovazna konstanta reakce R3.
Ze zadanych termochemickych udaji lze vypocitat (provedte !!), Ze v pfipadé reakce R3
je tato podminka splnéna pro teplotu 1547 K.

Pouze velmi presné vstupni termochemické tdaje zajistuji spravnost vypoctenych vy-
sledkii. Z vyteseného pifkladu je ziejmé, ze méné nez pililprocentni zména hodnot AGY,
a AG?, mize zmeénit fazovy diagram.
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6.XXVI Vypocet pH roztoki silnych a slabych kyselin a zasad

Vypocitejte hodnoty pH nésledujicich vodnych roztokii o koncentracich 0,1 a
0,01 mol/dm?® pii teploté 25°C :
a) jednosytné kyseliny HA, kterd se ve vodném roztoku chova jako silny elekt-
rolyt, tzn. je zcela disociovana,
b) slabych jednosytnych kyselin HA s disocia¢nimi konstantami Ky, =
1071,1072,1073,1074,107% a 1075,
¢) silné zasady typu BOH,
d) slabych zésad BOH s disocia¢nimi konstantami Kpomy = 107!,1072
1073,107*,107% a 107°.
Iontovy soucin vody m4 pii teploté 25°C hodnotu K, = 1.107'*. Standardni
stav: Idealni roztok o koncentraci ¢® = 1 mol/dm?. Predpokladejte jednak ide-
alni chovani (y+ = 1), jednak platnost limitnitho Debyova-Hiickelova vztahu
(A = 1,1762( dm®/ mol)'/2 ).
Reseni:

a) Silna kyselina je ve vodném roztoku zcela disociovana,

HA + H,O = H30" + A~ (6.38)

proto plati cy,o+ = Cpoc(HA). Za predpokladu idedlniho chovani roztoki je mozno na-
hradit aktivity koncentracemi a z definicniho vztahu pro pH vypocitat hodnoty
c
Cpoe =01,  pH = —log2% — _log01=1,
CO
Cpoc = 0,01, pH = —1log0,01 =2.
V pripadé neidealniho chovani budeme vychazet z limitniho Debyeova-Hiickelova vztahu

(viz pt. 5.XVI a 5.XVII) | kdy pro aktivitni koeficient hydroxoniového iontu (u plné
disociovaného uni-uni valentniho elektrolytu I = ¢,,.) plati

Iny, =Inyy = —AVT. (6.39)

V daném piipadé tak pro ¢y, = 0,1mol/ dm? ziskdme hodnoty aktivitniho koeficientu
kationtu v4 = 0,6894 a v pripadé ¢y, = 0,01 mol/ dm® je v, = 0,8890. Odpovidajici pH
jsou

1- 4
Cpoc = 0,1, pH = —logajHr“io+ :—log% = 1,162,

CO
Cpoe = 0,01, pH = 2,061.

b) Slaba kyselina ve vodném roztoku ¢asteéné disociuje podle rovnice

HA + H,O = H;0" + A~ (6.40)

Pouzijeme-li k vyjadireni koncentrace iontid a nedisociované kyseliny v roztoku stupen
disociace «, pak z bilance vychazi, ze

CoaA — Cpoc(1 - CY) = Cpoc — CH30+

CH,0+ = CA- = QU Cppc -

6Jen pro jednoduchost pouzivame tohoto vztahu i pii koncentracich vétsich nez 0,01.
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Pokud uvazujeme idealni chovani a nepftili§ koncentrované roztoky, je mozno aktivitu
vody povazovat za jednotkovou a aktivity iontd a nedisociované kyseliny aproximovat
koncentracemi. Pro disocia¢ni konstantu slabé kyseliny potom plati

Kypp = CH07Cam ___ Cmon (6.41)
0 cya (Cpoec — Crz0+)
odtud , L2
CH O+ = —KSIA + [<K§A> + KHACzZC] . (6.42)

U slabych kyselin s relativné malym stupném disociace lze pro cpo. > cpg,o+ v rovnici
(6.41) zanedbat koncentraci disociovaného podilu proti pivodni koncentraci, takze ¢y =
Cpoc @ Pro disociacni konstantu lze pak psat

- cpa €%+ Cpoc

CH;0+ = \/ KHA . CPOC/CO . (643)

Hodnoty pH, ziskané na zakladé vztahu (6.42) (oznafeny hvézdic¢kou) i pfibliznym vypo-
¢tem podle (6.43) jsou shrnuty v tab. 6.1 pro koncentrace 0,1 a 0,01 mol/dm?. Vypocet
byl proveden u kyselin s disocia¢nimi konstantami od 10~! do 107°.

Prihlédneme-li k neidedlnimu chovani, ziskame i v pripadé jednoduchého limitniho
Debyeova-Hiickelova zakona mnohem komplikovanéjsi vztahy. Nadale budeme uvazovat
jednotkovou aktivitu vody a jednotkové aktivitni koeficienty neelektrolyti (tj. i jednot-
kové aktivitni koeficienty HA, BOH ap.). Vyraz pro disocia¢ni konstantu slabé kyseliny
potom mizeme psat ve tvaru

2
K _ CHzo+ " Ca- . Ch,o+
HA —

2

Koy — Apz0+ " GA—  CHa0+ " VH30+ " CA— " YA- Cpoc(a ’ ’Vj:)

HA = = = .
QA o ca (1 — «)

Vyjadiime-li aktivitni koeficient ze vztahu (6.39), dostaneme (I = ¢y, ) relaci

. a2 . 6_2A‘ /0 Cpoc

c
K _ “poc
A (1 - a)

Reseni tohoto vztahu je popsano ve skriptech Fyzikalni chemie I v oddile 6.8.1. Aktivita
vodikovych ionti resp. pH je dano vyrazem

pH = — log Toc X TE
CO

Urc¢ené hodnoty « a pH jsou shrnuty v tab.6.1 (vzdy posledni dva sloupce).
¢) Silnéa zésada ve vodném roztoku rovnéz zcela disociuje podle rovnice
BOH = B* + OH~ (6.44)

Ze stechiometrie plyne, Ze cog- = cp+ = Cpoe. Koncentraci hydroxoniovych iontd vyjad-
fime pomoci iontového soucinu vody (K, = ag+aon- )

K, () K,
CHs0t = ———— =
CoH- Cpoc
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Tabulka 6.1: Vypoctené hodnoty pH u slabé kyseliny

Cpoc = 0,1 mol/dm? Cpoc = 0,01 mol/dm?
Kya | pH* | pH « pH pH* | pH « pH
1071 11,209 | 1,0 | 0,7226 | 1,278 || 2,038 | 1,5 | 0,9309 | 2,080
1072 | 1,568 | 1,5 | 0,3218 | 1,584 || 2,209 | 2,0 | 0,6502 | 2,228
1073 2,022 | 2,0 | 0,1067 | 2,024 || 2,568 | 2,5 | 0,2847 | 2,572
10=* | 2,057 | 2,5 | 0,0332 | 2,507 || 3,022 | 3,0 | 0,0987 | 3,022
1075 | 3,002 | 3,0 | 0,0103 | 3,002 || 3,507 | 3,5 | 0,0318 | 3,507
107¢ | 3,501 | 3,5 | 0,0032 | 3,5005 || 4,002 | 4,0 | 0,0907 | 4,002

a pak vychazi

1.10714

Cpoc = 0,1 pH = —log 01 =13,
1.10714

Cpoc = 0,01 pH = —log 0.01 =12.

Pro neidealni chovani aproximované Debyeovym-Hiickelovym limitnim vztahem dosta-
neme stejné jako v pripadé ad a) hodnoty yop- = v+ = 0,6894 pro koncentraci ¢ = 0,1
mol/dm? a yor- = 0,8890 pro ¢ = 0,01 mol/dm?. Po dosazeni téchto hodnot do rovnice

v

pH = —log
Cpoc * YOoH-

dostaneme hodnoty pH = 12,838 a pH = 11,949.

d) Z bilance koncentraci slozek pfi disociaci slabé jednosytné zasady podle rovnice (6.44)
vychézi

CBOH — Cpoc(l - CY) = Cpoc — COH-

COH- = Cp+ = - Cppc-
Za predpokladu idealniho chovani l1ze pro disocia¢ni konstantu zasady odvodit vztah

2
Cp+ *Cog- . Com-

KBOH — (645)

COCBOH B CO(Cpoc - COH*) .
Pro pfipad, Ze plati cyoc > com-, je opét mozno ve jmenovateli zanedbat disociovany
podil proti analytické koncentraci zasady a cpom = Cpoe- Tak dostaneme jednoduchy
vztah

cog-/c’ = \/KBOH * Cpoc/€° .

Odpovidajici koncentraci hydroxoniovych iontd vyjadiime pomociiontového soucinu vody
KU(CO)Z B KU(CO)Z

CH;0+ = = .
Con- \ KBOH * Cpoc

Obecné Feseni rovnice (6.45) predstavuje vztah

o 0 1/2
COH—/C = _KBOH/2 + [(KBOH/Q)Q + KBOH . Cpoc/C ] . (646)
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Tabulka 6.2: Vypoctené hodnoty pH u slabé zasady

Cpoc = 0,1 mol/dm? Cpoc = 0,01 mol/dm?
Kpon | pH* pH « pH pH* pH « pH
1071 [ 12,791 | 13,0 | 0,7226 | 12,72 || 11,962 | 12,5 | 0,9309 | 12,92
1072 | 12,432 | 12,5 | 0,3216 | 12,42 || 11,791 | 12,0 | 0,6502 | 11,772
1073 | 11,978 | 12,0 | 0,1067 | 11,97 || 11,432 | 11,5 | 0,2847 | 11,427
10~* | 11,493 | 11,5 | 0,0332 | 11,49 || 10,978 | 11,0 | 0,0987 | 10,978
10~° | 10,998 | 11,0 | 0,0103 | 10,98 || 10,493 | 10,5 | 0,0318 | 10,492
107% | 10,499 | 10,5 | 0,0032 | 10,50 9,998 | 10,0 | 0,0101 | 9,998

Hodnoty pH, ziskané pfibliznym i pfesnym (oznaceno hvézdickou) vypoctem (za predpo-
kladu ideédlniho chovéni), uvadi pro obé zvolené koncentrace tab.6.2.

Uvazujeme-li redlné chovani, pak (za podobnych aproximaci jako v predchézejich pii-
padech) dostaneme pro disocia¢ni konstantu zasady Kpoy relaci

O[2 * Cpoc * €—2A‘ /O Cpoc

(1 —a) ’

Kpon = (6.47)

(platici pro uni-uni valentni zasadu). Z této rovnice uréime neznamy disociaéni stupen «
odpovidajici konkrétnimu zadani (viz oddil 6.8.1 ve skriptech FCH I). Pro pH lze odvodit
vztah

pH = —log K, + log(cpoc - - 71 /c°) . (6.48)

Hodnoty a a pH vypo¢tené na zékladé rovnic (6.47) a (6.48) jsou uvedeny v tab.6.2 (vzdy
posledni dva sloupce).

6.XXVII Hydrolyza a pH roztokt soli silnych kyselin a slabych
zasad

Vypocitejte stupenn hydrolyzy a pH vodnych roztoki soli silné kyseliny a slabé
zésady o koncentraci 0,1 a 0,01 mol/dm?, jejichz disocia¢ni konstanta mé hod-
notu Kgory = 1073,1077,1071°, 10~ . Vypocet provadéjte pro teplotu 25°C a
jako standardni stav uvazujte idedln{ roztok o koncentraci ¢® = 1 mol/dm? pfi
t = 25°C. Tontovy souc¢in vody m4 pii uvedené teploté hodnotu K, = 1.107.
Predpokladejte jednak idealni chovani vSech slozek (71 = 1) a jednak platnost
limitniho Debyeova-Hiickelova vztahu (A = 1,1762( dm?/ mol)'/?).

Regeni: Soli slabé zasady a silné kyseliny jsou silné elektrolyty — ve vodném roz-
toku jsou prevazné pritomny ve formé ionti. Kationty slabé zasady musi byt ptitom v
rovnovaze s nedisociovanymi molekulami prislusné zasady; proto reaguji s vodou, pricemz
uvolnuji hydroxoniové ionty

BT + 2H,0 = BOH + H;0™ . (6.49)

Ve vyrazu pro rovnovaznou konstantu této reakce

GBOH * OH;0+
K= — 3
aB+.aH20
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miizeme aktivitu vody povazovat za jednotkovou a tuto rovnovaznou konstantu budeme
oznacovat jako hydrolytickou konstantu K},
a - a
K, = -BoH " THa0" (6.50)
ap+
Hydrolytickou konstantu vyjadiime pomoci disociacni konstanty slabé zasady a dosta-

neme

K, AQBOH * AH;0+
K, = .

= 6.51
Kpon ap+ ( )

Protoze sil BA je zcela disociovdna, je pocateéni koncentrace iontt BT rovna analytické
koncentraci soli, ¢,,. a pro latkovou bilanci reakce (6.49) plati

Cp+ = Cpoc(l - ﬂ) )
Ca;o+t — CBOH — ox Cpoc » (6-52)

kde /3 znadi stupeni hydrolyzy. Za predpokladu idealniho chovani roztoku (74 = 1) mizeme
nahradit aktivity relativnimi koncentracemi a dosadit do rovnice (6.51)

K’u _ 52 " Cpoc

K; = = .
" Kpon (1 —0)

(6.53)

Pti malych hodnotach stupné hydrolyzy (f < 1) je mo7no zanedbat S ve jmenovateli
rovnice (6.53). Tak ziskdme zjednoduSeny vztah

| K,-c°
= 6.54
6 Cpoc * KBOH ( )

V nékterych piipadech (koncentrovanéjsi roztoky, velmi mald hodnota K poy - viz tabulku
vypoétenych hodnot) nelze tuto aproximaci pfijmout a pak pfi vypoctu uzivame stupen
hydrolyzy ziskany feSenim kvadratické rovnice (6.53)

K, K, 2 K- 17
B=_—_——v'C +[< v’ >+7C] . (6.55)

2- KBOH * Cpoc 2- KBOH * Cpoc KBOH * Cpoc

Vypocet pH provedeme podle rovnice

pH = —log(cpy0+/¢%) = —10g(B - Cpoc/’) , (6.56)

kterd vychézi ze vztahu (6.52). Pro pfiblizny vypocet pH lze pouzit zjednodu$enou mo-
difikaci

1
pH = 5[— log K, +log Ko — 10g(¢poc/c”)] - (6.57)

Vypoctené hodnoty stupné hydrolyzy a pH jsou pro piipad idedlniho chovani uvazovanych
roztokd shrnuty v tab.6.3 (hodnoty 3, ziskané pfesnym vypoc¢tem podle vztahu (6.55),
jsou opét znaceny hvézdickou).

Pokud bychom uvazovali neidedlni chovani vodnych roztok uni-uni valentni soli,
dostavame v piipadé generalizovanych zavislosti pro aktivitni koeficienty stejny stupen
hydrolyzy jako v pfipadé idealniho chovéani. To vyplyva ze skutecénosti, Ze ve vztahu (6.50)
resp. (6.51) se vyskytuji aktivitni koeficienty vg,0+ a yp- v poméru. Aktivitni koefici-
ent hydroxoniového iontu se vSak projevi pii vypoc¢tu pH! Jestlize stanovime hodnotu
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Tabulka 6.3: Vypoctené stupné hydrolyzy a pH

Cpoc = 0,1 mol/ dm® Cpoc = 0,01 mol/ dm®

Kpon p* pH" B pH p* pH* s pH
107 | 110° | 60 | 1.10° |6,0] 16210 ° | 65 |3,162.10 7 6,5
10-7 19,995.107* | 4,0 | 11073 | 4,0 |3,111.10~% | 4,507 | 3,162.1073 | 4,5
10710 | 3,162.107% | 3,505 | 3,111.1073% | 3,5 0,095 3,022 0,1 3,0
10714 0,916 1,038 0,316 0,9 0,990 2,004 1,0 1,0

Yms0+ podle Debyeova-Hiickelova vztahu, kdy plati pro uni-uni valentni sil I = ¢y, pak
k hodnotdm pH vypoctenym podle (6.56) a (6.57) je nutno piipocitat v nasem piipadé
hodnoty 0,1615 v pripadé koncentrace soli ¢ = 0,1 a hodnotu 0,0511 v pripadé roztoku
o koncentraci ¢ = 0,01 mol/dm?. To znamend, ze v prvnim Fadku tab.6.3 by v piipads
realného chovani byly hodnoty pH = 6,1615 a pH = 6,5511.

Z tabelovanych hodnot je patrné, ze ve velké vétsiné pripadi lze pouzit priblizného
vypoctu. P¥i hodnotach Kpon < 1071 (viz posledni fadek tabulky) jsou jiz chyby zpi-
sobené touto aproximaci prili§ velké.

Pro hydrolyzu soli slabé kyseliny a silné zasady lze obdobnym postupem odvodit
vztahy

K, ) K, -c°
Kh = ) ﬂ =
KHA Cpoc KHA
9 1/2
5 = K, c° +[< K,-c° ) N K, -I
2Cpoc'I(HA [ 2Cpoc'[(HA Cpoc'KHAJ ’

K, - ¢ K, -

Com- B * Cpoc

G0+ = CH;0+ " YH30+ =

)

1
pH = 5[— log K, — log K +10g(cpoc) /€] + log Yuzo+ -

6.XXVIII Hydrolyza a pH roztokiu soli slabych kyselin a sla-
bych zasad

Urcete, z kolika procent je pii teploté 25°C hydrolyzovana sil slabé kyseliny a
slabé zdsady typu BA v roztoku o koncentraci ¢y = 0,1 mol/dm? pro piipad:
Kpa=1073, Kgog = 107%. Vypodététe rovnéz pH takového roztoku.
TIontovy souc¢in vody K, ma pii této teploté hodnotu 1,0.107!*. Standardni stav
¢® = 1 mol/dm®. Predpokladejte jednak idealni chovéni (y. = 1) a jednak
platnost limitniho Debyova-Hiickelova vztahu (A = 1,1762( dm®/ mol)*/?).

ReSeni: Siil slabé kyseliny a slabé zdsady BA je v roztoku obsaZena (prevazné) ve
formé svych iontt BT a A, které dale reaguji s vodou podle reakci

K,

A_ + HQO = AH + OH_ , K1 = y (658)
Kpa
K,
B* +2H,0 = BOH + H;0", K, = (6.59)
Kpon
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Vedle ionttt H;O™ a OH™ vzniklych touto hydrolyzou, jsou v roztoku jesté piitomny ionty
H;0" a OH™ vzniklé disociaci vody, tj.

2H,0 = H;O" + OH , K;=K,. (6.60)

Oznacime-li zreagovana latkova mnozstvi v objemové jednotce u uvedenych tii reakei
symboly 1, x5 a x3, dostaneme pro konstanty K, Ky, K3 tyto vyrazy

x1(z1 + x3)

To(xe + 3)
CO(Cpoc — 1)

CO(Cpoc — T9) ,
K=K, = Ui x(320()ﬁ2 ) (6.62)

Tato soustava tii rovnic pro tii neznamé se da prevést na nasledujici dvé rovnice

K1: K2:

Y

(6.61)

K1 Ky _ K, _ T1X2 (6 63)
K3 KHA'KBOH (Cpoc_ajl)(cpoc_ab) ’ ‘
Klw — KQM—FZL'Q—QH =Y=0. (664)
T i)

Pti feSeni této soustavy rovnic je mozno pii vypoctu na kalkulacce pouzit nasledujici
iteracni postup:

a) zvolime 1,

b) vypo¢teme pomocnou proménnou Z

K, Cpoc — L1
7 v e B 6.65
Kga- Kpon T ( )
¢) vypolteme x5 z rovnice
A
= Cpoc ) 6.66
2= ey (6.66)

d) dosazenim do (6.64) ovéiime jak dalece je prava strana (X) rtzna od nuly. Pfi nedo-
state¢né shodé volime jiné z; a vratime se k bodu a).

Priklad vypoctu pH pro pripad, kdy

Cpoe = 0,1mol/dm®, Kpa=1.10"% Kpopg =1.107% K, =1.10"",

(K; =110 K, =1.10"%).

Zvolime z; = 0,001 mol/ dm®. Pomocna proménnéa Z bude dana hodnotou

1107 0,1-0,001
©1.1073-1.10°% 0,001

Pro x5 ze vztahu (6.66) dostaneme

7z =99.10"*.

9,9.10 %

M o9105 — 9,8902.10 " mol/ dm?® .

Ty =

Dosazenim do relace (6.64) ziskdame

¥ = LOTOLO000L . — 911,10 *mol/ dm?® .

[ kdy7 se jedné o relativné malou hodnotu ¥ (absolutné) neni mozno tento vysledek
povazovat za dostatecné presny. Dalsi vhodnou volbou lze ziskat nasledujici hodnoty:
r; = 3,137.10~* mol/ dm?®, (Z = 3,17776.1073), x5 = 3,1677.10* mol/ dm?,
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(X = —7,4.10"8 mol/ dm?).
Z prvni resp. druhé rovnice (6.62) bychom pro z; + x3 = coy- resp. 3 + T3 = cyo+
dostali

Con- = KI@ = 3,1776.10~° mol/ dm?®,
1
Cpoc — T2 6 3
CH,0+ = KZT = 3,14686.10"° mol/ dm"” .

Znéme-li koncentraci vodikovych iontt ur¢ime snadno i pH a dostali bychom
pH = —log(3,14686.107%) = 5,502 .

Poznamka:

V nasem pripadé plati

Crs0+ = (To + x3) = 3,14686.107°

resp.

T3 = C,o+ — To = —3,13623.107* mol/ dm®.

Zaporna hodnota x3 znamena, ze hydrolyzou se vytvorilo vétsi mnozstvi hydroxoni-
ovych a hydroxylovych ionti nez dovoluje soucin rozpustnosti vody a jejich prebytek
(x3) musel zreagovat na vodu.

Pokud bychom uvazovali neidealni chovani, potom dfive uvedena rovnice (6.63) by

méla tvar
K K, T1X2

—7  VH30+tYOH- = .
K3 : (Cpoc - xl)(cpoc - x2)
Rovnice (6.64) zlistava nezménéna a pii vypoctu pH je nutno zapoditat aktivitni koeficient
hydroxoniového iontu.

6.XXIX Rozpustnost malo rozpustné soli

Soucin rozpustnosti Pbz(PO,); mé pii teploté 25°C hodnotu 1,5.10732 (stan-
dardni stav ¢ = 1 mol/dm?). Vypo¢itejte rozpustnost fosfore¢nanu olovnatého
pri 25°C v:

1. cisté vodé,

2. roztoku dusi¢nanu olovnatého o koncentraci 0,01 mol/dm?,

3. roztoku fosfore¢nanu sodného o koncentraci 0,01 mol/dm?,

4. roztoku siranu sodného o koncentraci 0,01 mol/dm?,

Vypocet provedte ve vSech pripadech:

a) za predpokladu, ze aktivitni koeficienty jsou rovny jedné,

b) s aktivitnimi koeficienty vypoctenymi pomoci Debyeova-Hiickelova limitniho
vztahu (A = 1,1762 dm®?2/mol'/2).

Regeni: Veskery fosfore¢nan olovnaty, ktery se rozpusti, disociuje podle rovnice

Pb3(PO,), = 3Pb*" + 2P0} . (6.67)

Pro soucin rozpustnosti fosfore¢nanu olovnatého plati

9 3 C 3_ 2
K, =d.d> = (%.C’;’j)*) . <7ﬂ> : (6.68)

CO

kde ¢° je standardni koncentrace.
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1. Rozpustnost fosfore¢nanu olovnatého v ¢isté vodé
V roztoku jsou piitomny ionty Pb*t a PO}, které pochazeji pouze z fosfore¢nanu olov-
natého. Ze stechiometrie reakce (6.67) plyne

CPy*+ = 3CPhy(POs)s »  Cpod~ = 2CPbs(PO4)

et =t
Pak
K, = 73: ’ (3CPb3(PO4)2/CO)3 ) (2CP173(P04)2/CO)2 = 73: -3%.2%. (CPbs(PO4)2/CO)5 . (6'69)
Pro rozpustnost fosfore¢nanu olovnatého v ¢isté vodé plati

1 K,
L]cC = — 6.70
CPbs(PO4)z/ c 2 V108 ( )

a) Pro pripad idedlniho roztoku (yx = 1) je

J1,5.10-32

= 1,693.10"" mol /dm® .
108 ,693.107 " mol/dm

CPb3(PO4)s —
Tuto hodnotu oznacime jako c;.
b) Vypocet pro neidedlni roztok.

Pro vypocet stiedniho aktivitniho koeficientu pouzijeme limitniho Debyeova-Hiickelova
vztahu. Iontovou silu vypoc¢teme pomoci hodnoty rozpustnosti c;:

1 1
I = 5(6p[,2+ . 22 + CPOi_ . 32) = 5(361 4+ 2¢ 9) = 15¢y

a pak podle (6.39)

e = —A-2 -2 VT=-11762-2-3-1/15-1,693- 107 = —0,011246
vi = 0,9888

a pro rozpustnost fosfore¢nanu olovnatého v tomto pripadé plati

1 4[15.107%
10,9888 108

CPba(POL) = C2 =1,712.10""mol /dm”’ .

Hodnota ¢y, pii jejimz vypoctu jsme brali v ivahu neidealitu roztoku, se od hodnoty c¢;
pro ideélni roztok 1isi jen o 1,1 % a z tohoto diivodu ani nemusime provadét dalsi iteracni
krok s touto novou koncentraci.

2. Rozpustnost fosfore¢nanu olovnatého v roztoku dusi¢nanu olovnatého
Fosfore¢nan olovnaty i dusi¢nan olovnaty jsou ve vodném roztoku zcela disociovany:

Pb3(PO,). = 3Pb’" + 2P0}, (6.71)
Pb(NO,), = Pb*" +2NO; . (6.72)

Pro koncentrace jednotlivych iontt plati

Cppr+ = 3Cphy(POs)s T CPH(NO3)s 5

Cpo3- = 2CPby(PO4)s » No; = 2CPy(NOs)s -
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Protoze cpp,(poy), K CPy(NOs)s, J€ MOZNO PTibliZné psat cpye+ = cppnvos),- Za koncentrace
olovnatého a fosfore¢nanového iontu dosadime do vztahu (6.68) pro soucin rozpustnosti

K, =% (eppe)’ - (epos-)?/ () =72 - (erpnos))’ - (2¢ppy(poy),)*/ (7). (6.73)

Pro rozpustnost fosfore¢nanu olovnatého v roztoku dusi¢nanu olovnatého plati

K

Y} -4+ (cppvos),/c°)®

CPbs(PO4)2/CO = J (674)

a) Vypocet za predpokladu idealniho roztoku (y+ = 1)

[1,5.10-32
CPb3(PO4); — €3 = W = 6,124.10_14 mol/dm3 .

b) Pro vypocet stfedniho aktivitniho koeficientu opét pouzijeme limitnitho Debyeova-
Hiickelova vztahu. Pro iontovou silu v tomto piipadé plati

1
1 ]
= 5[(303 + CPb(NO3)2) 44 2c3-9+ 2CPb(N03)2] = 5(6 . CPb(NO3)2) = 0,03
c3 je opét mozno proti cpyno.), zanedbat). Pak
(NO3)2
Inye =—11762-2-3,/0,03 = —1,2223, 7, =0,2945.

Tuto hodnotu aktivitniho koeficientu dosadime do vztahu (6.74)

1,5.10732 ~12 3
CPby(PON: = 4 =\ 550155 - 4. 0015 — 1,301.10" “ mol/dm".

V tomto pripadé zptisobi predpoklad idealniho chovani rddovou chybu ve vypoctenych
hodnotach rozpustnosti.

3. Rozpustnost fosfore¢nanu olovnatého v roztoku fosfore¢nanu sodného
Fosforec¢nan olovnaty i fosfore¢nan sodny jsou ve vodném roztoku zcela disociovany:

Pbs(PO,)s
Na3PO4

= 3Pb*" + 2P0}, (6.75)
= 3Na' + PO} . (6.76)
Pro koncentrace jednotlivych iontt zde plati

CPhz+ = 3CPhy(POs)2 s Cpoi= = 2CPhy(POs)y + CNagPOss  CNat+ = 3CNasPO, -

Také zde je mozno predpokladat, Ze cpy,(po,), K CnazpPo, 2 Cpos- = CNa3PO,- L2 koncen-
trace olovnatého a fosfore¢nanového iontu dosadime do vztahu (6.68) pro soucin rozpust-
nosti

K, =72 - (cpp+)” - (epoa-)"/ ()" = 72 - (Bepry(pon.)” - (evaypo,)*/ (). (6.77)
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Pro rozpustnost fosfore¢nanu olovnatého v roztoku fosfore¢nanu sodného plati
0 3 KS
o =8 \/ 7227 (enagro /)
a) Vypocet za predpokladu idealniho roztoku (y+ = 1)

[1,5.10-32
CPhy(PO1)s = C5 = {] m = 1,771.10 " mol /dm® .

b) Pro vypocet stfedniho aktivitniho koeficientu opét pouzijeme limitnitho Debyeova-
Hiickelova vztahu.
[ontova sila bude rovna

(6.78)

1
I = 5(013[,24— . 22 + CPOiB— . 32 + CNgt+ * 12) =
1 1
= 5[365 -4 + (265 + CNa3p04) -9 + 3CNa3p04] = 5(12 . CNa3p04) = 0,06
(¢5 je mozno proti cyq,po, zanedbat). Pak

Inny = —1,1762-2-3- /0,06 = —1,7286,  ~s = 0,1775.
Tuto hodnotu aktivitniho koeficientu dosadime do vztahu (6.78)

g = A 5150107 mol fdm?
CPua(Pon: = ¢ = || §i7ggi g7 0,012 L0010 mol/du

4. Rozpustnost fosforeCnanu olovnatého v roztoku siranu sodného

a) Vypocet za predpokladu idedlniho chovéani

Siran sodny nemd s fosforecnanem olovnatym zadné spole¢né ionty. Koncentrace ionti

Pb?* a PO?™ neni proto piftomnosti siranu sodného ovlivnéna a jeho vliv se projevuje

pouze v hodnoté stfedniho aktivitniho koeficientu. Pro v. = 1 je tedy hodnota rozpust-

nosti fosfore¢nanu olovnatého v roztoku siranu sodného stejna jako hodnota rozpustnosti

této soli v Cisté vodé

CPbs(POL), = €1 = 1,693.107 " mol/dm”’ .

b) Tontova sila je déna vztahem

1
I = i(chH <22 4+ Cpo3- - 3ty - 174 Cso2t - 22)
= 5(2CNaQSO4 + CNa2SO4 : 4) — 5(6 . CNa25'O4) = 0703 .
Stredni aktivitni koeficient bude mit hodnotu
Inyy = —1,1762-2-3-4,/0,03 = —1,1223
v+ = 0,2945.

Pro rozpustnost fosforeénanu olovnatého v tomto pripadé plati

1 5/1,5.10732
Pha(POD: = S = (9945 "\ T 108
Hodnota rozpustnosti Pbs(POy4), ve vodném roztoku siranu sodného o koncentraci 0,01
mol/dm? je vice nez 3 krat vétsi nez v ptipadé, kdy Pbs(PO,)s je rozpustén v ¢isté vods.
Tento efekt, kdy ptidavek indiferentniho elektrolytu zvysi rozpustnost méalo rozpustné
soli ve vodé, se oznacuje jako vsolovaci.

= 5,747.10""mol /dm” .
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Ulohy:

. Reakce mezi ethylenem a chlorovodikem
CyHy (g) + HCI (g) = C;H;Cl (g)

byla studovana v plynné fazi za teploty 500 K a za atmosférického tlaku. Do aparatury
byla ptrivadéna smés jednoho molu ethylenu a jednoho molu chlorovodiku; obsah
chlorovodiku v rovnovazné smési ¢inil 30 mol.%. Vypocitejte rovnovaznou konstantu
této reakce pro standardni stav f° = 101,325 kPa za predpokladu idealniho chovani
plynnych slozek.

. Konverze vodniho plynu
CO (g) + H,0 (g) = CO: (g) + H: (g)

probihd prii teploté 820 K a atmosférickém tlaku. Vychozi surovina obsahovala oxid
uhelnaty a vodni paru v poméru 1:1, rovnovazna smés obsahovala 33 mol.% vodni

pary. Vypocitejte rovnovaznou konstantu uvedené reakce pro standardni stav f° =
101,325 kPa.

. Katalytickd hydrogenace benzenu na cyklohexan probiha podle rovnice
CeHs (g) +3 Hy (g) = CsHis (g)

Pfi studiu této reakce byl benzen hydrogenovan v plynné fazi stechiometrickym mnoz-
stvim vodiku za teploty 550 K a tlaku 240 kPa. Obsah benzenu v rovnovazné smési
byl 21,5 mol.%. Vypocitejte rovnovaznou konstantu této reakce pro standardni stav
f° = 101,325 kPa, jestlize se plyny chovaji idedlné.

. Reakce amoniaku s methanem, probihajici podle rovnice
CH, (g) + NH; (g) = HCN (g) 4+ 3 H, (g)

byla studovana za atmosférického tlaku a teploty 620°C. Nastiik do reaktoru obsa-
hoval 63 mol.% amoniaku a 37 mol.% methanu, v rovnovazné smési bylo zjisténo 6,6
mol.% kyanovodiku. Vypoditejte rovnovaznou konstantu reakce pro standardni stav
f? = 101,325 kPa za predpokladu idedlniho chovani plynnych slozek.

. Cyklohexanol se vyrabi katalytickou hydrogenaci fenolu podle rovnice

Pfi studiu této reakce za atmosférického tlaku a teploty 500 K byla do reaktoru
davkovana smés 1 mol fenolu a 6 mol vodiku. Rovnovazna smés obsahovala 12,7
mol.% produktu. Vypocitejte rovnovaznou konstantu této reakce pro standardni stav
f? = 101,325 kPa, jestlize se plyny chovaji idedlné.

. Oxid sificity byl oxidovan teoretickym mnozstvim vzduchu za atmostérického tlaku a
teploty 900 K. Analyzou bylo v rovnovazné smési nalezeno 19,0 mol.% oxidu sirového.
Vypocitejte rovnovaznou konstantu reakce

SO; (g) +1/2 O, (g) = SO; (g)
pro standardni stav f¢ = 101,325 kPa, jestlize se plyny chovaji idealné.
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10.

11.

12.

13.

14.

Reakce naftalenu s vodikem na tetralin (tetrahydronaftalen) probiha podle rovnice
CioHs (g) +2 Ha (g) = CioHiz (g)

Reakce byla studovéana pii teploté 600 K a tlaku 300 kPa se 100 % nim prebytkem
vodiku. V rovnovazné smési bylo nalezeno 77 mol.% vodiku. Uréete rovnovaznou kon-
stantu reakce pro standardni stav f° = 101,325 kPa. Predpokladejte idealni chovani
plyni.

Oxiran reaguje s vodni parou na ethylenglykol (1,2-ethandiol) podle rovnice
CQH4O (g) + HQO (g) = C2H602 (g)

Pri teploté 1000 K a atmosférickém tlaku byla do reaktoru davkovana smés vycho-
zich slozek v poméru 1:1; pfitom zreagovalo 19,5 % puvodné pFitomného oxiranu.
Vypocitejte standardni reakéni Gibbsovu energii u této reakce pro standardni stav
f? = 101,325 kPa za predpokladu idealniho chovani vSech slozek.

Reakce
CH, (g) + CO2 (g) = 2 CO(g) +2 Hs (g)

probéhla pri teploté 1000 K a atmosférickém tlaku. Vychozi smés obsahovala 200 %ni
prebytek oxidu uhli¢itého a po ustaveni rovnovahy obsahovala soustava 33 mol.%
vodiku. Zjistéte pro tuto reakci zménu standardni Gibbsovy energie pro standardni
stav f¢ = 101,325 kPa. Predpokladejte idedlni chovani plynt.

Rovnovaznéa konstanta izomerace butanu na 2-methylpropan méa pri teploté 400 K
hodnotu 2,1 pro standardni stav f° = 101,325 kPa. Vypocitejte, jaky podil butanu
pri této teploté izomeruje.

Rovnovazna konstanta esterifikace kyseliny octové ethanolem v plynné fazi za teploty
600 K ma pro standardni stav f° = 101,325 kPa hodnotu 8,58. Vypocitejte obsah
esteru v rovnovazné smeési, jestlize esterifikace probiha za atmosférického tlaku a
vstupni smés obsahuje kyselinu a alkohol v molarnim poméru 1:1.

Vypocitejte stupen premény pii Friedelové-Craftsové reakci benzenu s propenem na
isopropylbenzen v plynné fazi za teploty 700 K a za atmosférického tlaku. Rovnovazna
konstanta reakce ma hodnotu 0,6886 (standardni stav f° = 101,325 kPa). Ptedpo-
kladejte ekvimolarni nastrik vychozich slozek a idedlni chovani.

Acetonitril reaguje s formaldehydem za vzniku akrylonitrilu podle rovnice

Rovnovazna konstanta této reakce ma pii teploté 1200 K hodnotu 3,692 (pro stan-
dardni stav f° = 101,325 kPa). Vypoditejte obsah akrylonitrilu (v mol.%) v rovno-
vazné smési, jestlize byl molarni pomeér surovin v nastiiku 1:1. Predpokladejte idealni
chovéani.

Rovnovazna konstanta hydrogenace propenu na propan ma za teploty 1050 K hodnotu
0,3 (pro standardni stav f° = 101,325 kPa). Vypocitejte slozeni rovnovazné smési v
molarnich procentech, jestlize reakce probiha za atmosférického tlaku a molarni pomér
propenu a vodiku v nasttiku je 1:1. Predpokladejte idealni chovani slozek.
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15.

16.

17.

18.

19.

20.

Syntéza kyanovodiku se provadi reakci amoniaku s methanem
CH, (g) + NH; (g) = HON (g) +3 H; (g)

Za teploty 1000 K mé rovnovazna konstanta této reakce hodnotu 0,1703 pro stan-
dardni stav f° = 101,325 kPa. Vypocitejte stupen premény této reakce za atmosfé-
rického tlaku a za tlaku 80 kPa pti ekvimolarnim nésttiku vychozich slozek. Predpo-
kladejte idedlni chovani plyni.

Methanol reaguje s chlorovodikem podle rovnice
CH30H (g) + HCI (g) = CH3Cl (g) + H20 (g)

Pii teploté 1270 K a pro standardni stav f¢ = 101,325 kPa méa rovnovazné konstanta
této reakce hodnotu 1,8197. Vypocitejte molarni zlomek chlormethanu v rovnovazné
smési za atmosférického tlaku a za predpokladu idealniho chovani slozek. Slozeni
nastriku: 25 mol.% methanolu, 75 mol.% chlorovodiku.

Cyklohexan se rozkldda na cyklohexen a vodik podle rovnice
CeHia (g) = CeHio (g) + Hz (g)

Pti teploté 800 K a tlaku 120 kPa je stupen premény roven 0,75. Vypocitejte, jak se
zméni stupen premény, jestlize za stejného tlaku a stejné teploty bude vychozi smés
obsahovat 0,4 mol vodiku na 1 mol cyklohexanu.

Aceton se vyrabi dehydrogenaci 2-propanolu podle rovnice

Pti teploté 500 K je standardni reakéni enthalpie této reakce 56,9 kJ/mol a standardni
reakéni entropie m4 hodnotu 120,66 J-mol »K™! . Vypocitejte slozeni rovnovainé
smési (v mol.%), jestlize se plyny chovaji idedlné a reakce probiha za atmosférického
tlaku.

Teplotni zavislost rovnovazné konstanty izomerace butanu na 2-methylpropan je dana
rovnici

304
log K = — — 0,528
0g T ;

pro standardni stav f° = 101,325 kPa. Vypocitejte obsah butanu (v mol.%) v rov-
novazné smési pii teploté 350 K, jestlize soustava obsahovala na poc¢atku 72 mol.%
butanu a zbytek tvofil 2-methylpropan.

Oxid sirovy se vyrabi oxidaci oxidu sifi¢itého vzduchem. Do reaktoru se za teploty
1000 K a tlaku 130 kPa piivadi smés, kterd obsahuje 100 % ni prebytek vzduchu.
Rovnovazna konstanta reakce

SO, (g) +1/2 O (g) = SO; (g)

ma hodnotu 1,79 pro standardni stav f° = 101,325 kPa. Vypocitejte slozeni soustavy
(v mol.%) v rovnovaze za predpokladu idedlniho chovéani slozek. Slozeni vzduchu
(mol.%): kyslik 20%, dusik 80%.
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21.

22.

23.

24.

25.

26.

27.

28.

Rovnovézné konstanta disociace fosgenu na oxid uhelnaty a chlor ma pfi teploté 800 K
hodnotu 0,912 (pro standardni stav f° = 101,325 kPa). Po ustaveni rovnovahy byl
tlak v reaktoru 551 kPa. Vypocitejte pivodni tlak v reaktoru, jestlize na pocatku
reakce soustava obsahovala pouze plynny fosgen a lze predpokladat idedlni chovani
plynt.

Kyselina octova dimeruje v parni fazi pii teploté 420 K; rovnovazna konstanta tohoto
pochodu méa hodnotu 0,963 pro standardni stav f = 101,325 kPa. Vypocitejte celkovy
tlak v uzavieném systému po ustaveni rovnovahy, jestlize soustava obsahovala na
pocatku pouze plynny monomer o tlaku 100 kPa. Predpokladejte idealni chovani.

V uzaviené nadobé probiha rozklad PCl; na chlor a PCl3 za teploty 400 K. Po ustaveni
rovnovahy byl parcidlni tlak chloru v nddobé 50 kPa. Vypocitejte zménu standardni
Gibbsovy energie pro standardni stav f° = 101,325 kPa a tlak v nddobé po ustaveni
rovnovahy, jestlize na pocatku byl v nadobé pouze cisty chlorid fosforecny o tlaku
120 kPa.

Do uzaviené evakuované nadoby byl za teploty 298 K napustén fosgen o tlaku 120 kPa.
Po zahtati na teplotu 800 K a po ustaveni rovnovahy byl tlak v nadobé 455 kPa.
Vypocitejte rovnovaznou konstantu rozkladu fosgenu na oxid uhelnaty a chlor pro
standardni stav f° = 101,325 kPa.

Do uzaviené nddoby o obsahu 5 dm? bylo umisténo 10 g pevného chloridu amonného
a nadoba byla poté vyhrata na teplotu 900 K. V nadobé probihala reakce

NH,CI (s) = NH; (g) + HCI (g) .

Vypocitejte abytek na vaze u pevné latky po ustaveni rovnovahy. Rovnovazna kon-
stanta rozkladu ma pro teplotu 900 K (standardni stav f° = 101,325 kPa) hodnotu
K = 0,0009.

Do evakuované naddoby o obsahu 2,5 dm? bylo umisténo 15 g sulfurylchloridu; nddoba
byla zahiata na teplotu 400 K. Po urcité dobé se ustavila disocia¢ni rovnovaha

SO,Cl; (g) = SO; (g) + Cly (g) -

Rovnovazny tlak v nddobé se ustavil na hodnoté 255 kPa. Vypocitejte rovnovaznou
konstantu disociace pro standardni stav f¢ = 101,325 kPa za predpokladu idealniho
chovani.

Pri reakci benzenu s propenem na isopropylbenzen pti teploté 700 K, atmosférickém
tlaku a stechiometrickém slozeni vstupni smési stupen premény doséhne hodnoty 0,23.
Jaky je treba zvolit tlak, aby se stupen premény ztrojnasobil 7

Rovnovéazna konstanta hydrogenace naftalenu na tetrahydronaftalen
CioHg (g) +2 Hy (g) = CioHia (g)
ma pii teploté 550 K hodnotu 1,22 (pro standardni stav f° = 101,325 kPa). Vypodi-

tejte tlak, ktery je zapotiebi pro dosazeni stupné premény 0,8 pii stechiometrickém
poméru vychozich latek v nastriku do reaktoru. Pfedpokladejte idealni chovani plyni.
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Cyklohexen se vyrabi dehydrogenaci cyklohexanu za ptitomnosti vodni pary jako
inertu. V reaktoru se udrzuje teplota 800 K a atmosféricky tlak. Rovnovazna kon-
stanta dehydrogenace ma pii uvedené teploté hodnotu 1,517 (standardni stav f° =
101,325 kPa). Vypocitejte, kolik vodni péary se spotFebuje na jeden mol cyklohexanu,
aby se dosahlo stupné premény 0,9.

Rovnovazna konstanta hydrogenace toluenu na methylcyklohexan mé pii teploté
520 K hodnotu 0,644 pro standardni stav f° = 101,325 kPa. Jaky je nutno zvolit
pomér vodiku k toluenu v nastriku, aby bylo dosazeno stupné premény 0,25 7 Reakce
probihd za atmosférického tlaku; predpokladejte idealni chovani.

Hydratace ethylenu na ethanol probiha podle rovnice
CoHy (g) + H2O (g) = C.H;0H (g).

Rovnovazna konstanta této reakce mé prii teploté 100°C hodnotu 0,674 pro stan-
dardni stav f° = 101,325 kPa. Jaky je tieba zvolit pomér vodni pary k ethylenu v
nastiiku, aby zreagovalo 35 mol.% pivodné pritomného ethylenu ? Reakce probiha
za atmosférického tlaku; predpokladejte idedlni chovani plynné faze.

Rovnovazné konstanta dehydrogenace 2-propanolu na aceton je v zavislosti na teploté

dana vztahem 2051
log K = T + 2,0132logT + 0,656

pro standardni stav f° = 101,325 kPa. Vypo¢itejte slozeni rovnovazné smési (v mol.%)
za teploty 200°C a atmosférického tlaku, jestlize byl 2-propanol pied nastiikem do
reaktoru ziedén vodni parou v poméru 1:1.

Na médéném katalyzatoru probiha dehydrogenace ethanolu na acetaldehyd za teploty
600 K a za atmosférického tlaku. V jakém poméru je tireba ziedit vychozi surovinu
inertem, aby stupen premény dosahl hodnoty 0,8 7 Rovnovazna konstanta reakce ma
pii uvedené teploté hodnotu 1,04 (pro standardni stav f° = 101,325 kPa).

Oxid sirovy se vyrabi oxidaci oxidu sifi¢itého vzduchem pti teploté 1000 K a za
atmosférického tlaku. Rovnovazné konstanta reakce

SO, (g) +1/2 O (g) = SO; (g)

ma hodnotu 1,79 pro standardni stav f¢ = 101,325 kPa. Vypocitejte, kolik vzduchu
se spotiebuje na 1 kg oxidu sifi¢itého, jestlize mé reakce probéhnout ze 40 %.

Styren se vyrabi dehydrogenaci ethylbenzenu podle rovnice
CGH5CH2CH3 (g)—|— = CGH5CH:CH2 (g) + H2 (g) .

Néstiik do reaktoru obsahoval 30 mol.% ethylbenzenu a 70 mol.% vodni pary jako
inertu a reakce byla provadéna za atmosférického tlaku. Za téchto okolnosti je stupen
premény roven 0,687. Z ekonomickych divodi je zadouci snizit mnozstvi inertu za
soucasného zachovani stupné premény. Posudte moznost provadét reakci za snizeného
tlaku a vypocitejte:

a) jaky se musi volit tlak, aby bylo mozno snizit mnozstvi inertu na ¢tvrtinu,

b) jaké bude potiebné mnozstvi inertu, jestlize reaktor miize byt pouzit jen do tlaku
70 kPa.
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Hydrogenace ethylenu na ethan byla studovana v pritocném reaktoru pti teploté
630°C a atmosférickém tlaku. Po ustaveni rovnovahy obsahovala plynna smés 0,015
mol/dm? ethanu, 4.107% mol/dm? vodiku a 2,7.107% mol/dm?® ethylenu. Vypodi-
tejte rovnovaznou konstantu pro standardni stav f° = 101,325 kPa za predpokladu
idealniho chovani.

Rovnovazna konstanta reakce
CO; (g) + Hz (g) = CO (g) + H20 (g)

mé pii teploté 700 K hodnotu 0,1117 (pro standardni stav f° = 101,325 kPa) Vy-
pocitejte koncentraci oxidu uhelnatého v mol/dm?® po ustaveni rovnovéhy, jestlize
soustava obsahovala na pocatku 4,353.1073 mol/dm?® oxidu uhli¢itého a 5,4.1073
mol/dm? vodiku.

Tlakova syntéza methanolu probiha pri teploté 700 K a tlaku 10 MPa. Pii stechiomet-
rickém néast¥iku do reaktoru bylo v rovnovazné smési zjisténo 1,08 mol.% methanolu.
Vypocitejte rovnovaznou konstantu reakce pro standardni stav f° = 101,325 kPa.
Fugacitni koeficient vodiku mé za uvedenych podminek hodnotu 1,027. Fugacitni
koeficienty oxidu uhelnatého a methanolu zjistéte z generalizovaného diagramu.

Hydratace propenu na 2-propanol probih& podle rovnice

Vypocitejte stupen premény této reakce za tlaku 40 MPa a teploty 500 K pii stechi-
ometrickém nastriku do reaktoru. Rovnovazna konstanta reakce pro standardni stav
f? =101,325 kPa je ddna vztahem
1920
log K = —— —5,88.
Og T Y

Rovnovazna konstanta reakce
3/2 Hy (g) +1/2 Ny (g) = NH; (g)

mé pii teploté 463 K hodnotu 0,75 (pro standardni stav f° = 101,325 kPa). Vypo-
Citejte stupen premény této reakce za uvedené teploty a tlaku 10 MPa, je-li pomér
vodiku a dusiku pfi vstupu do reaktoru stechiometricky. Fugacitni koeficient vodiku
ma za uvedenych podminek hodnotu 1,044.

Teplotni zavislost zmény standardni Gibbsovy energie (v kJ/mol) pro rozklad vapence
je dana vztahem

119,64
T
Vypocitejte parcialni tlak oxidu uhli¢itého nad vapencem pfi teploté 750°C.

AG°(T) = 189,71 — 0,25334T + 0,01155TIn T + 4,18 . 107° T —

Plynny vodik se vede pres vrstvu pevného sulfidu médnatého; pritom probiha reakce
CuS (s) + Hy (g) = Cu (s) + HaS (g)

V reaktoru se udrzuje teplota 700 K a atmosféricky tlak. Vypocitejte molarni zlomek
sulfanu v plynné smési odchazejici z reaktoru za predpokladu dokonalého ustaveni
rovnovahy a idealniho chovani plynnych slozek. Rovnovazna konstanta uvedené reakce
ma hodnotu 0,7236 pro standardni stav f° = 101,325 kPa.
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Rovnovazna konstanta redukce oxidu kobaltnatého plynnym oxidem uhelnatym
CoO (s) + CO (g) = Co (s) + CO» (g)

méa pii teploté 1700 K hodnotu 4,237 (pro standardni stav f° = 101,325 kPa). Vy-
pocitejte latkové mnozstvi oxidu uhelnatého, které se spotiebuje na redukci jednoho
molu oxidu kobaltnatého.

Rovnovazné konstanta redukce pevného Fe;Oj3 oxidem uhelnatym na zelezo a oxid
uhli¢ity méa pri teploté 1100 K a pro standardni stav f¢ = 101,325 kPa hodnotu 13,957.
Vypocitejte latkové mnozstvi oxidu uhelnatého, potiebné k vyredukovani jednoho
molu Fe,O3 pii atmosférickém tlaku.

Dusik v tlakové 1dhvi je znecistén primési kysliku, ktery chceme odstranit vedenim
dusiku aparaturou, obsahujici rozzhavenou méd. V aparatufe je atmosféricky tlak a
teplota 1200 K. Vypocitejte zbytkovy tlak kysliku v aparature za predpokladu, ze se
v ni ustavi dokonald rovnovaha. Reakce

2 Cu (s) +1/2 Oq (g) = Cus0 (s)
ma pii teploté 1200 K standardni zménu Gibbsovy energie — 82,19 kJ/mol.

100 g NaHCOj3 bylo umisténo do evakuované nadoby a zahiato na 100°C. Vypocitejte
tlak v nddobé po ustaveni rovnovahy. Rovnovazna konstanta rozkladu

2 NaHC03 (S) = Na2003 (S) + HQO (g) + COQ (g)
ma pii teploté 100°C hodnotu 0,0812 (pro standardni stav f° = 101,325 kPa).

Oxid uhli¢ity se za teploty 1000 K a za atmosférického tlaku vede ptes vrstvu koksu.
Rovnovazna konstanta reakce (f° = 101,325 kPa)

C (s) + CO; (g) = 2 CO (g)

ma za této teploty hodnotu 1,7458. Vypocitejte:

a) kolik % koksu zreaguje pii stechiometrickém dévkovéani oxidu uhli¢itého a koksu,
b) kolik % koksu zreaguje, pokud je do reaktoru davkovan oxid uhli¢ity v trojnasob-
ném prebytku,

c) jaky je t¥eba zvolit tlak, aby pfi stechiometrickém poméru vychozich slozek zrea-
govalo 65 % koksu.

Smeés CO a CO, se vede do reaktoru, v némz se udrzuje teplota 1200 K a atmosféricky
tlak. Vypoditejte, jaky musi byt obsah oxidu uhli¢itého (v molarnich procentech)
v privadéné smési, aby se na sténach reaktoru nevylucoval pevny uhlik. Slucovaci
Gibbsovy energie pfi teploté 1200 K maji hodnoty:

pro CO — 393,03 kJ/mol, pro CO - 218,34 kJ/mol.

Slucovaci enthalpie methanu ma pii teploté 700 K hodnotu -85,35 kJ /mol. Vypoditejte
molarni zlomek vodiku v rovnovazné smési, vzniklé disociaci methanu za teploty 700 K
a tlaku 500 kPa. Predpokladejte idealni chovani plyni. Absolutni entropie latek pii
teploté 700 K maji tyto hodnoty (v J-mol=!-K=! ):

uhlik: 17,27, vodik: 155,51, methan: 224,68 .
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Byla studovéana reakce
C (s) + CO; (g) = 2 CO (g)

pii teploté 900 K a pri atmosférickém tlaku. Do reaktoru byla ptfivadéna smés oxidu
uhli¢itého a oxidu uhelnatého s obsahem 66 mol.% CO,. Po ustaveni rovnovahy byl
obsah CO,y zjistovan absorpci plynu ve 100 ml 0,1 molarniho roztoku NaOH; bylo
absorbovdno 100 cm? plynu za teploty 25°C a za atmosférického tlaku. Pii zpétné
titraci roztokem HCI o koncentraci cye; = 0,2mol/ dm? se spotiebovalo 23,7 cm?
roztoku. Vypocitejte rovnovaznou konstantu reakce pro standardni stav f° = 101,325
kPa za predpokladu idedlniho chovani plynii.

Rovnovazna konstanta reakce
NH; (g) = 1/2 N, (g) +3/2 H (g)
ma pri teploté 800 K hodnotu 344,35. Vypocitejte rovnovaznou konstantu reakce
N2 (g) +3 Ha (g) = 2 NH3 (g)
pri téze teploté.

Podle udaji v tabulkich vypocitejte rovnovaznou konstantu téchto reakci pii stan-
dardni teploté 298 K:

2 NaHCOj; (s) = NapCO; (s) + CO (g) + H20O (g),
MgCO; (s) = MgO (s) + CO, (g),
2NO; (g) = N204(g),
NH; (g) + HCI (g) = NH,CI (s)
) =

Mg(OH)s (s) .

Podle udaju v tabulkach zjistéte jak ovlivni rist tlaku a teploty stupen premény
u nasledujicich reakci pii teploté 25°C:

CoH, (g) + Ha (g) CoHy (g),

SO.Cl; (g) SO, (g) +Cly (g),
(8) CeH;CH=CH, (g) + H: (g),
(8)

C(CHz)4 (g) -

CGH5CH2—CH3 g
CchHQCHQCHQCHg g

T4

Posudte moznost vyrabét kyselinu mravenc¢i pfimou syntézou z oxidu uhli¢itého a
vodiku. Zjistéte termodynamickou schiidnost této reakce pii teploté 1000 K. Dale
odhadnéte tlak, ktery by byl pii uvedené teploté nutny, aby rovnovazny vytézek
dosahl 10 % pii ekvimolarnim néstiiku. Protoze jde pouze o hruby odhad, zanedbejte
odchylky od idedlniho chovani.

Urcete, kterym smérem bude probihat reakce propenu s vodni parou na 2-propanol za
teploty 450 K a tlaku 200 kPa, jestlize reakéni smés obsahuje 50 mol% vodni pary, 40
mol.% propenu a 10 mol.% 2-propanolu. Zména standardni Gibbsovy energie reakce
pii teploté 450 K ma hodnotu 14,908 kJ/mol (pro standardni stav f° = 101,325 kPa).
Plynné slozky se chovaji idealné.
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Plynnéd smés 60 mol.% Hy, 25 mol.% CO, 5 mol.% CO, a 10 mol.% H,O byla za
atmosférického tlaku zahrata na teplotu 600 K. V soustavé muze probihat reakce

CO (g) + H20 (g) = CO; (g) +Hz (g) .

Urcete, zdali se za téchto podminek bude smés obohacovat o oxid uhelnaty nebo o
vodik. Sluc¢ovaci Gibsovy energie latek pro teplotu 600 K jsou nésledujici (v kJ/mol):
CO: -164,482, H,0: 214,002, COy: —395,181.

Rovnovazné konstanta hydrogenace furanu na tetrahydrofuran podle rovnice

ma pii teploté 450 K (standardni stav f° = 101,325 kPa) hodnotu 0,511. Urcete, ktera
reakce prevladne ve smési, obsahujici 20 mol.% tetrahydrofuranu, 50 mol.% vodiku a
30 mol.% furanu za uvedené teploty a tlaku (a) 200 kPa, (b) 600 kPa.

Sluc¢ovaci Gibbsova energie amoniaku pii teploté 400 K ma hodnotu -5,73 kJ/mol.
Do reaktoru, ve kterém byla udrzovana teplota 400 K a tlak 400 kPa, byla umisténa
smés 60 mol.% amoniaku, 15 mol.% dusiku a 25 mol.% vodiku. Urcete, zda se reakéni
smés bude za téchto podminek obohacovat o amoniak nebo o vodik. Predpokladejte
idealni chovani plyni.

Smés, obsahujici 60 mol.% butanu a 40 mol.% 2-methylpropanu, je zah¥Fata na teplotu
800 K. Vypocitejte, kterym izomerem se bude smés obohacovat. Data:

Latka  (AHg)0s (Ggop — H3gg)/T || Ltka (AHG)20s  (Ggoo — Hios) /T
kJ/mol J-mol LK1 kJ/mol J-mol 1K1
Butan —126,148 -357,481 Isobutan 134,516 -342,209

Vypocitejte slu¢ovaci Gibbsovu energii vodni pary ve stavu idealniho plynu za teploty
700 K a tlaku 101,325 kPa.

Pti izomeraci cis-2-butenu na trans-2-buten, probihajici pri laboratorni teploté, bylo v
rovnovazné smési nalezeno 76 mol.% trans-2-butenu. Upfesnéte teplotu reakce. Data:

Latka (AH;)I)Qgg 8598
kJ/mol  Jmol 1.K™!

cis-2-Buten —6,99 300,83

trans-2-Buten | 11,17 296,48

Rovnovazna konstanta hydratace 2-methylpropenu je v zavislosti na teploté dana

vztahem 2654

Za atmosférického tlaku byla do reaktoru davkovana smés, ktera obsahuje ¢tyrnasobné
mnozstvi vodni pary ve srovnani se stechiometrickym. Pritom probihala reakce

Jakd musi byt teplota v reaktoru, aby rovnovazna smés obsahovala 2 mol.% produktu?
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Rovnovazna konstanta konverze vodniho plynu ma pti teploté 600 K hodnotu 26,853.
Vypocitejte tuto konstantu pti teploté 400 K, je-li primérna reakcni enthalpie reakce
v uvedeném teplotnim intervalu rovna — 39,79 kJ/mol.

Rovnovazna konstanta izomerace cis-2-butenu na trans-2-buten ma pti teploté 300 K
hodnotu 3,16957 a pri teploté 400 K hodnotu 2,1677. Vypocitejte primérnou reakéni
enthalpii reakce.

Rovnovazné konstanta dehydrogenace cyklopentanu na cyklopenten méa pii teploté
700 K hodnotu 0,04487 a reakéni enthalpie ma hodnotu 114,683 kJ/mol. Vypocitejte
teplotu, pri které se hodnota rovnovazné konstanty zdvojnéasobi.

Pii izomeraci ¢istého butanu na 2-methylpropan izomerovalo pii teploté 298 K 82 %
vychozi latky a pii teploté 400 K 65,7 % vychozi latky. Vypocitejte slu¢ovaci enthalpii
2-methylpropanu, je-li slu¢ovaci enthalpie butanu — 126,15 kJ/mol.

Vypocitejte reakéni entropii hydrogenace benzenu na cyklohexan pfi teploté 500 K.
Teplotni zavislost rovnovazné konstanty je dana vztahem

9590
log K = —== — 9,91941og T +0,002285 T + 8,565

Rovnovazna konstanta hydrogenace 1-hexenu zavisi na teploté podle rovnice

6366
logl(::—ffr———2}%ﬂlog1’+—1668.10_4]’—-L764.10_77ﬂ-—(L43.

Odvodte vztah pro reakéni enthalpii této reakce jako funkci teploty.

Rovnovazné konstanta dehydrogenace ethanolu je ddna rovnici

log K = — +2,331logT —2,061.10 T +8,4.10 T2 — 2,3929 .

1675,7
T

Vypocitejte reakéni enthalpii, zménu standardni Gibbsovy energie a reak¢ni entropii
pri teploté 400 K.

Oxid dusicity dimeruje v kapalné fazi za teploty 295 K a za atmosférického tlaku. Aby
se rovnovazna konstanta dimerace zvysSila dvakrat, je nutno zvysit tlak na hodnotu
76 MPa. Vypocitejte objemovou zménu, kterd tuto reakci doprovazi.

Ethanol prechazi ptisobenim koncentrované kyseliny sirové na diethyléther a vodu
podle rovnice
2 CoH5;0H (¢) = CoH50CHs (¢) + Ho0O (¢)

Rovnovazna konstanta této reakce ma pii teploté 25°C hodnotu 11,896. Vypocitejte
molarni zlomek produktu ve smési po ustaveni rovnovahy za predpokladu, zZe soustava
tvori idealni roztok.

Rovnovazna konstanta esterifikace kyseliny octové ethanolem v kapalné fazi ma hod-
notu 3,02 pro teplotu 35°C. Vypocitejte rovnovazné slozeni, jestlize reakéni smés ob-
sahovala na poc¢atku 60 mol.% ethanolu a 40 mol.% kyseliny. Pfedpokladejte idedlni
roztok.
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Rovnovaznéa konstanta izomerace oktanu na 2-methylheptan v plynné fazi ma pii
teploté 298 K hodnotu 4,295 (pro standardni stav f° = 101,325 kPa). Vypocitejte
tuto konstantu pro uvedenou reakci, probihajici v kapalné fazi za téze teploty a tlaku.
Data:

Latka Tnbv AH vip Latka Tnbv AH vip
K  kJ/mol K kJ/mol
Oktan 398,8 37,95 || 2-Methylheptan 390,8 36,73

Vypocitejte rovnovaznou konstantu nitrace benzenu pri teploté 298 K v kapalné fazi.
Slucovaci Gibbsovy energie latek v kapalné fazi pii teploté 298 K maji tyto hodnoty (v
kJ/mol): voda —237,245 | kyselina dusi¢nd —79,914 , nitrobenzen +146,230 . Slucovaci
Gibbsova energie benzenu ve stavu idealniho plynu za tlaku 101,325 kPa a teploty
298 K m4 hodnotu 129,66 kJ/mol. Normélni teplota varu benzenu je 80,1°C a stiedni
vyparnd enthalpie ma hodnotu 32,95 kJ/mol.

Za teploty 25°C byly smichany 2 mol ethanolu a 1 mol kyseliny octové. Vypocitejte,
jaké slozeni bude mit reakéni smés po ustaveni rovnovahy. Standardni slucovaci Gi-
bbsova energie octanu ethylnatého ve stavu idedlniho plynu za tlaku 101,325 kPa a
teploty 298 K mé hodnotu -327,4 kJ/mol, tlak nasycené pary octanu ethylnatého za
uvedené teploty je 12,6 kPa; ostatni udaje najdete v tabulkach.

Vypocitejte rovnovaznou konstantu reakce
Glycin + DL-Leucin = DL-Leucylglycin + Voda

ve ziedéném vodném roztoku pii teploté lidského téla (36,5°C). Jako standardni stav
aminokyselin berte slozku o molalité 1 mol/kg ve stavu idealniho roztoku za teploty
a tlaku soustavy. Data:

Latka AH;)Z Asgl My 7’1:7,7(’1/1}9
kJ/mol  J-mol™"K~'  mol/kg

Voda(l) 85,8 7163,0

Glycin(s) -528,4 -431,0 3,3 0,729

DL-Leucin(s) -640,6 975,0 0,0756 1,0

DL-Leucylglycin(s) | -860,2 -1310,0 0,126 1,0

Vypoditejte zastoupeni jednotlivych izomer pentanu (v mol.%) po dosazeni izome-
racni rovnovahy pri teploté 400 K, jestlize soustava obsahovala na pocatku pouze
plynny pentan. Slucovaci Gibbsovy energie ¢istych izomerti pentanu maji pfi teploté
400 K tyto hodnoty (v kJ/mol):

pentan 40,21, 2-methylbutan 34,35, 2,2-dimethylpentan 37,66 .

Ethylen reaguje s ethylbenzenem za soucasného vzniku o-diethylbenzenu a p-diethyl-
benzenu. Pri studiu téchto reakci za teploty 700 K a za atmosférického tlaku bylo
zjisténo toto slozeni rovnovazné smési: 19,22 mol.% o-diethylbenzenu, 13,58 mol.%
p-diethylbenzenu, 33,60 mol.% ethylenu, 33,60 mol.% ethylbenzenu. Vypocitejte rov-
novazné konstanty obou reakci, jestlize byl pomér ethylenu k ethylbenzenu v nastriku
1:1. Predpokladejte idedlni chovani a pro standardni stav f° = 101,325 kPa.
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Pri alkylaci toluenu acetylenem probihaji t¥i paralelni reakce: prvni vznikd o-methyl-
styren, druhou m-methylstyren a tieti vznika p-methylstyren. Rovnovazné konstanty
téchto reakci maji pri teploté 1100 K hodnoty K; = 2,282; Ky, = 17,111; K3 =
3,423 (pro standardni stav f° = 101,325 kPa). Vypocitejte slozeni rovnovazné smési
v mol.%, jestlize byl pii reakci pouzit dvojnasobny piebytek acetylenu. Reakce pro-
biha za atmosférického tlaku; predpokladejte idealni chovani.

Pyrolyza propanu probiha podle rovnic

CsHs (g)
CsHs (g)

= GCsHs (g) + Hz (g),

= CHy (g) + CHy (g).

Rovnovazné konstanty téchto reakci maji pri teploté 1000 K hodnoty K; = 3,1405
a Ky = 651,63 (pro standardni stav f° = 101,325 kPa). Vypocitejte slozeni plyni
(v mol.%) odchézejicich z pyrolyzni jednotky. Pyrolyza se provadi s ¢istym propanem
za atmosférického tlaku; predpokladejte idedlni chovani.

Oxiran se hydratuje ptisobenim vodni pary na ethylenglykol (1,2-ethandiol). Vypodi-
tejte rovnovaznou konstantu této reakce pii teploté 600 K. Vypocet provedte s pouzi-
tim G —funkci a logaritmi slucovacich konstant; potiebné tdaje najdéte v tabulkach.

Vypocitejte rovnovaznou konstantu reakce

CH, (g) + CO; (g) =2 CO (g) +2 Hz (g)

pri teploté 700 K. Data:

Latka —(GO - HZOQS)/T (AH;)l)Qgg Latka —(GO - Hé)gg)/T (AH:Z)Qgg
J-molh Kt kJ/mol J-mol 1K™t kJ/mol

CH, 197,945 74,852 || CO 206,146 -110,529

CO, 225,266 393,522 || Hy 138,725 0

Vypocitejte rovnovaznou konstantu dimerace oxidu dusi¢itého pri teploté 250°C. Data

(moldrni tepelnd kapacita je dana vztahem C9, = a + bT + T + d/T?):

Latka a b.10° ¢.10° d.107° (AHZ)as (AG?)2s
J-mol1-K™! kJ/mol kJ/mol

NO, 35,68 2291 -6,34 -4,70 33,095 51,295

N,O4 | 108,76 11,78 -32,83 9,079 97,717

Vypoditejte rovnovaznou konstantu rozkladu MgCOj3 pfi teploté 700 K. Data (molarni

tepelna kapacita je ddna vztahem C9, = a + bT + d/T?):

Latka a b.10° d.107° (AHY)2s (AGY)20s
J-mol1-K™! kJ/mol kJ/mol
MgCO; | 77,906 57,74 17,405 -1111,69 102817
MgO | 3554 1519 231 601,24 568,96
COq 44,141 9,04 8,535 393,52 394,37
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Zména Gibbsovy energie rozkladu uhli¢itanu hofecnatého
MgCOs3 (s) = MgO (s) + COq (g)

za teploty 298,15 K je 64,84 kJ/mol (pro standardni stav f° = 101,325 kPa). Vypo-
Citejte parcidlni tlak oxidu uhli¢itého, ktery se ustavi nad vrstvou uhli¢itanu hotec-
natého za teploty 700 K. Stfedni reakcni enthalpie je v uvedeném teplotnim rozmezi
konstantni a mé& hodnotu 115 kJ/mol.

Rovnovazna konstanta reakce
CaCOs3 (s) = CaO (s) + CO; (g)

méa pii teploté 298,15 K hodnotu 1,4.1072% (standardni stav f° = 101,325 kPa)
a stfedni reakéni enthalpie rozkladu ¢ini 176 kJ/mol. Vypocitejte teplotu, za niz
parcialni tlak oxidu uhli¢itého nad vrstvou vapence dosdhne v rovnovaze hodnoty
97 kPa za predpokladu, ze stfedni reakcéni enthalpie rozkladu je konstantni.

Ve slavném roméanu J.Verna ”Tajuplny ostrov” vyrabéli trosecnici kyselinu sirovou
palenim siranu zeleznatého na oxid zeleznaty a oxid sirovy v primitivni peci. Reakéni
entropie tohoto rozkladu pfi teploté 298 K je 183,16 J-mol~'-K~! a prtimérn4 reakéni
enthalpie méa hodnotu 252,84 kJ/mol. Vypocitejte, na jakou teplotu museli trose¢nici
svou pec rozpalit.

Vypocitejte rozkladnou teplotu vapence za atmosférického tlaku. Pii vypoctu pouzijte
data z tabulek.

Esterifikace kyseliny octové ethanolem

probihd v parni fazi za teploty 600 K a za atmosférického tlaku. Vypocitejte uvol-
néné teplo (na 1 mol ethanolu, davkovaného do reaktoru) pro pfipad ekvimolarniho
nastriku.

2-propanol prechazi dehydrogenaci na aceton podle rovnice

Rovnovazna konstanta této reakce ma pii teploté 540 K hodnotu 4,92 (pro standardni
stav f° = 101,325 kPa). Vypocitejte teplo spotfebované na vyrobu jednoho molu
acetonu, jestlize reakce probiha za atmosférického tlaku a alkohol vstupuje do reaktoru
predehtaty na teplotu 400 K. Predpokladejte idealni chovani.

Ethylen reaguje s vodni parou podle rovnice
CoHy (g) + H20 (g) = CoH50H (g)

pri teploté 400 K a tlaku 200 kPa. Vypocitejte, jaky musime zvolit pomér vodni pary
a ethylenu v nésttiku, aby reakce probihala adiabaticky. Nasttik se pred vstupem do
reaktoru predehtiva na teplotu 380 K. Predpokladejte idedlni chovani slozek. Data
(moldrni tepelnd kapacita je dana vztahem C9,, = a + bT + T + d/T?):
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Latka a b.10% ¢.10° d.107° (AHY)s logKy
J-mol 1K™t kJ/mol

CoHy 15,84 104,87 -27,37 53,30  -9,666

H,0 30,00 10,71 0,535  -241.83 29,241

C,H;OH | 25,66 156,51 -41,14 223481 18,904

Konverze vodniho plynu
CO (g) + H20 (g) = COz (g) + Hz (g)

probihd pti teploté 900 K a pfi atmosférickém tlaku. Rovnovazna konstanta této
reakce ma pri uvedené teploté hodnotu 2,1928 (standardni stav f° = 101,325 kPa).
Pomér latkového mnozstvi vychozich slozek v nastiiku je 1:1. Vypocitejte, na jakou
teplotu je nutno néstiik predehidt, aby reakce probihala adiabaticky. Data (molarni
tepelnd kapacita je dana vztahem Cj, = a +bT):

Latka a b. ]_03 (AH;)l)Qgg Latka a b. 103 (AH:Z)Qgg
J-mol MKt kJ/mol J-mol 1K1 kJ/mol

CO 28,255 4,10 110,529 || CO, 41,277 9,04 393,522

H,O 30,111 10,71 241,827 | H, 27,448 3,26 0

Reakce dusiku a vodiku na amoniak
Ny (g) +3 Hz (g) = 2 NH3 (g)

probihd adiabaticky za atmosférického tlaku. Reaktanty jsou do reaktoru privadény
ve stechiometrickém poméru za teploty 25°C. Vypocitejte adiabatickou teplotu reakce
a stupenn premény. Data (Cp, v J-mol 1K1 ):

Latka  Cp (AHg)as (AGY)s || Latka  Cp,  (AHZ)2s (AGY)20s

kJ/mol kJ/mol kJ/mol kJ/mol
Ho 32,668 0 0 NHs; 56,079 45,689 -16,15
No 32,666 0 0

Ethylen se hydratuje na ethanol podle rovnice
CoHy (g) + H20 (g) = CoH;0H (g) .
Vypocitejte molarni zlomek ethanolu v rovnovazné smési, jestlize se do reaktoru dav-
kuje smés s 1,5nasobnym prebytkem vodni pary a reakce probiha za teploty 800 K a
za tlaku 25 MPa.
Vyroba 1,3-butadienu podle Lebedéva je zalozena na reakci
2 C;H;0H (g) = C4Hs (g) +2 H20 (g) +Ha (g) .

Vypocitejte slozeni rovnovazné smési za teploty 500 K a za tlaku 80 kPa. Data:
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Latka —(GO — Hé)gg)/T (AHgl)ggg Latka —(Go — Hé)gg)/T (AH;)[)ZQS
J-mol1-K™! kJ/mol J-mol 1K™t kJ/mol

Ethanol 291,08 234,81 || Voda 192,63 241,827

Butadien 289,28 110,16 || Vodik 133,88 0

Ve vysoké peci se vyrabi surové zelezo z oxidu zelezitého a koksu. Pritom probihaji
dva pochody: nedokonalym spalovanim koksu vznikd oxid uhelnaty (tato reakce je
prakticky kvantitativni) a oxid Zelezity se redukuje plynnym oxidem uhelnatym. Vy-
pocitejte, kolik koksu bude zapotiebi na zpracovani jedné tuny rudy, jestlize je tfeba
vyredukovat veskerou rudu ve vsadce. Ve vysoké peci je teplota 1000°C a atmosféricky
tlak. Predpokladejte idealni chovani plynii.

Oxid médnaty (CuO) a ytterbity (YboO3) spolu mohou reagovat za vzniku smésného
oxidu YbyCuyO5 podle rovnice

2CHO(S) + ngOg(S) = Yb20u205(8) AG? = 9920 — 13,9T J/HlOl,

kde kazda pevna latka tvori samostatnou fazi. Pocatecni latkova mnozstvi jsou:
Npoc(CuO) = 3 mol, 17,0.(YbyO3) = 2 mol. Vypoctéte rovnovazné slozeni systému, ve
kterém probihd uvedend reakce pii teploté a) 700 K, b) 750 K. Urcete déle teplotu,
pri které jsou v rovnovaze pritomny vSechny tii latky.

Reakei mezi kifemikem a titanem vznikaji pevné silicidy titanu o rizné stechiometrii.
Vypoctéte rovnovazné slozeni systému, ve kterém prii teploté 1350 K reaguji kiemik
a titan v pevném stavu za vzniku silicidi podle rovnic

R1: Si(s) + Ti(s) = TiSi(s) AG?, = —136 kJ/mol,

R2 : 25i(s) + Ti(s) = TiSiy(s) AG?%, = —162 kJ/mol,

kde vSechny pevné latky tvori samostatné faze. Vypocet provedte pro nasledujici tii
varianty vstupniho latkového mnozstvi: a) n,0.(Si) = 4 mol, n,,.(Ti) = 5 mol,

b) Npoc(Si) = 5 mol, nye(Ti) = 4 mol, ¢) Nyoe(Si) =9 mol, ny,e(Ti) = 4 mol.

Rozpustnost uhliku v taveniné Si je omezena chemickou reakci mezi rozpusténym
uhlikem a rozpoustédlem Si(¢) za vzniku pevného karbidu kiemiku SiC. Vypocitejte
obsah uhliku v taveniné, ktera je pti teploté 1850 K v rovnovéaze s pevnym SiC, ktery
tvoii samostatnou jednoslozkovou pevnou fazi. V literature jste pro teplotu 1850 K
nalezli adaje

Si(¢) + C(s) = SiC(s) AG? = —41,86 kJ/mol,

C(s) = [Clsi AG? = 14,57 kJ/mol

vztazené k nasledujicim volbam standardnich stavi: pro Si(¢), C(s) a SiC(s) je volen
standardni stav ¢isté kondenzované latky a pro uhlik rozpustény v kiemiku [C]s; je
volen standardni stav nekone¢ného ziredéni na bazi hmotnostnich procent. Predpo-
kladejte idealni chovani uhliku rozpusténého v taveniné.

Navod: Vypoctéte rovnovaznou konstantu reakce Si(¢) + [Cls; = SiC(s). V rovno-
vaze je aktivita Si(¢) prakticky rovna jedné (pro¢?), aktivita SiC(s) je rovna jedné a
aktivita [Clg; je rovna hmotnostnimu procentu rozpusténého uhliku v taveniné.

Vypoctéte maximalni rozpustnost kysliku v roztaveném niklu pfi teploté 1714 K.
Rozpustnost je omezena tvorbou pevného oxidu nikelnatého NiO. V literatufe jste
pro uvedenou teplotu nalezli tdaje
2Ni(¢) + O2(g) = 2NiO(s) AG® = —178,44 kJ/mol,

1/204(9) = [O]n; AG? = —68,58kJ/mol
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vztazené k nasledujici volbé standardnich stavi: pro NiO(s) a Ni(€) je volen stan-
dardni stav cisté kondenzované slozky, pro rozpustény kyslik v kapalném niklu je
volen standardni stav nekonecného ziedéni na bazi hmotnostnich procent a konec¢né
pro plynny kyslik je volen standardni stav p® = 101,3 kPa. Dale jste v literature nasli
hodnotu interakéniho parametru €9 = —0,27. Porovnejte vysledek vypoctu uvazu-
jictho interakéni parametr s vysledkem ziskanym za predpokladu idedlniho chovéani
rozpusténého kysliku.

Navod: Vypo¢téte rovnovaznou konstantu reakce Ni(¢) + [O]y; = NiO(s). V rovno-
vazné podmince je aktivita NiO(s) rovna jedné a aktivitu Ni(¢) aproximujte jednickou
(pro¢ to lze udélat?). Pro dekadicky logaritmus aktivity [O]y; plati vztahy (6.24) a
(6.29) ve skriptech Fyzikalni chemie I. Vzniklou nelinearni rovnici feste napf. Newto-
novou metodou, kde jako prvni aproximaci zvolite rozpustnost vypoctenou za pied-
pokladu idedlniho chovani [O]y;.

Vypoctéte maximalni rozpustnost siry pri teploté 1873 K v taveniné Fe-Ca obsahu-
jici 0,007 hmotn.%(Ca). Rozpustnost je omezena tvorbou pevného Ca$S, ktery vznika
reakci rozpusténych prvki. V literatute jste pro tuto teplotu nalezli idaje

CaS(s) = [Ca]pe + [Slre K = 3,5.1077,

es =0, €52 =0, e§*=-110, e, = —137

vztazené k nésledujici volbé standardnich stavii: pro pevny CaS volime standardni
stav Cisté kondenzované latky a pro rozpusténé prvky volime standardni stav ne-
konec¢ného ztfedéni na bazi hmotnostnich procent. Vysledek porovnejte s hodnotou
ziskanou za predpokladu idedlniho chovani taveniny.

Névod: Viz ptiklad ve skriptech Fyzikalni chemie I, oddil 6.7.5, str. 200.

Urcete pH roztoku amoniaku o koncentraci 0,002 mol/dm?. Disocia¢ni konstanta
amoniaku ma hodnotu 1,8.10°. Pfedpokladejte idedlni roztok a standardni stav
elektrolytu ¢ = 1 mol/dm?.

V 1 litru vody bylo rozpusténo 0,1 g mravenci kyseliny. Vypocitejte pH tohoto roz-
toku. Pti vypoctu pouzijte udaji z tab. XI.

Vypocitejte koncentraci roztoku kyseliny akrylové, ktery ma pH = 4,2. Disociac¢ni
konstanta kyseliny akrylové je 5,5.107°. Predpokladejte idealni chovani roztoku a
standardni stav elektrolytu ¢° = 1 mol/dm?.

Roztok, ktery obsahuje 0,001 mol/dm?® kyseliny octové a 0,001 mol/dm?® dalsi jed-
nosytné kyseliny, ma pH = 3,77. Urcete disocia¢ni konstantu druhé kyseliny. Pred-
pokladejte idealni roztok a standardni stav elektrolytu ¢ = 1 mol/dm?. Disocia¢ni
konstanta kyseliny octové je 1,75.1075.

U roztoku kyseliny chloroctové o koncentraci 0,001 mol/dm? bylo zjisténo pH = 3,17.
Vypocitejte disocia¢ni konstantu kyseliny chloroctové pro standardni stav elektro-
Iytu ¢® = 1 mol/dm3. Stfedni aktivitni koeficient kyseliny vypocitejte z Debyeova-
Hiickelova limitniho vztahu (A = 1,165 dm®?mol~"/?), aktivitn{ koeficient nedisoci-
ované kyseliny povazujte za jednotkovy.

Pti méreni pH roztoku methylaminu ve vodé bylo zjisténo, ze roztok o koncentraci
0,002 mol/dm? ma pH hodnotu 10,87. Vypocitejte disocia¢ni konstantu této orga-
nické zdsady pro standardni stav elektrolytu ¢ = 1 mol/dm3. Aktivitni koeficienty
povazujte za jednotkové.
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7Z kolika procent je pii teploté 20°C hydrolyzovan kyanid sodny ve vodném roztoku o
koncentraci a) 0,115 mol/dm? , b) 0,00115 mol/dm? ? Vypocitejte pH téchto roztoki.
Data potiebna k vypoctu vyhledejte v tabulkach XII a XIII.

Vypocitejte stupen hydrolyzy methylaminhydrochloridu v 0,01 molarnim vodném
roztoku pii teploté 25°C. Jaké bude pH tohoto roztoku ? Potiebna data vyhledejte
v tab. XI.

Pri teploté 5°C bylo pro vodny roztok soli silné kyseliny a slabé zasady o koncentraci
¢ = 0,07 mol/ dm? zjisténo pH = 5,33. Jaké je hodnota disocia¢ni konstanty piislugné
zésady (pro standardni stav elektrolytu ¢ = 1 mol/dm3) ? Dalsi potfebna data
vyhledejte v tab. XI.

Vodny roztok jisté soli o koncentraci 0,035 mol/dm?® mél pf¥i teploté 15°C pH = 8,3.
Rozhodnéte, zda jde o siil silné kyseliny a slabé zasady nebo o siil slabé kyseliny a silné
zasady a stanovte disociacni konstantu slabé zasady, popt. kyseliny. Dalsi potifebnd
data najdete v tab. XI.

Jaka je koncentrace vodného roztoku draselné soli kyseliny fenyloctové pii teploté
25°C, jestlize ma pH = 8,57 7 Dalsi potfebna data vyhledejte v tab. XI.

U vodného roztoku soli, kterd vznikla reakei slabé zasady (Kpon = 7,58.107'2) se sla-
bou kyselinou, bylo pfi teploté 25°C a koncentraci 0,0025 mol/dm? zjisténo pH = 9,65.
Jakou disocia¢ni konstantu (pro standardni stav elektrolytu ¢® = 1 mol/dm?) ma ky-
selina ?

Pii teploté 25°C mé vodny roztok amonné soli slabé kyseliny o koncentraci 0,0025
mol/dm? hodnotu pH = 8,25. Rozhodnéte, jedné-li se o stl kyseliny akrylové, o-
brombenzoové nebo chlorné (konzultujte tab. XI).

Soucin rozpustnosti chloridu st¥{brného méa pii teploté 20°C hodnotu 1,26.107% a
soucin rozpustnosti fluoridu vapenatého pfi téze teploté je 3,4.107" (pro standardni
stav elektrolytu ¢ = 1 mol/dm?). Ktera z uvedenych latek méa vySsi rozpustnost ve
vodé 7 Aktivitni koeficienty pokladejte za jednotkové.

Nasyceny roztok fluoridu hotrec¢natého ve vodé ma pii teploté 25°C koncentraci 0,00141
mol/dm3. UrCete soucin rozpustnosti pro standardni stav elektrolytu ¢® = 1 mol/ dm?3.
Konstanta A Debyeova-Hiickelova zdkona mé hodnotu 1,172 dm?/? mol~'/2.

Ve 266 cm?® nasyceného roztoku hydroxidu titanicitého bylo nalezeno 2,2.107'2 mol
Ti(OH)4. Jakd hodnota souinu rozpustnosti (pro standardni stav elektrolytu ¢ =
1 mol/dm?) plyne z tohoto udaje ? Je moZno uvazovat idedlni chovani roztoku ?
(Konstanta limitniho Debyeova-Hiickelova zakona A = 1,172dm?? mol~"/?).

Srazenina fosfore¢nanu barnatého byla pii 20°Cna filtru promyta trikrat za sebou
50 cm? destilované vody. Vypocitejte celkovy tbytek hmotnosti sraZeniny. Pro kon-
stantu Debyeova-Hiickelova zakona pouzijte hodnotu A = 1,170 kg1/2 - mol™"/2. Po-
trebné udaje vyhledejte v tab. XII.

Pti teploté 18°C bylo 5 g molybdenanu stifbrného rozmichdno s 500 cm?
a) destilované vody,

b) destilované vody, v niz bylo rozpusténo 0,17 g dusi¢nanu sti¥ibrného,
¢) destilované vody, v niz bylo rozpusténo 0,206 g molybdenanu sodného.
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Predpokladejte idedlni chovani vSech roztokid a odhadnéte, kolik procent AgosMoOy
prejde v jednotlivych pripadech do roztoku. Pouzijte dat z tab. XII.

Porovnejte rozpustnost Tl,S v ¢isté vodé pri teploté 25°C's jeho rozpustnosti v roz-
toku NayB,O7 o koncentraci: a) 0,001; b) 0,01 ¢) 0,1 mol/dm?. Konstanta limitniho
Debyeova-Hiickelova zdkona A = 1,172 dm®? mol~/2, ¢® = 1 mol/dm?.

Srazenina jodi¢nanu olovnatého méa byt pii teploté 25°C promyvana:
a) ¢istou vodou, nebo

b) roztokem Pb(NOj3), o koncentraci 0,01 mol/dm?, nebo

¢) roztokem KIOj3 o koncentraci 0,01 mol/dm?, nebo

d) roztokem KNOj o koncentraci 0,01 mol/dm?, nebo

e) roztokem K»SO, o koncentraci 0,01 mol/dm?.

Vypocitejte rozpustnost Pb(I03), pro vSechny tyto piipady a zvolte promyvaci roztok
tak, aby ztraty srazeniny byly co nejmensi. Konstanta Debye-Hiickelova zakona A =
1,172 kg? mol 2, ¢* = 1 mol/ dm®. Dalsi potfebna data vyhledejte v tab. XII.

Vysledky:

. 4,444,
. 0,265.

. 0,1826.

. 0,004176.

. 3,493.

. 6,24,

[z =0,3261], K = 0,0931.

. [ K =0,54315 ], AG°® = 5,0746 kJ/mol.
[ K =14,055 ], AG® = ~21,97 kJ/mol.

Izomeruje 67,74 mol.% butanu.

x = 0,7455; 37,3 mol.% esteru.

0,230.

[ x = 0,6577 |, 32,88 mol % akrylonitrilu.

[ =0,1229 |, 46,73 mol.% propenu a vodiku; 6,54 mol.% propanu.
0,370 za atmosférického a 0,409 za snizeného tlaku.

[ x = 0,827 ], 20,68 mol.% chlormethanu.
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17.
18.
19.
20.
21.
22.
23.
24.
25.
26.
27.
28.
29.
30.
31.
32.

33.
34.
35.
36.
37.
38.
39.
40.
41.
42.
43.
44,
45.

[ K =1,523], 2 = 0,7096.

| K = 2,282 |, x = 0,834; 45,47 mol.% vodiku a acetonu; 9,06 mol.% 2-propanolu.
[x = 0,5473 ], 31,34 mol.% butanu.

[ = 0,4277 |, 9,89 mol.% SO, 13,59 mol.% Os, 69,13 mol.% Ny, 7,39 mol.% SOs.
[ Ap = 151,3 kPa |, ppoc = 399,6 kPa.

| Ap = 24,36 kPa |, peer = 75,64 kPa.

[ K = 0,3525 ], AG® = 3,468 kJ/mol; puy, = 170 kPa.

[ Ppoc = 322 kPa; Ap = 133 kPa |, K = 0,9202.

[ pyicr = 9,61 kPa; n = 0,006423 mol |, Am = 0,3436 g.

2,786.

[ K = 0,6866 ], p = 1,388 MPa

642 kPa.

3,439 mol vodni pary na 1 mol cyklohexanu.

4,823 mol vodiku na 1 mol toluenu.

4,323 mol vodni pary na 1 mol ethylenu.

[ K =0,6374; x = 0,7089 |, 10,75 mol.% 2-propanolu, 26,17 mol.% acetonu a vodiku,
36,92 mol.% vodni pary.

1,277 mol inertu na 1 mol ethanolu.

[ Na 1 mol SO, 1,0147 mol O |, na 1 kg SO, 2,283 kg vzduchu.

[ K =0,375 ], a) 57,22 kPa; b) 1,090 mol inertu na 1 mol ethylbenzenu.
18,74,

1,212.10 % mol/dm?,

| K, =0,85; 2 = 0,03171 |, K = 6,598. 1076,
(K, =1,14], 2 = 0,5.

[ K, =0,73], z = 0,0384;

14,28 kPa.

41,98 mol.%.

1,236 molu CO na 1 mol CoO.
[ x = 0,7065 |, 4,246 molu CO.
0,00708 Pa.
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46.
47.

48.
49.
50.
ol.
52.
33.

o4.

59.
56.
57.

38.
59.
60.
61.
62.
63.
64.
65.
66.
67.
68.
69.

p = 57,75 kPa.

a) zreaguje 55,1 %; b) zreaguje 100 % - k zreagovani 1 mol koksu postaci 1,814 mol
COs; ¢) p = 60,45 kPa.

1,213 mol.%.

0,1388.

[ nco, na vystupu: 0,00263 mol |, K = 0,1976.

8,433.107.

1): 3,40.10°%; 2): 4,36.10 12 3): 7,22; 4): 1,031.10%; 5): 6,79.10%;
Reakce Riist tlaku Riist teploty

x x

roste klesne

klesne roste

klesne roste
nemé vliv  klesne

= W N =

AG° = 117,5.10% kJ/mol, pozadovany tlak je 3,258.10* MPa. Vyuziti reakce je
prakticky beznadéjné.

AG = 9,77 kJ /mol, reakce probihd zprava doleva.
AG = -15,79 kJ/mol, vznika oxid uhlicity.

[ AG° = 2,51 kJ/mol |, a) AG = 1,09 kJ/mol - pfevlada dehydrogenace, b) AG = —
7,13 kJ/mol - ptrevlada hydrogenace.

AG = - 1,925 kJ/mol, vznika amoniak.

[ AG° = 3,85 kJ/mol |, AG = 1,153 kJ/mol. Smés se obohacuje butanem.
-208,8 kJ /mol.

[ K =3,167], T = 300 K.

[ = 0,098 K = 0,1365 ], t = 116,1°C..

1449,0.

- 3,79 kJ/mol.

725,5 K.

[ AH? = - 8,418 kJ/mol |, AHY = — 134,57 kJ /mol.

[ AG® = - 20,249 kJ /mol; AH® = — 213,887 kJ /mol |, AS® = — 387,28 J-mol LK~ .
AH(T) = —121,869 — 0,02462 T + 1,4679. 105 T2 — 6,7539. 10 9 T® kJ /mol.
AG° = 4,5 kJ/mol; AH® = 39,4 kJ/mol; AS° = 87,24 J-mol™'K~! .
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70.
71.
72.

73.

74.

7.

76.
77,

78.
79.

80.

81.
82.
83.
84.
85.
86.
87.
88.
89.

90.

91.

92.

93.

-22,6 cm®/mol.
43,68 mol.% diethyletheru.
[ =0,7508 ], 30,03 mol.% vody a esteru, 29,97 mol.% ethanolu, 9,97 mol.% kyseliny.

[p?ktan = 27110 kPa; p2®—methylheptan = 27988 kPa; (AGO)(g) = 37611 kJ/mol,
(AG°)® = - 2,741 kJ/mol ], K = 3,023.

[ p? = 12,74 kPa; (AG®)®) =~ 135,6 kJ/mol |, K = 5,77.10%,

| K =2,761; x = 0,8041 |, voda, octan ethylnaty 26,8 mol.%, kyselina octova 6,5 mol.%,
ethanol 39,9 mol.%.

2,89.108.

64,88 mol.% 2-methylbutanu, 23,98 mol.% 2,2-dimethylpropanu, 11,14 mol.% pen-
tanu.

[z =0,2805; y = 0,2045 |, K, = 1,7; Ky = 1,2.

[z = 0,0922; y = 0,6915; z = 0,1383 |, 4,44 mol.% o-methylstyrenu, 33,28 mol.%
m-methylstyrenu, 6,66 mol.% p-methylstyrenu, 3,75 mol.% toluenu, 51,87 mol.% ace-
tylenu.

[ x = 0,06487; y = 0,9344 ], 0,034 mol.% propanu; 3,24 mol.% propenu a vodiku;
46,74 mol.% ethylenu a methanu.

7 G—funkci: K = 474,6; z logaritmu slucovacich konstant: K = 476,4.
2,931.107°.

4,08.10°%.

1,949.

[K =1,608], 163,0 kPa.

1149 K.

Trosecnici museli rozpalit pec na teplotu 1380,4 K, tj. na 1107,3°C.
1141,3 K.

[ AH®(600) = — 15,475 kJ /mol; AG°(600) = — 11,55 kJ /mol; K = 10,14; & = 0,7610
], @ = 11,78 kJ na 1 mol ethanolu.

[ AH°(540) = 57,544 kJ/mol; = 0,912 |, @ = 76,59 kJ na 1 mol acetonu.

K = 0,2133; AH°(400) = — 47,10 kJ/mol; z; = 0,2849; 17,91 mol H,O na 1 mol
CyHy; o = 0,0236; 0,0844 mol HyO na 1 mol CyHy.

[ AH°(900) = — 35,38 kJ/mol; z = 0,597 ], T = 591,8 K.

T =477 K; z = 0,248.
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94. x = 0,0114.
95. 1,24 mol.% ethanolu, 24,69 mol.% butadienu a vodiku, 49,38 mol.% vodni péary.
96. 305,6 kg koksu na 1 t rudy.

97. a) n(CuO) = 3 mol, n(Yb03) = 2 mol, b) n(YbeO3) = 0,5 mol, n(YbyCuy0;) =
15mol, T =7137K.

98. a) n(Ti) = 1 mol, n(TiSi) = 4 mol, b) n(TiSi) = 3 mol, n(TiSiz) = 1 mol, «¢) n(Si)
= 1 mol, n(TiSiz) = 4 mol.

99. 0,026 hmot.%(C).
100. 0,28 hmot.%(O) (realné chovani) a 0,235 hmot.%(O) (idedlni chovéni).
101. 4,5.107% hmot.%(S) (realné chovéni) a 5.107" hmot.%(S) (idedlni chovani).
102. pH = 10,26.
103. pH = 3,27.
104. [or = 0,4657], ¢ = 1,355. 10 *mol/ dm®.

105. [egs = 107577 = 1,698.10™ = (Ca + o) |
KHAC - Cet Cae ; CAc— = 97343 . 10757 CBc— = CH+ — Cpc— = 77637 . 1075]

CHAc,poc—Cpo—

Kpgge = 1,405.107°.

106. K = ﬁ —1328.10%  :  ~.=0,97016.
107. K =4,37.10°4.

108. a) 1,11 % , pH = 11,1 ; b) 11,1 % , pH = 10,1.

109. B=4.8.10"* .,  pH=6,32.

110. Kgon = 5,9.10°5.

111. Roztok reaguje alkalicky = siil slabé kyseliny a silné zasady, Kya = 1,95.107%
112. ¢ = 0,0679 mol/dm?.

113. [cp+ = 2,2387.107'%mol/ dm?, cop- = 4,4668.107° mol/ dm?
cpor = 0,0025mol/ dm?®, ¢y = 2,4553.1073 mol/ dm? |
Kya = 4,073.10712,

114. Kyga = 5,65.1078... kyselina chlorni.

115. ccar, = 2,04.10"*mol/ dm®) > cagcr = 1,12. 107> mol/ dm®.

116. K, =17,1.107°.

117. K, = 9,90.107%%; v+ = 0,99996 — je mozno piedpokladat idedlni chovani roztoku.

118. 1,257 mg (feSeni aproximacemi - 4.aprox. v+ = 0,90356 , ¢ = 1,392.107° mol/dm?).
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119. ) 0,744 % (ca = 1,979.10~* mol/dm® ; A = Ag,MoO,),
b) 0,029 % (K = (2 - ca + cagno,)? - Ca, aproximacemi ¢y = 7,633.10 % mol/dm?),
¢) 0,230 % (K5 = (2 ca)? - cNayMo0,, aproximacemi cy = 6,132.107° mol/dm?).

120. Rozpustnost v €isté vodé: 2,825.1078 mol/dm3 (v = 0,9993),
a) 3,21.107® mol/dm?, (y+ = 0,8795),
b) 4,24.10% mol/dm®, (74 = 0,6663),
c) 1,02.1077 mol/dm?, (y+ = 0,2770) - pifitomnost NayB4O; zvysuje rozpustnost
Tl1,S.
121. a) 4,126.107° mol/dm® (y+ = 0,9746), b) 4,69.107° mol/dm~> (v = 0,6658),
¢) 5,28.107% mol/dm? (v = 0,7899), d) 5,09.107° mol/dm? (y. = 0,7899),
e) 6,04.107° mol/dm?® (v = 0,6657). Nejvyhodné&jsi je promyvani roztokem KIOj;.
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TABULKY

Tabulka I Zakladni fyzikalni konstanty

Veli¢ina

Symbol a hodnota

Rychlost svétla ve vakuu

Naboj elektronu

Planckova konstanta
Avogadrova konstanta

Klidova hmotnost elektronu
Klidova hmotnost neutronu
Klidova hmotnost protonu
Faradayova konstanta
Boltzmannova konstanta
Plynova konstanta

Permitivita vakua

Permeabilita vakua

Rydbergova konstanta pro vodik
Stefanova-Boltzmannova konstanta
Gravitacni konstanta

Normalni tihové zrychleni
Normalni tlak

2,997 924.10° m/s
1,602 189.1071° C
6,626 176.10734 J-
6,022 045.10% mol~!
9,109 534.1073! kg
1,674 954.10~%" kg
1,676 48.107%" kg

96 484,6 C/mol

1,380 662.10~23 J/K
8,314 41 J-mol LK
8,854 187.1012 F/m
1,256 637.10 % H/m
1,097 775.107 m~2
5,670 32.10~8 W-m~2.K
6,672.10~* N-m2-kg2
9,806 65 m /s>

101,325 kPa

Prevzato z J.Phys.Chem.Ref.Data, Vol.28, No.6, 1999.
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Tabulka II  Standardni atomové hmotnosti prvki
(vztazené na izotop uhliku 2C = 12)

Néazev Symbol Atomové Atomova Poznamky
¢islo hmotnost 3,4,5

Aktinium (227) Ac 80 227,0278

Americium*(243) Am 95 243,0614

Antimon Sb 51 121,757(3) g

Argon Ar 18 39,948(1) g r

Arsen As 33 74,92159(2)

Astat*(210) At 85 209,9871

Baryum Ba 56 137,327(7)

Berkelium*(247) Bk 97 247,0703

Beryllium Be 4 9,012182(3)

Bismut Bi 83 208,98037(3)

Bor B 5 10,811(5) g m 1

Brom Br 35 79,904(1)

Cer Ce 58 140,115(4) g

Cesium Cs 55 132,90543(5)

Cin Sn 50 118,710(7) g

Curium*(247) Cm 96 247,0703

Draslik K 19 39,0083(1) g

Dusik N T 14,00674(7) g r

Dysprosium Dy 66 162,50(3) g

Einsteinium*(252) Es 99 252,083

Erbium Er 68 167,26(3) g

Europium Eu 63 151,965(9) g

Fermium*(257) Fm 100 257,0951

Fluor F 9 18,9984032(9)

Fosfor p 15 30,973762(4)

Francium Fr 87

Gadolinium ad 64  157,25(3) g

Gallium Ga 31 69,723(1)

Germanium Ge 32 76,61(2)

Hafnium Hf 72 178,49(2)

Helium He 2 4,002602(2) g r

Hlinik Al 13 26,981539(5)

Holmium Ho 67 164,93032(3)

Hoitik Mg 12 24.3050(6)

Chlor Cl 17 354527(9) m

Chrom Cr 24 51,9961(6)

Indium In 49 114,818(3)

Iridium Ir 7 192,22(3)

Jod I 53 126,90447(3)

Kadmium Cd 48 112411(8) g

Kalifornium*(251) Cf 98 251,0796
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Tab. II pokracovani

Néazev Symbol Atomové Atomova Poznadmky
¢islo hmotnost 3,4,5
Kobalt Co 97 58,93320(1)
Kiemik Si 14 28,0855(3)
Krypton Kr 36 83,80(1) g m
Kyslik 0 8 15,0994(3) ¢
Lanthan La 57 138,9055(2) g
Lawrencium*(262) Lr 103 262,11
Lithium Li 3 6,941(2) g m
Lutecium Lu 71 174,967(1) g
Mangan Mn 25 54,93805(1)
Mad Cu 20 63,546(3)
Mendelevium*(258) Md 101 258,10
Molybden Mo 42 95,94(1) g
Neodym Nd 60 144,24(3) g
Neon Ne 10 20,1797(6) g m
Neptunium*(237) Np 93 237,0482
Nikl Ni 28 58,6934(2)
Niob Nb 41 92,90638(2)
Nobelium*(259) No 102 259,1009
Olovo Pb 82 207,2(1) g
Osmium Os 76 190,23(3) g
Palladium Pd 46 106,42(1) g
Platina Pt 78 195,08(3)
Plutonium*(244) Pu 94 244,0642
Polonium*(209) Po 84 208,9824
Praseodym Pr 59 140,90765(3)
Promethium*(145) Pm 61 144,9127
Protaktinium*(231) Pa 91 231,03588(2)
Radium*(226) Ra 88 226,0254
Radon Rn 86
Rhenium Re 75 186,207(1)
Rhodium Rh 45 102,90550(3)
Rtuf Hg 80 200,59(2)
Rubidium Rb 37 854678(3) g
Ruthenium Ru 44 101,07(2) g
Ramarium Sm 62 150,36(3) g
Relen Se 34 78,96(3)
Sira S 16 32,066(6) g
Skandium Sc 21 44,955910(9)
Sodik Na 11 22,989768(6)
Stitbro Ag A7 107,8682(2) g
Stroncium Sr 38 87,62(1) g
Tantal Ta 73 180,9479(1)
Technecium*(98) Te 43 97,9072
Tellur Te 52 127.60(3) g
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Tab. II pokracovani

Néazev Symbol Atomové Atomova Poznamky
¢islo hmotnost 3,4,5

Terbium Th 65 158,92534(3)

Thallium Tl 81 204,3833(2)

Thorium*(232) Th 90 232,0381(1) g

Thulium Tm 69 168,93421(3)

Titan Ti 22 47,88(3)

Uhlik C 6 12,011(1) g "

Unnilhexium*(263) Unh 106 263,118

Unnilpentium*(262) Unp 105 262,114

Unnilquadium*(261)  Unq 104 261,11

Unnilseptium*(262) Uns 107 262,12

Uran* U 92 238,0289(1) g m

Vanad v 23 50,9415(1)

Vépnik Ca 20 40,078(4) g

Vodik H 1 1,00794(7) g m T

Wolfram W 74 183,84(1)

Xenon Xe 54 131,29(2) g m

Ytterbium Yb 70 173,04(3) g

Yttrium Y 39 88,90585(2)

Zinek Zn 30 65,39(2)

Zirkonium Zr 40 91.224(2) g

Zlato Au 79 196,96654(3)

Zelezo Fe 2% 55,847(3)

Prevzato z J. Phys. Chem. Ref. Data 22, No.6., 1993.

Poznamky:

1) Atomové hmotnosti mnoha prvkd nejsou invariantni, nebot zavisi na ptivodu a zpra-
covani (viz dalsi body). Uvedené hmotnosti a v zavorce specifikované nejistoty v urceni
posledniho mista se vztahuji k prvkim, tak jak se vyskytuji na Zemi.

2) Prvky oznac¢ené hvézdickou nemayji stabilni nuklidy. V této tabulce uvadime jako pii-
klad jediny izotop s nejdelsim poloc¢asem rozpadu. V zavorce u nazvu je uvedeno hmo-
tové Cislo izotopu. (Informace o dalSich izotopech najdete v pivodni préaci.) U thoria,
protaktinia a uranu, které maji charakteristické slozeni izotopi, jsou atomové hmotnosti
tabelovany.

3) U prvki s poznamkou g (posledni sloupec) jsou zndmy geologické vzorky se sloZzenim
izotopi, které je mimo rozsah obvykly u normdlnich materiadli. Rozdil mezi atomovou
hmotnosti takového vzorku a hmotnosti uvedenou v tabulce miize presdhnout specifiko-
vanou nejistotu v hodnoté posledni platné cifry.

4) U prvki s poznamkou m, kterd se tykd komer¢nich materiali, se mize vyskytnout
pozménéné slozeni izotopt vzhledem k tajenému nebo neuvedenému zpiisobu frakcionace
izotopti. Atomové hmotnosti se pak mohou lisit od tabelovanych hodnot podstatné.

5) Poznamka r u prvki naznacuje, ze rozmezi ve slozeni izotopi normalniho materialu
zemského pivodu znemoznuje presnéjsi udani atomové hmotnosti. Tabelované hodnoty
lze pouzit pro jakykoliv normalni material.
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Tabulka I1I  Kritické velic¢iny latek

Latka Vzorec T, De Vine
K MPa | cm®mol !
Argon Ar 150,8 4,87 75
Oxid uhelnaty CcO 132,91 3,499 93
Fosgen COCl, 455 0,674 | 190
Oxid uhli¢ity COs 304,17 7,386 94,3
Chlor Cl, 416,95 7,991 | 122,9
Tézka voda D,O 643,89 21,671 | 56,27
Fluor Fy 144,3 5,218 66,2
Chlorovodik HCI 324,6 8,308 81
Kyanovodik HCN 456,8 5,39 139
Fluorovodik HF 461 6,485 69
Vodik H, 33,2 1,297 65
Voda H,O 647,14 | 22,064 | 55,95
Sulfan HsS 373,2 8,94 98
Amoniak NH; 405,6 11,35 72
Oxid dusnaty NO 180 6,48 58
Oxid dusicity NO, 431 10,1 83,5
Dusik Ny 126,2 3,39 89
Kyslik 09 154,581 | 5,043 73,37
Ozon O3 261,0 5,573 88,9
Oxid sificity SO, 430,8 7,884 | 122
Oxid sirovy SO3 491 8,21 127
Tetrachlormethan | CCly 556,4 4,560 | 276,0
Formaldehyd CH»O 408,0 6,6
Mravenci kyselina | CHyO9 580,0 7,39 120,0
Chlormethan CH;Cl 416,25 6,679 | 139,0
Nitromethan CH3NO, | 588,0 6,313 | 173,0
Methan CH4 190,564 | 4,599 98,6
Methanol CH,0O 512,5 8,084 | 118
Methylamin CH;s;N 430,0 7,458 | 140,0
Acetylen CyHsy 308,33 6,139 | 113
Keten CyH,O 380,0 6,5 145,0
Acetonitril CoH3N 547,9 4,83 173,0
Ethylen CoHy 282,34 5,039 | 130
Ethanal CoH4O 461,0 5,6 154,0
Oxiran CyH4O 469,0 7,19 140,0
Octova kyselina CyH4O, | 5944 5,786 | 171,0
Ethan CyHg 305,32 4,872 | 145,5
Ethanol CyHgO 514 6,137 | 167
Dimethylether CyHgO 400,1 5,370 | 178,0
1,2-Ethandiol CoHgOs | 645,0 7,701 | 186,0
Propadien CsHy 393 5,47 162,0
Propin CsHy 402,38 5,628 | 164
Propylen CsHg 364,85 4,601 | 181
Aceton C3HgO 508,1 4,701 | 209,0
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Tabulka I1I - pokracovani

Latka Vzorec T, De Vine
K MPa | cm3mol !

Propan CsHg 369,83 | 4,248 | 200
1-Propanol Cs3HgO | 536,71 | 5,170 | 218,5
2-Propanol C3HgO | 508,3 4,762 | 220,0
1,3-Butadien C4Hg 425 4,33 | 221
Acetanhydrid C4HgO3 | 569,0 4,681 | 290,0
1-Buten C,Hg 419,57 | 4,023 | 240
Cis-2-buten C,Hg 435,58 | 4,197 | 234
Trans-2-buten C,Hg 428,63 | 3,985 | 238
2-Methyl-2-propen | C,Hg 417,8 4,002 | 239
Octan ethylnaty C4HgO, | 523,2 3,83 | 286,0
Butan C4Hyp 425,12 | 3,796 | 255
2-Methylpropan C4Hyp 408,15 | 3,648 | 259
Diethylether C4H1oO | 466,7 3,637 | 280,0
1-Butanol C4H100 | 562,9 4,413 | 274,0
Cyklopentan CsHyp 511,6 4,509 | 260,0
1-Penten CsHyp 464,78 | 3,527 | 295
Pentan CsHyo 469,7 3,37 | 311
2-Methylbutan CsHyo 460,43 | 3,381 | 306
2,2-Dimethylpropan | CsHqs 433,78 | 3,199 | 303
1-Pentanol CsH12,0 | 586,0 3,850 | 326,0
Benzen CeHsg 562,16 | 4,898 | 259
Fenol CeHgO | 694,2 6,130 | 229,0
Anilin CeH7N | 699,0 5,309 | 270,0
Cyklohexen CeHyo 560,4 4,347 | 292,0
Cyklohexanon Ce¢H190O | 629,0 3,850 | 312,0
Cyclohexan CegHyo 553,5 4,07 | 308
Cyklohexanol CegH120 | 625,0 3,75 | 327,0
Hexan CeHyy 507,6 3,025 | 368
Toluen C7Hg 591,79 | 4,104 | 316
Heptan C7Hys 540,2 2,74 | 428
Styren CgHg 636,2 4,053 | 347,2
Ethylbenzen CgHyp 619,09 | 3,609 | 374,0
o-Xylen CsHyp 630,2 3,729 | 369,0
p-Xylen CsHyp 616,2 3,516 | 379,0
m-Xylen CgHyp 617,05 | 3,535 | 376
Oktan CgHig 568,7 2,49 | 492
Propylbenzen CoHyo 638,3 3,202 | 440,0
Isopropylbenzen CoH1o 631,0 3,212 | 428,0
Nonan CoHyg 594,6 2,29 | 555
Naftalen CioHg 748.,4 4,053 | 410,0
Dekan CioHoy | 617,7 2,11 | 624
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Tabulka IV Konstanty van der Waalsovy rovnice

Latka Vzorec a b.10°
Pa m®mol 2 | m®mol !
Argon Ar 0,136169 3,21805
Oxid uhelnaty CcO 0,147223 3,94761
Fosgen COCl, 1,063989 8,33378
Oxid uhli¢ity COs 0,365281 4,27984
Chlor Cly 0,634411 5,42254
Tézka voda, D,O 0,55789 3,08783
Fluor Fy 0,11637 2,874
Chlorovodik HCl 0,369832 4,06043
Kyanovodik HCN 1,128931 8,8076
Fluorovodik HF 0,955643 7,38773
Vodik H, 0,024782 2,66022
Voda H,O 0,553498 3,04813
Sulfan H,S 0,454307 4,33835
Amoniak NH; 0,422672 3,71383
Oxid dusnaty NO 0,145805 2,88681
Oxid dusicity NO, 0,536336 4,43482
Dusik Ny 0,137001 3,86883
Kyslik 0O, 0,138174 3,18557
Ozon O3 0,35645 4,8671
Oxid siricity SO, 0,68645 5,6787
Oxid sirovy SO3 0,856295 6,21525
Tetrachlormethan | CCly 1,7976 12,6807
Formaldehyd CH50, 0,7355 6,4245
Mravenci kyselina | CH,O 1,32744 8,1565
Chlormethan CH;Cl 0,5649 6,4768
Nitromethan CH3NO, | 1,9707 9,6797
Methan CH4 0,230262 4,30623
Methanol CH,O 0,94747 6,58852
Methylamin CH5N 0,72297 5,9919
Acetylen CyHsy 0,451583 5,21961
Keten CyH,0O 0,64782 6,0756
Acetonitril CoH3N 1,1242 11,7889
Ethylen CqyHy 0,461322 5,82302
Oxiran CyH40 0,89211 6,779
Ethanal CyH40O 1,10667 8,5553
Octova kyselina CyoH4O5 | 1,78067 10,6763
Ethan CyHg 0,557965 6,5128
1,2-Ethandiol CyHgO 1,57535 8,7043
Ethanol CyHgO 1,255376 8,70416
Dimethylether CyHgO 0,86929 7,7431
Propadien CsHy 1,21645 10,2005
Propin CsHy 0,838924 7,43023
Propylen CsHg 0,843685 8,24104
Aceton C3HgO 1,60145 11,2326




Tabulka IV - pokracovani

Latka Vzorec a b.10°
Pa m®mol 2 | m®*mol !

Propan CsHg 0,938909 9,04769
1-Propanol C3HgO | 1,62477 10,887
2-Propanol C3HgO | 1,58218 11,093
1,3-Butadien C4Hg 1,216449 10,2005
Acetanhydrid C4HgOs | 2,01692 12,6326
1-Buten C,Hg 1,276035 10,8386
Cis-2-buten C,Hg 1,318259 10,7857
Trans-2-buten C4Hg 1,344438 11,1783
2-Methyl-2-propen | C,Hg 1,27193 10,8495
Octan ethylnaty C4HgO, | 2,8421 14,1968
Butan C4Hyg 1,388356 11,6387
2-Methylpropan C4Hqg 1,331645 11,6275
1-Butanol C4H1c0O | 2,09379 13,2412
Diethylether C4H100 | 1,74637 13,3357
1-Penten CsHyg 1,786048 13,695
Cyklopentan CsHyg 1,69272 11,7915
1-Pentanol CsH20 | 2,60099 15,8182
Pentan C5H12 1,90904 14,4847
2-Methylbutan CsHyo 1,828462 14,1527
2,2-Dimethylpropan | CsHs 1,715255 14,0921
Benzen CeHsg 1,881503 11,9278
Fenol CeHgO | 2,29252 11,7691
Anilin CeH;N | 2,8377 13,6831
Cyklohexanon CeH100 | 2,99671 16,9789
Cyklohexen CeHip 2,19264 14,1203
Cyclohexan CeHyo 2,195051 14,1333
Cyklohexanol CeH120 | 3,03761 17,3208
Hexan CeHyy 2,483829 17,4388
Toluen C7Hg 2,488466 14,9858
Heptan C7Hyg 3,105721 20,4892
Styren CgHg 3,61482 20,4161
Ethylbenzen CgHyg 3,09688 17,8274
o-Xylen CsHyp 3,10576 17,5633
m-Xylen CsHyp 3,140907 18,1406
p-Xylen CgHyp 3,14919 18,2135
Oktan CgHig 3,78766 23,7358
Propylbenzen CoHy9 3,7105 20,7168
[sopropylbenzen CoHyo 2,91216 16,3131
Nonan CoHyg 4,502131 26,9842
Naftalen CioHg 4,0299 19,1901
Dekan CioHge | 5,273228 30,4239
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Tabulka V' Vlastnosti kapalin pri teploté 20°C

Latka 0 np i 0
g/cm? mPa.s | mN m~

Aceton 0,78989 | 1,35868 0,3228 | 23,32
Acetonitril 0,7822 | 1,34411 0,342 | 29,1
Anilin 1,02173 | 1,58628 4,400 | 43,26
Benzen 0,87901 | 1,50112 0,6487 | 28,88
Brombenzen 1,495 1,5602 1,124 | 36,34
1-butanol 0,8097 | 1,3993 2,93 24,57
Cyklohexan 0,77855 | 1,42623 0,980 | 24,98
Cyklopentan 0,74538 | 1,40645 0,439 | 22,42
Diethylether 0,71337 | 1,35243 0,242 | 17,06
1,2-Ethandiol 1,1135 | 1,4318 20,82 46,49
Ethanol 0,78937 | 1,36143 1,19 22,32
Ethylbenzen 0,86702 | 1,49588 0,6783 | 29,04
Glycerol 1,26134 | 1,4746 | 1412,0 63,3
Heptan 0,68376 | 1,38764 0,4181 | 20,30
Hexan 0,65937 | 1,37486 0,3126 | 18,41
Chlorbenzen 1,10630 | 1,52481 0,799 | 33,28
Methanol 0,79129 | 1,32840 0,5506 | 22,55
Mravenci kyselina 1,2203 | 1,37140 2,707 | 37,58
Nitrobenzen 1,2034 | 1,5523 2,034 | 43,35
Octan ethylnaty 0,90063 | 1,37239 0,4583 | 23,75
Octova kyselina 1,04926 | 1,3719 1,211 | 27,42
Oktan 0,70252 | 1,39743 0,5466 | 20,5
Pentan 0,62624 | 1,35748 0,2350 | 14,8
1-Pentanol 0,8151 | 1,4100 4,40 25,60
1-Propanol 0,80375 | 1,38556 2,234 | 23,70
2-Propanol 0,78545 | 1,37720 2,49 21,35
Propionova kyselina | 0,9934 | 1,3865 1,09 26,70
Pyridin 0,98319 | 1,51016 0,952 | 36,88
Sirouhlik 1,26276 | 1,62799 0,363 | 32,25
Tetrachlormethan 1,594 1,4603 0,965 | 26,75
Toluen 0,86696 | 1,49693 0,5866 | 28,53
Trichlormethan 1,48913 | 1,4455 0,068 | 27,16
Voda 0,99821 | 1,33299 1,0019 | 72,583
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Tabulka VI Termochemické vlastnosti latek
Molarni tepelnd kapacita je dana vztahem Cp, = a+ 01 + ¢I* +dT* J K 'mol ™

Latka a b.103 c.10% | d.10°° Teplota (AH;)Z)Qgg (AG?Z)Qgg 5598

K kJ mol™ | kJ mol™! | J K~'mol™!
Brs (g) 36,42 1,10 0,12 331-3000 30,91 3,20 245,39
C (s) 791 | 13,62 -2,34 | 200-4000 0,00 0,00 0,74
Cl, (g) 3426 | 280 20,28 | 200-4000 0,00 0,00 223,08
Fe (s) 16,17 | 35,07 | -10,95 200-2200 0,00 0,00 27,31
F, (g) 3058 | 753 -1,70 200-4000 0,00 0,00 202,77
H, (g) 26,64 4,51 | -0,38 200-4000 0,00 0,00 130,68
N, (g) 27,32 6,20 | -0,96 200-4000 0,00 0,00 191,61
0» (2) 2850 | 643 | -0,84 200-4000 0,00 0,00 205,15
S (s) rhombickd | 14,67 | 28,03 -6,63 | 200-800 0,00 0,00 32,04
S, (g) 3327 | 464 -0,61 718-3000 | 128,60 79,62 228,16
AlCI3 (s 63,06 | 92,13 -2,17 | 200-1500 -705,64 -630,06 109,24
AL O3 (s) 66,78 | 68,21 -15,34 | 200-3000 | -1675,97 | -1582,59 50,91
BaCOj (s) 86,90 | 48,95 -11,97 | 298-1079 | -1210,85 | -1132,25 112,13
BaSO (s) 141,42 235,27 | 298-1300 | -1465,24 | -1372,88 132,21
Ca(OH), (s) 47,19 | 156,49 -89.85 | 200-1000 | -986,09 | -898.47 83,34
CaCOs (s) 104,52 | 21,92 -25,94 | 298-1200 | -1206,83 | -1128,37 87,99
CaO (s) 39,87 | 14,26 -2,21 | 200-3600 -635,09 -603,52 38,19
CaSOy (s) 70,21 | 98,74 298-1400 | -1432,60 | -1320,30 106,69
CO (g) 26,88 7,57 | -1,42 200-3000 -110,53 -137,14 197,55
COCl; (g) 65,01 | 18,17 | -4,98 | -11,14 | 298-2000 -220,08 -205,94 283,74
COs (g) 31,68 | 27,09 | -5,99 200-3000 -393,51 -394,37 213,67
CS, (g) 41,55 | 20,67 -4,85 | 200-3000 116,70 66,57 237,77
CuO (s) 34,78 | 28,61 -7,75 | 200-2000 -156,07 -128,31 42 57
CuSOy (s) 67,49 | 127,36 -40,52 | 200-2000 -769,99 -660,84 109,21
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Tabulka VI - pokracovani

Léatka a b.10° | ¢10% | d.107° | Teplota | (AHY)29s | (AGY)20s S99s

K kJ mol™! | kJ mol™* | J K 'mol™!
CoNs (g) 53,33 | 24,02 -4,23 | 200-4000 309,07 297,61 241,57
FeO(s 45,53 | 17,36 -3,07 298-2000 -272,05 -251,44 60,73
FeS, (s) 45,31 | 59,34 -20,79 | 200-1400 -171,54 -160,07 02,88
Fe,Os (s) 41,48 | 233,04 107,47 | 200-950 | 825,51 | 743,56 87,35
FesO4 (s) 67,19 | 280,97 61,27 | 200-900 | -1120,91 | -1017,49 145,19
HBr (g) 2637 | 76| -1,12 208-3000 |  -36,38 |  -53,40 198,59
HCI (g) 27,01 9,99 -0,67 200-3000 -92,31 -95,30 186,79
HCN (g) 32,35 | 19,52 -3,20 200-4000 135,14 124,73 201,83
HF (g) 27,84 2,68 0,13 | 200-3000 -273,30 -275,40 173,67
HNO; (g) 50,33 | 48,74 11,14 | 208-3000 | -133.91 | 73,78 266,78
H,0 (g) 28,87 | 14,59 | -1,67 200-3000 | -241,81| -228,59 188,72
H,O (1) 66,54 | 28,13 280-500 -285,84 -237,17 69,91
H,0, (g) 35,56 | 31,96 -6,14 200-3000 -135,88 -105,72 234,41
H,S (g) 28,34 | 21,12 | -3.80 200-3000 | -20,60 |  -33,48 205,69
H,S0; (1) 80,83 | 193,26 0,55 | 283-1000 | -814,01 | -690,01 156,91
KBr (s) 4896 | 5,60| 13,19 200-1500 | -393,80 | -380,44 95,91
KCI (s) 47,76 6,90 12,66 200-1500 -436,69 -408,77 82,53
KNOj (s) 60,88 | 118,78 298-401 -494,55 -394,64 132,88
Mg(OH), (s) 46,99 | 102,85 298-541 -924,66 -833,71 63,18
MgCOs (s) 26,04 | 191,42 | -87,65 200-1000 | -1111,69 | -1028,17 65,32
MgO (s) 35,54 | 15,10 22,31 | 200-4000 |  -601,24 |  -568,96 26,91
MgSOy, (s) 65,80 | 111,94 | -26,81 200-2400 | -1261,79 | -1147,47 91,35
NH; (g) 26,25 | 35,66 -6,24 200-3000 -45,94 -16,45 192,66
NH,CI (s) 13,92 | 306,74 | -210,81 200-457 -314,57 -203,15 94,82
(NH,4)2SOy4 (s) | 103,55 | 280,75 298-600 -1180,26 -901,35 220,08
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Tabulka VI - pokracovani

Léatka a b.10% | ¢10% | d.107° | Teplota | (AHY)20s | (AGY)0s S9s

K kJ mol™! | kJ mol™! | J K 'mol™!
NO (g) 27,38 7,88 -1,56 298-3000 91,26 85,79 216,64
NOCI (g) 41,95 | 14,19 -2,35 | 200-3000 52,70 67,08 261,47
NO; (g) 34,39 | 21,43 -4,45 | 298-3000 34,19 52,29 240,06
N,Oy4 (g) 77,02 | 48,77 -11,35 | 298-3000 11,11 99,68 304,35
NaBr (s) 47,09 | 14,93 -0,85 | 200-2000 -361,41 -349,27 86,79
NaCl (s) 45,98 | 11,09 8,11 200-1500 -411,12 -384,04 72,09
NaHCOj (s) 44,89 | 143,89 298-500 -949,08 -851,11 101,25
NaNOj (s) 25,69 | 225,89 298-579 -468,19 -367,36 116,40
NaOH (s) 50,64 | -9,91 | 119,04 200-572 -425,94 -379,76 64,42
NayCOs3 (s) 76,57 | 73,81 | 118,83 200-723 -1130,78 | -1048,05 138,74
O3 (g) 35,50 | 25,55 -5,64 | 298-2000 141,80 162,26 238,90
PCl; (g) 71,16 | 10,27 -2,00 | 200-4000 -288,70 -269,62 311,65
PCl; (g) 111,04 | 18,87 -3,67 | 200-4000 -360,20 -290,31 364,23
PH; (g) 32,09 | 34,43 -5,88 200-4000 22,88 30,89 210,22
SO, (g) 36,15 | 21,39 -4,91 200-3000 -296,81 -300,14 248,11
SO,Cl, (g) 75,97 | 25,76 -4,85 | 200-4000 -354,81 -310,35 311,0
SO3 (g) 44,24 | 37,58 -8,91 | 200-3000 -395,90 -371,16 256,44
Acetanhydrid (g) | 112,83 | 120,86 -44,81 | 298-1000 -575,72 -476,68 389,95
Aceton (g) 21,13 | 204,61 | -63,08 200-1500 -217,15 -153,43 297,62
Acetonitril (g) 20,68 | 117,30 | -39,85 298-1000 74,04 91,81 243,47
Acetylen (g) 34,72 | 39,75 -7,92 200-3000 227,40 209,89 200,82
Anilin (g) 23,47 | 351,16 | -123,33 273-1500 87,03 166,71 319,80
Benzen (g) 23,20 | 261,73 | -75,20 298-2000 82,80 129,61 269,05
1,3-Butadien (g) 22,73 | 222,69 | -73,84 298-1500 110,16 150,67 278,74
Butan (g) 17,80 | 306,69 | -95,87 273-1500 | -125.77 |  -16,73 309,91
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Tabulka VI - pokracovani

Léatka a b.10° | ¢10% | d.107° | Teplota | (AHS)s0s | (AG2)a0s S,

K kJ mol™! | kJ mol™! | J K 'n
1-Butanol (g) 19,13 | 340,45 | -111,38 200-1500 -274,68 -150,49 3€
1-Buten (g) 17,88 | 261,44 | -82,26 298-1500 -0,13 71,29 3(
Cis-2-buten (g) 7,31 | 271,84 | -85,03 298-1500 -6,99 65,85 3(
Trans-2-buten (g) 21,10 | 251,63 | -77,02 298-1500 -11,17 62,97 2¢
Cyklobutan (g) -9,40 | 310,07 | -101,43 298-1500 28,40 110,60 2(
Cyklohexan (g) -31,48 | 524,95 | -176,80 298-1500 -123,30 31,83 2¢
Cyklohexanol (g) -37,43 | 624,73 | -249,63 298-1000 -294,55 -117,93 32
Cyklohexanon (g) -31,52 | 551,64 | -221,79 298-1000 227,54 364,41 38
Cyklohexen (g) -7,99 | 428,25 | -142,28 298-1500 -4,60 107,68 31
Cyklopentan (g) -22,28 | 407,14 | -133,92 298-1500 -78,40 37,43 2¢
Dekan (g) 47,15 | 722,75 | -230,16 298-1500 -249,66 33,15 5%
Diethyléter (g) 42,30 | 200,25 | -86,43 200-1500 | -252,21 | -122,38 3.
Diethyléter (1) 175,20 273-300 -272,50 -118,41 28
Dimethyléter (g) 38,86 | 117,14 | -24,33 200-3000 -184,05 -113,02 2(
2 2-Dimethylpropan (g) | 21,27 | 392,69 | -128,09 208-1500 |  -165,98 |  -15,27 3
Ethan (g) 26,04 | 115,50 | -23,76 200-3000 -84,00 -32,11 p
Ethanal (g) 20,19 | 132,92 | -40,37 200-1500 -165,31 -132,18 2(
1,2-Ethanediol (g) 16,17 | 256,15 | -101,22 200-1000 -387,86 -297,14 3(
Ethanol (g) 38,45 | 123,64 | -25,78 200-3000 -234,80 -167,93 2¢
Ethanol (1) -36,70 | 500,00 298-323 -277,63 -174,76 1€
Ethylbenzen (g) -21,13 | 574,56 | -243,50 273-1000 29,92 130,70 3€
Ethylen (g) 24,84 | 8256 | -17,11 200-3000 52,40 68,24 21
Fenol (g) 4711 | 259,22 | -74,90 298-2000 -96,40 -32,76 31
Formaldehyd (g) 2497 | 44,20 -9,07 200-3000 -108,70 -102,51 2]
Heptan (g) 32,06 | 514,83 | -162,95 298-1500 -187,78 8,00 p
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Tabulka VI - pokracovani

Léatka a b.10% | ¢10° | d.107° | Teplota | (AHY)2s | (AG)a0s K
K kJ mol™ | kJ mol™! | J K~
Hexan (g) 27,02 | 445,57 | -140,62 298-1500 -167,19 -0,30
Chlormethan (g) 27,10 | 61,92 | -12,84 200-3000 -81,87 -58,39
Isopropylbenzen (g) 18,96 | 527,50 | -177,62 298-1500 3,93 136,99
Keten (g) 27,48 | 94,70 | -38,07 298-1000 -61,09 -60,26
Methan (g) 18,83 | 64,88 | -11,50 200-3000 -74,69 -50,58
Methanol (g) 26,98 | 74,91 | -15,14 200-3000 -201,00 -162,37
Methanol (1) -63,37 | 290,52 298-383 -238,57 -166,23
Methanthiol (g) 20,55 | 110,48 | -37,24 298-1000 -22,90 -9,87
Methylamin (g) 20,50 | 124,90 | -38,06 273-1500 -23,00 31,99
2-Methylbutan (g) 18,63 | 385,31 | -121,49 298-1500 -154,47 -14,85
2-Methylpropan (g) 13,83 | 317,70 | -101,50 273-1500 | -134,64 |  -21.27
2-Methylpropen (g) 23,41 | 251,19 | -77,64 298-1500 -16,90 58,10
Mravenc¢an methylnaty (g) | 21,92 | 161,88 | -50,73 200-1500 -355,51 -298,18
Mravenci kyselina (g) 33,98 | 62,98 | -13,96 200-3000 -378,80 -351,21
Naftalen (g) -28,29 | 622,96 | -268,68 298-1000 150,96 223,59
Nitromethan (g) 11,58 | 173,98 | -68,00 298-1000 -74,73 -6,95
Nonan (g) 9,89 | 765,23 | -293,33 298-1000 -229,03 24,77
Octan ethylnaty (g) 15,70 | 366,45 | -148,67 298-1000 -443,70 -328,22
Octova kyselina (g) 12,79 | 193,16 | -65,82 200-1500 -432,25 -374,38
Octova kyselina (1) 53,90 | 228,72 273-350 -487,02 -392,46
Oktan (g) 36,94 | 584,68 | -185,75 298-1500 -208,45 16,34
Oxiran (g) 25,55 | 106,83 | -22,99 200-3000 -52,60 -13,19
Pentan (g) 21,99 | 376,23 | -118,21 298-1500 -146,44 -8,41
1-Pentanol (g) 15,72 | 442,14 | -163,15 298-1000 -302,38 -149,75
1-Penten (g) 23,88 | 329,49 | -104,14 298-1500 -20,92 79,13
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Tabulka VI - pokracovani

Léatka a b.10° | ¢10% | d.107° | Teplota | (AHY)s0s | (AG2)a9s 59

K kJ mol™! | kJ mol ! | J K 'n
Propadien (g) 93,06 | 137.86 | -43,93 208-1500 | 192,13 | 202,35 2
Propan (g) 10,66 | 238,52 | -73,64 273-1500 -103,85 -23,60 2
Propanal (g) 22,05 | 211,51 | -57,25 273-1500 -186,00 -124,33 3(
1-Propanol (g) 17,69 | 259,06 | -82,43 200-1500 | -256,40 | -161,21 :
2-Propanol (g) 22,27 | 257,65 | -86,90 200-1500 | -272,42 | -173,24 3
Propen (g) 14,28 | 189,47 | -58,58 273-1500 20,42 62,83 2(
Propin (g) 26,50 | 129,66 | -39,57 298-1000 185,43 194,43 24
Propionové kyselina (g) | 24,93 | 262,44 | -103,70 300-1000 | -453,50 |  -366,69 3:
Propylbenzen (g) 19,64 | 523,38 | -175,17 298-1500 7,82 137,28 A(
Styren (g) 21,67 | 402,88 | -137,61 298-1500 147,36 213,85 BY
Tetrachlormethan (g) 104,09 2,08 -19,87 | 298-2000 -100,42 -58,24 31
Toluen (g) 28,14 | 324,83 | -92,71 273-2000 00,17 122,13 3
Trichlormethan (g) 06,11 | 54,07 -10,61 | 200-3000 -102,70 -70,15 2
o-Xylen (g) 40,63 | 372,60 | -103,85 273-2000 1908 | 121,88 3:
m-Xylen (g) 32,61 | 384,21 | -108,19 273-2000 1732 118,72 3
p-Xylen (g) 33,28 | 385,51 | -109,00 273-2000 1803 | 121,31 3:
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Tabulka VII Teploty a tepla fazovych premén

Latka Vzorec Tt AH, Trbw AH,y,
K kJ mol ! K kJ mol !
Brom Br, 266,0 332,62 | 30,17
Fosgen COCl, 145,3 5,738 280,8 | 24,40
Sirouhlik CS, 161,3 4,39 319,4 | 26,74
Chlor Cly 172,16 | 6,410 239,10 | 20,41
Kyanovodik HCN 259,91 | 8,406 298,85 | 25,22
Kyselina dusi¢na | HNOj3 231,56 | 10,473 293,0 | 39,46
Voda H,O 273,15 | 6,009 373,15 | 40,65
Peroxid vodiku H>0, 272,15 | 12,498 433,45 | 41,3
Jod I, 386,75 | 15,517 458,39 | 41,84
Amoniak NH; 1954 5,653 239,73 | 23,35
Oxid dusnaty NO 109,5 2,301 121,39 | 13,78
Oxid dusicity NOs 261,9 294,3 | 19,06
Sira S 388,36 | 1,717 717,75
Oxid siticity SO, 197,7 7,401 263,14 | 24,92
Sulfurylchlorid SO,Cly 227,0 342,4 | 31,38
Oxid sirovy SO3 290,0 1,966 316,5 | 41,80
Tetrachlormethan | CCly 250,4 2,515 349,85 | 29,82
Formaldehyd CH»O 1549 253,9 | 24,48
Mravenci kyselina | CHy0O, 281,5 | 12,682 373,7 | 21,90
Chlormethan CH;Cl 175,4 6,431 248,93 | 21,54
Nitromethan CH3NO, | 244,60 | 9,703 374,34 | 33,97
Methan CHy4 90,7 0,929 111,65 | 8,17
Methanol CH4O 175,25 | 3,167 337,77 | 35,21
Methylamin CH5N 179,7 6,134 266,83 | 25,63
Acetylen CyH, 191,7 3,766 189,2 | 16,95
Keten CyH,0O 122,0 217,0 | 20,63
Acetonitril CoH3N 229,3 8,167 354,8 | 30,54
Ethylen CoHy 104,0 3,347 169,44 | 13,544
Ethanal CyH,0O 155,0 3,222 293,95 | 25,71
Oxiran CyH,O 161,0 5,171 283,85 | 25,53
Octova kyselina CyoH4O, | 298,76 | 11,715 391,25 | 23,69
Ethan CyHg 89,88 | 2,858 184,55 | 14,715
Ethanol CyHgO 158,5 5,021 351,45 | 38,56
Dimethylether CyHgO 131,7 4,937 248,33 | 21,51
1,2-Ethandiol CyHgO, | 260,2 | 11,623 470,4 | 52,51
Propadien CsHy 136,85 238,6 | 18,62
Propin CsHy 170,4 249,93 | 22,13
Propen CsHg 87,91 3,004 225,45 | 18,42
Aceton C3HgO 176,61 | 5,715 329,35 | 29,10
Propan CsHg 85,46 | 3,523 231,05 | 19,04

279




Tabulka VII - pokracovani

Latka Vzorec Tt AH, Trbw AH,y,
K kJ mol ! K kJ mol !
1-Propanol C3HgO | 147,0 5,188 370,34 | 41,44
2-Propanol Cs3HgO | 184,7 5,410 355,39 | 39,85
1,3-Butadien C4Hg 164,24 | 7,983 268,74 | 22,47
Acetanhydrid C4HgO5 | 199,11 | 10,502 411,8 | 41,21
1-Buten C4Hg 87,80 3,849 266,89 | 22,07
Cis-2-buten C4Hg 134,24 | 7,309 276,87 | 23,34
Trans-2-buten C4Hg 167,60 | 9,757 274,03 | 22,72
2-Methyl-1-propen | C,Hg 132,80 | 5,920 266,25 | 21,80
Octan ethylnaty C4HgO, | 189,3 | 10,481 350,3 | 31,94
Butan C4Hyp 134,81 | 4,661 272,67 | 22,44
2-Methylpropan C4Hyp 113,56 | 4,541 261,23 | 21,29
Diethylether C4H1p0O | 156,9 7,301 307,65 | 26,52
1-Butanol C4H1p0O | 183,9 9,372 390,88 | 43,29
Cyklopentan CsHip 179,3 0,607 322,41 | 27,30
1-Penten CsHip 107,94 | 5,807 303,11 | 25,20
Pentan CsHio 143,43 | 8,393 309,19 | 25,79
2-Methylbutan CsHyo 113,26 | 5,151 301,02 | 24,69
2,2-Dimethylpropan | CsHis 140,01 | 3,255 282,65 | 22,74
1-Pentanol CsH120 | 195,0 9,832 411,21 | 44,36
Benzen CeHg 278,68 | 9,837 353,25 | 30,74
Fenol C¢HgO | 314,0 | 11,514 454,90 | 45,69
Anilin Ce¢H;N | 267,0 | 10,539 457,55 | 44,53
Cyklohexen CeHip 169,63 | 3,293 356,15 | 30,46
Cyklohexanon CeH100 | 242,0 428,8 | 37,66
Cyklohexan CeHio 279,69 | 2,678 353,88 | 29,97
Cyklohexanol CegH120 | 298,0 1,699 434,3 | 45,48
Hexan CeHiy 177,80 | 13,029 341,85 | 28,85
Toluen C7Hg 178,0 6,636 383,78 | 33,18
Heptan C7Hyg 182,54 | 14,033 371,58 | 31,47
Styren CgHg 242,52 | 10,949 418,29 | 37,03
Ethylbenzen CgHip 178,18 | 9,163 409,34 | 35,57
o-Xylen CgHip 24797 | 13,598 417,56 | 36,63
p-Xylen CgHyp 286,41 | 17,113 411,50 | 35,67
m-Xylen CgHyp 225,28 | 11,569 412,25 | 36,31
Oktan CgHig 216,36 | 20,740 398,82 | 34,42
Propylbenzen CoHio 173,7 9,268 432,37 | 38,24
Isopropylbenzen CoHio 177,12 | 7,113 425,54 | 37,53
Nonan CoHyp 219,63 | 15,468 423,97 | 36,91
Naftalen CioHg 353,5 | 18,979 491,1 | 43,26
Dekan CioHoo | 243,49 | 28,715 4473 | 38,75
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Tabulka VIII Hodnoty —(G° — HSy)/T ( J-mol '-K~! ) pfi riiznych teplotach

Teplota [K]
Latka Vzorec 298 400 600 800 1000
C (grafit) C 5,694 6,079 7,933 | 10,263 12,648
Chlor Cl, 992,961 | 224,313 | 229,840 | 235,701 | 241,095
Fluor Fy 202,702 | 203,953 | 209,129 | 214,698 | 219,882
Vodik H, 130,587 | 131,721 | 136,294 | 141,030 | 145,444
Dusik N, 191,489 | 192,644 | 197,242 | 202,096 | 206,602
Kyslik 09 205,029 | 206,208 | 210,949 | 216,024 | 220,777
Oxid uhelnaty CO 197,903 | 199,075 | 203,677 | 208,572 | 213,133
Oxid uhlicity COq 213,677 | 215,225 | 221,668 | 228,865 | 235,810
Fosgen COCl, 283,759 | 286,144 | 296,102 | 307,064 | 317,440
Vodni para H,O 188,740 | 190,079 | 195,476 | 201,250 | 206,648
Sirovodik H,S 205,769 | 207,150 | 212,756 | 218,865 | 224,639
Chlorovodik HCl 186,774 | 187,945 | 192,506 | 197,317 | 201,752
Kyanovodik HCN 201,711 | 203,175 | 209,367 | 216,145 | 222,673
Fluorovodik HFE 173,678 | 174,849 | 179,410 | 184,180 188,531
Amoniak NH; 192,590 | 194,054 | 200,120 | 206,982 | 213,677
Oxid dusnaty NO 210,664 | 211,836 | 216,564 | 221,585 | 226,229
Oxid dusicity NOq 239,952 | 241,459 | 247,818 | 254,847 | 261,584
Ozon O 938,697 | 240,329 | 247,149 | 254,722 | 261,918
Oxid siric¢ity SOq 248,111 | 249,743 | 256,563 | 264,094 | 271,249
Oxid sirovy SO; 256,019 | 258,153 | 267,316 | 277,859 | 288,068
Tetrachlormethan | CCly 310,118 | 313,549 | 327,900 | 343,590 | 358,276
Formaldehyd CH,0O 218,781 | 220,246 | 226,438 | 233,593 | 240,664
Mravenci kyselina | CHy0O5 248,739 | 250,663 | 259,073 | 268,906 | 278,654
Chlormethan CH;3Cl 234,471 | 236,187 | 243,760 | 252,672 | 261,584
Nitromethan CH3NO, | 275,014 | 277,441 | 288,445 | 301,625 | 314,888
Methan CH, 186,272 | 187,736 | 194,179 | 201,794 | 209,535
Methanol CH4,O 239,701 | 241,542 | 249,659 | 259,324 | 269,073
Methylamin CH;5N 242,588 | 244,680 | 254,178 | 265,475 | 276,981
Acetylen CyHy 200,832 | 202,673 | 210,455 | 219,200 | 227,568
Keten CyH,0 241,793 | 243,927 | 253,258 | 263,843 | 274,136
Acetonitril CyH3N 243,467 | 245,643 | 255,266 | 266,479 | 277,692
Ethylen C,H, 919,451 | 221,292 | 229,785 | 239,994 | 250,539
Ethanal C,H,0 264,220 | 266,521 | 276,855 | 289,198 | 301,666
Oxiran C,H,0 242,421 | 244,513 | 254,304 | 266,395 | 278,780
Octovéa kyselina CoH40Oy | 282,504 | 285,349 | 298,110 | 313,298 | 328,486
Ethan C,Hs 929,492 | 231,752 | 242,044 | 254,638 | 267,609
Ethanol CyHgO 282,587 | 285,391 | 298,068 | 313,382 | 328,946
Dimethylether CyHgO 267,065 | 269,826 | 282,336 | 297,399 | 312,712
1,2-Ethandiol CoHgOy | 323,549 | 327,607 | 345,264 | 365,600 | 385,514
Propin CsHy 248,111 | 250,663 | 262,002 | 275,307 | 288,570
Propadien CsHy 243,927 | 246,438 | 257,693 | 270,998 | 284,345
Propen CsHg 266,939 | 269,659 | 282,211 | 297,441 313,005
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Tabulka VIII - pokracovani

Teplota [K]

Latka Vzorec 298 400 600 800 1000

Aceton C3HgO | 294,930 | 298,110 | 312,545 | 330,034 | 347,816
Propan CsHg 269,910 | 273,090 | 287,859 | 306,018 | 324,678
1-Propanol C3HgO | 324,804 | 328,528 | 345,473 | 366,016 | 386,978
2-Propanol C3HgO | 309,909 | 313,716 | 331,289 | 352,544 | 374,175
1,3-Butadien C4Hg 278,738 | 282,169 | 298,026 | 317,064 | 336,184
Acetanhydrid Cy4HgO3 | 389,949 | 394,258 | 414,425 | 439,027 | 464,006
1-Buten C4Hg 305,599 | 309,281 | 326,352 | 347,105 | 368,318
Cis-2-buten C4Hg 300,830 | 304,219 | 320,202 | 339,950 | 360,368
Trans-2-buten C4Hg 296,478 | 300,202 | 317,315 | 337,983 | 359,071
2-Methyl-1-propen | C,Hg 293,591 | 297,399 | 314,804 | 335,850 | 357,230
Octan ethylnaty C4HgO4 | 362,753 | 367,523 | 389,196 | 415,220 | 441,538
Butan C4Hyp 310,118 | 314,302 | 333,716 | 357,481 | 381,832
2-Methylpropan C4Hyp 294,637 | 298,821 | 318,319 | 342,209 | 266,728
1-Butanol Cy4H1p0 | 363,171 | 367,857 | 389,363 | 415,471 | 442,039
Diethylether Cy4H1p0 | 342,670 | 347,439 | 369,112 | 395,304 | 421,956
Cyklopentan CsHyp 292,880 | 296,604 | 315,223 | 339,239 | 364,677
1-Penten CsHyp 345,808 | 350,494 | 372,167 | 398,568 | 425,471
Pentan CsHyo 348,946 | 354,092 | 378,066 | 407,354 | 437,312
2-Methylbutan CsHyo 343,590 | 348,695 | 372,627 | 401,957 | 432,082
2,2-Dimethylpropan | CsHy, 306,394 | 311,624 | 336,226 | 366,351 | 397,187
1-Pentanol CsH120 | 402,543 | 408,191 | 434,257 | 465,888 | 498,105
Benzen CeHg 269,199 | 272,797 | 290,286 | 312,126 | 334,636
Fenol CgHgO | 315,600 | 320,118 | 341,247 | 367,020 | 393,045
Anilin CeH;N | 319,156 | 323,883 | 346,142 | 373,338 | 400,953
Cyklohexan CgHyp 298,236 | 302,963 | 326,478 | 356,895 | 389,112
Cyklohexanon CgH1p0 | 322,168 | 327,021 | 350,619 | 380,786 | 412,459
Cyklohexen CgHyo 310,746 | 315,390 | 338,025 | 366,518 | 396,057
Cyklohexanol CeH120 | 327,691 | 333,256 | 360,242 | 394,342 | 429,864
Hexan CeHi4g 388,401 | 394,509 | 423,044 | 457,855 | 493,461
Toluen C;Hg 320,662 | 325,222 | 347,105 | 374,468 | 402,710
Heptan C7Hys 427,898 | 435,010 | 468,064 | 508,398 | 549,694
Ethylbenzen CsHyp 360,452 | 366,058 | 392,710 | 425,638 | 459,487
o-Xylen CsHyp 352,753 | 358,485 | 385,346 | 418,316 | 452,039
m-Xylen CsHyp 357,690 | 363,213 | 389,447 | 421,873 | 455,219
p-Xylen CsHyp 352,418 | 357,899 | 383,924 | 416,141 | 449,278
Oktan CsHys 466,725 | 474,800 | 512,414 | 558,271 | 605,174
Styren CoHg 345,096 | 350,410 | 375,430 | 406,099 | 437,354
Propylbenzen CoHyo 400,660 | 407,271 | 438,567 | 477,102 | 516,640
Isopropylbenzen CoHyo 388,568 | 395,179 | 426,517 | 465,219 | 504,925
Nonan CoHyp 505,678 | 514,716 | 556,890 | 608,312 | 660,821
Naftalen CyoHg 335,640 | 341,456 | 369,405 | 404,133 | 439,780
Dekan CioHay | 544,631 | 554,673 | 601,366 | 658,311 | 716,468
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Tabulka IX Dekadické logaritmy rovnovaznych slucovacich konstant

Teplota [K]

Latka Vzorec 298 400 600 800 1000

Oxid uhelnaty CO 24,050 | 19,128 | 14,337 | 11,933 | 10,478
Oxid uhlicity COq 69,091 | 51,535 | 34,400 | 25,826 | 20,676
Fosgen COCl, 36,225 | 26,372 | 16,768 | 11,973 9,009
Vodn{ péra H,0 40,049 | 29241 | 18,634 | 13,290 | 10,062
Sirovodik H,S 5792 | 4845 | 3,673 | 3313| 2,144
Chlorovodik HCI 16,692 | 12,570 8,528 6,492 5,263
Kyanovodik HCN -21,042 | -15,223 | -9,555 | -6,732 | -5,044
Fluorovodik HE 47,865 | 35,768 | 23,951 | 18,030 | 14,470
Amoniak NH, 2,831 | 0,749 | -1,400 | -2,537 | -3,245
Oxid dusnaty NO (15,184 | -11,153 | -7,217 | -5,247 | - 4,066
Oxid dusicity NO, 29,107 | -7,611 | -6,174 | -5.461| -5,032
Ozon O 228,517 | -22,181 | -16,004 | 12,909 | -11,047
Oxid sific¢ity SOq 52,588 | 39,309 | 26,149 | 19,826 | 15,095
Oxid sirovy SO; 64,886 | 47,212 | 29,769 | 21,328 | 15,348
Tetrachlormethan | CCl, 10,201 | 5,738 | 1,444 | -0,656 | -1,388
Formaldehyd CH,0O 19,258 | 14,053 8,873 6,220 4,599
Mravenci kyselina | CHy0O5 61,492 | 44,561 | 27,938 | 19,576 | 14,539
Chlormethan CH;3Cl 11,017 7,110 3,149 1,088 | -0,182
Nitromethan CH3NO, 1,217 | -2,191 | -5,691 | -7,517| -8,634
Methan CH, 8,903 92,502 2,005 0,154 | -1,001
Methanol CH,O | 28468 | 19,420 | 10,380 | 5,763 | 2,941
Methylamin CH;5N -0,648 | -6,764 | -8,085 | -8,866 | -9,380
Acetylen CyHy -36,646 | -26,538 | -16,693 | -11,795 | -8,875
Keten CyH,0 10,561 7,817 5,088 3,686 2,824
Acetonitril CoHsN | 418,503 | -14,63 | -10,976 | -9,221 | -8,199
Ethylen CH, | -11,936 | -9.666 | -7,619 | -6,690 | -6,173
Acetaldehyd CyH,0 23,353 | 15,862 8,366 4,516 2,165
Oxiran C,H,0 2,292 | -0,137| -2,711 | -4,100 | -4,970
Octova kyselina CyH404 65,989 | 46,018 | 27,339 | 17,662 | 11,823
Ethan CyHy 5,765 | 1,886 | -2,171 | -4,347 | -5,711
Ethanol C,HO | 29483 | 18,904 | 8314 | 2.881| -0,433
Dimethylether CyHgO 19,781 | 11,466 3,075 | -1,268 | -3,931
Ethylenglykol CoHgOs | 53,337 | 35,901 | 18,601 | 10,054 | 4,827
Propin CsHy -34,060 | -25,836 | -17,939 | -14,072 | -11,789
Propadien CsHy -35,452 | -26,931 | -18,748 | -14,734 | -12,360
Propen CsHg -10,989 | -10,175 | -9,638 | -9,511 | -9,491
Aceton CyHO | 26,811 | 17,001 | 7,156 | 2,088 | -1,007
Propan CsHg 4,115 | -0,651 | -5,644 | -8,318 | -9,988
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Tabulka IX - pokracovani

Teplota [K]

Latka Vzorec 298 400 600 800 1000

1-Propanol C3HgO 28,550 | 16,926 5,235 -0,791 | -4,474
2-Propanol C3HgO 30,411 | 18,120 5,804 -0,511 | -4,355
1,3-Butadien C4Hg -26,393 | -21,559 | -17,039 | -14,882 | -13,628
Acetanhydrid C4HgO5 | 83,511 | 57,702 | 32,221 19,344 | 11,576
1-Buten C4Hg -12,489 | -12,622 | -13,078 | -13,479 | -13,786
Cis-2-buten C4Hg -11,536 | -11,989 | -12,800 | -13,404 | -13,843
Trans-2-buten C4Hg -11,030 | -11,653 | -12,588 | -13,235 | -13,692
2-Methyl-1-propen | C4Hg -10,177 | -11,052 | -12,220 | -12,973 | -13,490
Ethylacetat C4HgOs | 57,359 | 37,470 | 17,733 7,705 1,635
Butan C4H;10 3,004 | - 2,784 | -8,841 | -12,078 | -14,095
2-Methylpropan C4H;,10 3,661 | -2,500 | -8,917 | -12,329 | -14,448
1-Butanol C4H1,0O | 26,397 | 13,991 1,466 -5,010 | -8,972
Diethylether C4H10O | 21,434 | 10,023 | -1,526 -7,514 | -11,181
Cyklopentan CsHip -6,763 | -10,412 | -14,480 | -16,759 | -18,206
1-Penten CsHip -13,864 | -14,951 | -16,406 | -17,338 | -17,972
Pentan CsHio 1,468 | - 5,253 | -12,291 | -16,053 | -18,394
2-Methylbutan CsHyo 2,596 | -4,486 | -11,876 | -15,809 | -18,249
2,2-Dimethylpropan | CsHis 2,669 | -4,919 | -12,775 | -16,917 | -19,471
1-Pentanol CsH120 | 26,232 | 12,550 | -1,289 -8,455 | -12,841
Benzen CeHg -22,714 | -19,126 | -15,901 | -14,434 | -13,608
Fenol CgHgO 5,763 1,369 | -3,140 -5,502 | -6,958
Anilin CgH7N | -29,205 | -25,444 | -22,035 | -20,454 | -19,545
Cyklohexan CgHio -5,560 | -11,284 | -17,428 | -20,745 | -22,791
Cyklohexanon CgH10O | 15,898 5,436 | -5,244 | -10,785 | -14,151
Cyklohexen CeHip -18,720 | -19,134 | -19,959 | -20,564 | -20,982
Cyklohexanol Ce¢H120 | 20,654 7,297 | - 6,251 | -13,239 | -17,474
Hexan CeHiy 0,047 | - 7,629 | -15,669 | -19,963 | -22,635
Heptan C7Hyg -1,402 | -10,025 | -19,058 | - 23,883 | -26,882
Toluen Cr;Hg -21,376 | -19,287 | -17,599 | -16,931 | -16,589
Ethylbenzen CgHyg -22,875 | -21,713 | -20,992 | -20,842 | -20,826
0-Xylen CgHip -21,386 | -20,669 | -20,435 | -20,521 | -20,653
m-Xylen CgHyg -20,821 | -20,222 | -20,069 | -20,223 | -20,394
p-Xylen CgHyg -21,221 | -20,592 | -20,419 | -20,566 | -20,740
Oktan CgHyg -2,872 | -12,445 | -22,475 | -27,832 | -31,160
Styren CoHg -37,453 | -31,003 | -25,010 | -22,171 | -20,526
Propylbenzen CoH1o -24,045 | -23,890 | -24,218 | -24,624 | -24,951
Isopropylbenzen CoHio -23,995 | -24,014 | -24,507 | -24,990 | -25,361
Nonan CoHag -4,349 | -14,869 | -25,894 | -31,780 | -35,436
Naftalen CioHg -39,172 | -32,575 | -26,465 | -23,580 | -21,908
Dekan CioHao -5,819 | -17,287 | -29,308 | -35,725 | -39,709
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Tabulka X Konstanty Antoineovy rovnice
logp® = A— B/(C +t) [kPa]

Latka Vzorec A B C
Brom Br, 6,886373 | 1559,32 | 261,270
Oxid uhlicity COq 8,758183 | 1286,47 | 268,654
Fosgen COCl, 5,962703 | 950,48 | 231,924
Chlor Cly 6,132153 | 886,33 | 248,560
Kyanovodik HCN 7,268653 | 1318,33 | 232,334
Voda H,O 7,19621 | 1730,63 | 233,426
Peroxid vodiku H>0, 5,81700 1264,74 | 171,561
Kyselina sirova H,SO, 7,641563 | 3073,77 | 214,699
Jod Iy 7,954273 | 2995,21 | 220,099
Amoniak NH; 11,094593 | 3596,83 | 426,382
Oxid dusnaty NO 5,487703 | 266,74 | 227,619
Oxid dusicity NO, 8,040653 | 1798,22 | 276,80
Sira S 4,902133 | 1466,99 62,060
Oxid sificity SO, 7,593493 | 1512,40 | 280,699
Sulfurylchlorid SO, Cl, 7,221793 | 1856,21 | 286,602
Tetrachlormethan | CCly 5,99114 | 1202,90 | 225,14
Sirouhlik CS, 5,992293 | 1135,84 | 238,372
Formaldehyd CH-0O 6,5475 1062,40 | 253,23
Mravenci kyselina | CHyO» 6,50280 | 1563,28 | 247,06
Chlormethan CH;Cl 6,11935 902,45 | 243,60
Nitromethan CH3NO, | 6,40194 | 1444,38 | 227,364
Methan CH, 5,82051 405,42 | 267,777
Methanol CH,0O 7,25164 | 1608,39 | 242,080
Methylamin CH;N 6,6218 1079,15 | 240,23
Acetylen CyHy 8,11522 | 1162,05 | 274,005
Keten CyH,0 5,80297 711,14 | 236,76
Acetonitril CoH3N 6,34522 | 1388,446 | 238,294
Ethylen CoHy 5,87246 585,00 | 255,00
Ethanal CoH40 6,14100 | 1034,50 | 230,00
Oxiran CyH40O 6,38590 | 1115,10 | 244,135
Octova kyselina CoH Oy | 6,68206 | 1642,54 | 233,386
Ethan CyHg 5,95942 663,70 | 256,470
Ethanol CoHgO 7,23347 | 1591,280 | 226,095
Dimethylether CoHgO 6,44136 | 1025,56 | 256,05
1,2-Ethandiol CoHgOy | 6,98465 | 1928,08 | 189,70
Propadien CsHy 4,8386 458,06 | 196,07
Propin CsHy 5,90975 803,73 | 229,08
Propen CsHg 5,94450 785,00 | 247,00
Aceton CsHgO 6,2047 1166,99 | 230,00
Propan CsHg 5,92888 803,81 | 246,99
1-Propanol C3HgO 6,86874 | 1437,906 | 198,529
2-Propanol C3HgO 6,86087 | 1357,514 | 197,364
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Tabulka X - pokracovani

Latka Vzorec A B C
1,3-Butadien C4Hg 5,97489 | 930,54 | 238,844
Acetanhydrid C4HgO3 | 6,24655 | 1427,77 | 198,037
1-Buten Cy4Hg 5,96780 | 926,10 | 240,00
Cis-2-buten Cy4Hg 5,99416 | 960,10 | 237,00
Trans-2-buten C4Hg 5,99442 | 960,80 | 240,00
2-Methyl-1-propen | C4Hg 5,96624 | 923,20 | 240,00
Octan ethylnaty C4HgOy | 6,22723 | 1245,239 | 217,911
Butan C4Hyp 5,93386 | 935,86 | 238,73
2-Methylpropan C4Hyp 6,03538 | 946,35 | 246,68
Diethylether C4H1pO | 6,05115 | 1062,409 | 228,183
1-Butanol C4H1pO | 6,54172 | 1336,026 | 176,802
Cyklopentan CsHip 6,0080 | 1122,210 | 231,139
1-Penten CsHyp 5,96999 | 1043,962 | 233,383
Pentan CsHyo 5,98799 | 1070,140 | 232,665
2-Methylbutan CsHio 5,95805 | 1040,73 | 235,445
2,2-Dimethylpropan | CsH;y 5,76532 | 900,54 | 230,039
1-Pentanol CsH12,0O | 6,30990 | 1290,23 | 161,731
Benzen CeHg 6,01907 | 1204,682 | 220,078
Fenol CgHgO 6,25947 | 1516,072 | 174,569
Anilin CegH;N 6,40627 | 1702,817 | 202,995
Cyklohexen CeHip 5,99732 | 1221,899 | 223,172
Cyklohexanon CegH1pO | 6,10330 | 1495,511 | 209,552
Cyklohexan CeHio 5,96620 | 1201,531 | 222,647
Cyklohexanol Ce¢H120 | 6,1634 | 1381,50 | 156,60
Hexan CeHiy 6,00431 | 1172,040 | 224,403
Toluen C7Hg 6,08627 | 1349,122 | 219,996
Heptan C7Hig 6,02633 | 1268,583 | 217,096
Styren CgHg 6,08201 | 1445,58 | 209,43
Ethylbenzen CgHyg 6,06991 | 1416,922 | 212,434
o-Xylen CgHyp 6,13132 | 1480,155 | 214,346
p-Xylen CgHip 6,14779 | 1475,767 | 217,909
m-Xylen CgHip 6,14083 | 1467,244 | 215,708
Oktan CgHig 6,05632 | 1358,80 | 209,855
Propylbenzen CoH1o 6,07438 | 1490,610 | 207,121
Isopropylbenzen CoH1o 6,05949 | 1459,975 | 207,738
Nonan CoHyp 6,05930 | 1429,46 | 201,820
Naftalen CioHg 6,19487 | 1782,509 | 207,52
Dekan CioHoo 6,09206 | 1510,415 | 195,504

286




Tabulka XI Disociac¢ni konstanty kyselin a zasad ve vodé pii 25°C

(standardni stav ¢ = 1 mol/dm?)

Létka K | Latka K
zasady
amoniak 1,80-107°% | methylamin 4,38-1074
anilin 3,83-10 ! | propylamin 3,42-1074
difenylamin 6,90 - 10~'* | piperidin 1,34-1073
ethylamin 4,30 -10™* | pyridin(20°C) 1,71-107°
kyseliny
adipova (K) 3,70 - 107> | o—chlorbenzoov4 1,20-1073
adipova (K3) 3,22-107% | m—chlorbenzoové 1,50-107*
akrylova 5,50 -10"° | p—chlorbenzoova 1,03-107*
benzoova 6,29 -10° | o—chlorfenyloctova ~ 8,60-10°
borita (K, 20°C) 7,30 - 10 | m—chlorfenyloctovd 7,24 -10°
o—brombenzoova 1,40 -10=® | p—chlorfenyloctovd  6,45-107°
m—brombenzoova 1,55-10~* | kaprylova 1,28 -1075
p—brombenzoova 9,95-107° | kyanovodik (20°C) 4,80-1071°
o—bromfenyloctova 8,80 -10° | malonova (K, 18°C) 1,58-103
p—bromfenyloctova 6,49 -10~° | malonova (K, 18°C) 2,16-107°
citronovd (K,) 8,60 -107* | n—médselnd 1,52-107°
citronovd (K>) 1,73-107° | isomaselna 1,42-107°
citronové (K3) 4,02-107% | monochloroctové 1,36-1073
dichloroctova 5,50 - 102 | mravend 1,77-107*
fenyloctova 4,88-10"° | nitrooctova 5,50-103
fenol 1,20 - 10719 | octova 1,75-1075
fosforecnd (K, 20°C)  7,09-1073 | pimelova (K, 18°C) 3,19-107°
fosforecnd (K, 20 °C) 1,00-1077 | pimelova (K, 18°C)  3,74-107°
fosforeéna (K3, 20°C) 4,50 - 1072 | propionovd 1,33-10°°
ftalova (Ky) 1,12-10* | salicylova 1,05-1073
ftalova (K) 3,91-107% | sulfan (K, 18°C) 9,10 -1078
glutarova (K) 4,58 -107° | sulfan (K,, 18°C) 1,20 - 10712
glutarova (Ky) 3,89-107% | stavelova (K,) 6,50 - 1072
glykolova 1,48 -10~* | stavelova (K>) 6,10-10°
p—hydroxybenzoova  2,62-107° | uhli¢itd (K,) 4,45-1077
a—hydroxypropionovd 1,38 - 10~* | uhlicitd (Ky) 469-10 1t
f—hydroxypropionova 3,11-107° | vinna (K) 9,21-10~*
chlorn4 5,60 -10~° | vinna (K>) 4,31-1077
Tontovy soucin vody (standardni stav ¢° = 1 mol/dm?)

t°C | 10" K, || t°C | 10" K, || t°C | 10" K, || t°C | 10" K,

0 0,1139 15 0,4505 30 1,469 45 4,018

) 0,1846 20 0,6809 39 2,089 o0 5,474

10 0,2920 25 1,003 40 2,919 %) 7,297
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Tabulka XII  Souciny rozpustnosti nékterych anorganickych latek

(Standardni stav ¢° = 1 mol/dm?)

Sloucenina | t (°C) K Sloucenina | t (°C) K

AgBr 25 6,3 1071 || Fe(OH)3 18 |38 -107%
AgCN 25 | 7,0 -107% || Fe(OH), 18 4,8 10716
Agy,CO; 25 | 6,15-107"2 || FeCO4 20 |25 -107
AgCl 25 | 1,6 -1071° || FeS 25 |50 -107'8
AgCl 50 | 1,32-107° || HgyCly 25 |20 -107'8
AgCl 50 | 2,15-107° || HgS 20 | 4,0 -107%
Ag,CrOy 25 | 4,0 -107'2 || Hg,S 25 | 1,0 -107%
Ag,Cr,05 25 12,0 -1077 || Hg,SO,4 25 | 4,8 -1077
Agl 25 | 1,5 -107'¢ || MgF, 18 |71 -107°
AglO; 25 [3,2 1078 || Mg(OH), 25 | 2,6 -1071!
AgoMoOy 18 |31 107 || MnCOs 25 | 1,0 -1071°
AgsPOy 20 | 1,8 -10~'® || MnS 18 |70 -107™
Ag,S 18 | 1,6 -107% || NiCOs4 25 | 1,35-1077
Ag,S0, 25 | 7,7 -107° || Ni(OH), 20 | 1,6 -107™
Al(OH)3 25 | 6,0 -1073 || NiS 20 | 1,0 -107%¢
As,S; 20 | 4,0 -107% || PbBr, 25 |39 -107°
BaCO; 25 |81 1077 | PbCO4 25 | 1,5 -107'3
BaC,04 18 | 1,6 -1077 || PbCy04 18 2,7 -1071
BaCrOy 18 | 1,6 -107% || PbCl, 25 |20 -107°
BaF, 18 [ 1,7 1075 || PbCrOy 18 |18 -107
BaSO, 25 | 1,0 -1071° || PbF, 20 | 7,0 -107°
Baz(POy) | 20 | 3,4 -1072% || Pbl, 25 |87 -107°
Bi(OH)3 18 | 4,3 1073 || Pb(I03)s 25 |26 -10713
Bi,S; 18 | 1,6 -1077 || Pb(OH), 25 |30 -107'6
CaCO; 25 | 8,7 -107° || PbS 18 |34 -107%
CaF, 18 |34 -107" || PbSO, 25 |15 -10°%
Ca(OH), 25 | 4,3 -107% || PbMoO, 25 | 1,0 -1071
CaSOy 25 | 6,1 -107° | Pb3(POy)y | 20 | 1,5 -107%2
Caz(POy)y | 25 | 1,8 -10726 || Sb(OH)3 25 | 4,0 -10~%
CdCO, 25 2,5 -107* || Sn(OH), 25 |50 -107%
Cd(OH), 18 | 1,2 -107* || Sn(OH), 25 | 1,0 -1075¢
CdS 18 8,0 -107% || SnS 18 |10 -107%
Cd(I103), 25 |23 -107% || SrCO4 25 | 1,6 -107°
CoCOy; 25 | 1,0 -10~'2 || SrCrO, 18 |36 -107°
CoS 25 8,0 1072 || StF, 18 |28 -107°
Co(OH), 18 2,0 -107% || SrSO, 25 |28 -1077
Co(OH); 25 3,2 -107* || Ti(OH), 25 | 1,0 -107%
Cr(OH)3 25 | 1,0 -10730 || T1,S 25 |90 -107%
CuCO4 25 | 1,4 -107'° || ZnCO; 25 | 6,0-10"'"
Cu(OH), 25 | 5,6 1072 || Zn(OH), 25 | 1,5 -107'6
CuS 18 8,0 -107% || ZnS 25 | 1,1 -107*
CusS 18 2,0 -107% || Zng(POy4)s | 20 |91 -107%
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Typ a obtiznost tloh

Tato kapitola ma posluchac¢tim usnadnit vybér lohy podle obtiznosti a napomoci jim pri
volbé postupu. K tomu ucelu slouzi tabulky, kde kazda tloha dané kapitoly je charakte-
rizovana velkym pismenem (typ) a ¢islici (stupen obtiznosti).

Typ tlohy je specifikovan v legendé, ktera obsahuje jako dalsi informaci tdaje o kapi-
tolach skript ”Fyzikalni chemie I” (napf. S121 = kap.1.2.1 ap.) nebo ” Breviare z Fyzikalni
chemie I” (napf¥. oznaceni B211 = kap. 2.1.2 ap.) a o vzorovych piikladech (napf. PII =
feSeny priklad II ap.), které se vztahuji k feSeni dané tlohy.

Obtiznost feSeni vystihuje nasledujici stupnice:

1. Trividlni tlohy, predstavujici pouhé dosazeni do ”béznych” vzorcii.
(chybi nap¥. notoricky znamy udaj jako je normélni bod varu vody apod.)

3. Ulohy, jejichz feSeni je zalozeno na kombinaci vice vztaht (latkova bilance, integrace,
derivace, hledani extrémi ap.).

4. Ulohy typu 3, doprovazené komplikovanéjsim feSenim.

5. Ulohy typu 3 nebo 4, numericky naro¢né.

1. Zakladni veli¢iny, slozeni systému
A) Zéakladni pojmy (systém, okoli,...)
S11, S111, S112, B11, BB131, PI, PIL

B) Vyjadreni sloZeni systému a jeho piepocet
S13, S131, BI161, B165, PIII, PIV.

C) Smésovani roztoki (latkova bilance)
PV.

Ohodnoceni tloh z kapitoly 1

¢. | typ narocnost ¢. | typ naroc¢nost ¢. | typ ndarocnost
1 A 1 11| B 2 21 | BC 2
2 A 1 12| B 1 22 | B 1
3 A 1 13| B 1 23| B 2
4 A 1 14| B a-b) 1,¢c) 2 24 | B 1
5 | AB 1 15| B ab)l,cd)2] 25| B 3
6 B 1 16 | B a) 1, b,c) 2 26 | B 3
7 B 1 17| B a) 1, b,c) 2 27| B 1
8 B 2 18| B 1 28| C 1
9 B 1 19| B 1 29| C 2
10| B a)l,bd)2 | 20| B 1
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2. Stavové chovani plynd a kapalin

A)

Stavova rovnice idedlniho plynu (vypocet teploty, tlaku, hmotnosti,...)
S21, B211, B212, B213, B214, B222, PI, PII, PVL

Pouziti stavové rovnice idealniho plynu na smési (parcidlni tlak,...)
S341, PIIL

Vyuziti stavové rovnice idedlniho plynu pti nékterych aplikacich
PIV-PIX.

Rychlosti molekul
S5221-5222, PXI.

Odhad tepelné kapacity podle ekviparti¢niho teorému
5222, PXII.

Definice zakladnich veli¢in: molarni objem, kompresibilitni faktor, molarni a hus-
tota,...
S23, B211, B212, B213, B214.

Aplikace tlakového a objemového viridlniho rozvoje (vypocet objemu, tlaku, teploty,
hustoty, latkového mnozstvi)
S242, B223, B225, PI, PIL

Zavislost druhého viridlniho koeficientu na teploté, slozeni, jeho odhad.
S242,  B224, PIL

Vypocet tlaku, objemu, teploty, hustoty, latkového mnozstvi z van der Waalsovy

event. Redlichovy-Kwongovy rovnice
S241 - 5244, B226, B227, PIII, PIV.

Vypocet objemu, tlaku, teploty... pomoci teorému korespondujicich stavi
S251, S26, B229, PVIL

Odhad stavového chovani smési (Daltontiv a Amagativ zakon, kombinace konstant,
pseudokritické veli¢iny)
S27, 5271 - S273, B218, B241, B242, B243, B244, B245, PVI, PVIL

Objem heterogenniho systému, objem nasycené kapaliny
5281 - 5282, B232, PV.

Pouziti koeficientu izotermické stlac¢itelnosti a izobarické roztaznosti
S28, 5282, B216, B217, B231, PVIIL
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Ohodnoceni tloh z kapitoly 2

¢. | typ narocnost || ¢. | typ ndarocénost || ¢. typ naroc¢nost
1 A 1 41 C 1 87 I 5
2 A 1 45 | C 3 88 I 5
3 A 1 46 | D 1 89 I 5
4 A 1 471 D 1 90 J 1
5 A 2 48 | D 1 91 J 1
6 A 2 49 | E 2 92 J 1
7 A 1 50 | E 1 93 J 2
8 A 2 51 | E 3 94 J 2
9 A 1 52 | E 1 95 J 4
10| A 2 53| D 2 96 J 4
1] A 1 54 | F 1 97 H 3
12| A 2 55 | G 1 98 I 3
131 A 2 56 | G 3 99 I 4
14 | AB 2 57 | G 1 100 | I 4
15| A 2 58 | G 3 101 I 5
16| A 2 59 | G 4 102 | 1 5
17 | AC 2 60 | GH a)4,b)5 | 103 | J 2
18 | AC 2 61 | GH 3 104 | J 3
19 | AC 3 62 | G 3 105 | J 3
20| A 3 63 | GM 1 106 | J 3
21 | AB 3 64 | GM 3 107 J 3
22 | AC 3 65 | H 3 108 | J a) 2, b) 3
23 | AC 4 66 | H 3 109 J a)3,b)2c)4
24 | A 1 67 | G 5 110 | J 4
25 | A 1 68 | G 5 111 | H 3
26 | A 2 69 I 1 112 | M 3
271 A a)2,b)3 || 70 I 3 113 | M 3
28 | AB 2 1| M 4 114 | M 4
29 | B 2 72 I 1 115 | M 4
30| C 3 73 I 1 116 | L 3
31| B 2 4] 1 2 117 | L 3
32 | BC 2 75 I 3 118 | J 3
33 | BC 3 76 I 3 119 | K 4
34| B 2 1 3 120 | K 5
35| B 1 78 I 3 121 | L 4
36 | C 2 79 I 5 122 | L 4
37| C 2 80 I 4 123 | L 4
38| C 3 81 I 5 124 | L 5
39| C 3 82 I 4 125 | L 5
40 | C 2 83 I 4 126 | L 4
41| C 2 84 | 1 4

42| C 1 85 I 4

43| C 5 86 I 5
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3. L.véta termodynamicka

A)
B)

C)

)

. véta termodynamickd, vlastnosti vnitini energie, entalpie
S35,  B312, B321.

Vypocet objemové prace pii riznych déjich (vratné, nevratné)

S33, S331-S333, S354, B411, B412, PIV.

Tepeln& kapacita, vypocet pii izobarickém, izochorickém déji u idedlniho plynu,
rozdil mezi C, a C,

S34, S341, S354,  B324, B351, B42  PI.

Vypocet AU, AH pii izobarickém ¢i izochorickém déji u idealniho plynu
S351-S355, B321, B328, PII, PIII.

Vypocet AU, AH pii fazovych pfeménach

P V.

Poissonovy rovnice, vypocet prace pii vratném a nevratném adiabatickém déji

5362-S364, B43, B431, PVL

Hessiiv zakon (reak¢ni entalpie, slucovaci a spalna entalpie), vztah mezi AH? a AU?.
S37, S371-S372, B51, B511, B512, B52, B522, PVII, PVII, PIX.

Zavislost reakéniho tepla na teploté
S373, Bb53, PXI, PXII

Adiabaticka teplota reakce, entalpicka bilance
S38, S381-S382, BbH4, B541, PXIII, PXIV.
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Ohodnoceni uloh z kapitoly 3

¢. typ naroc¢nost ¢. typ naroc¢nost ¢. typ naroc¢nost
1 A 1 57 CD 3 113 G 3
2 A 1 58 CD 4 114 G 1
3 A 1 59 CD 3 115 GE 3
4 A 2 60 CD 4 116 cG 4
5 A 1 61 C 5 117 | CGE 3
6 A 2 62 F 1 118 G 4
7 A 1 63 CF 1 119 G 5
8 A 2 64 CF 2 120 G 4
9 BCD 3 65 CF 2 121 G 4
10 | BCD 3 66 CF 2 122 G 4
11 B 3 67 F 5 123 H 1
12 B 3 68 F 2 124 H 2
13 | BCD 3 69 F 2 125 H 2
14 B 1 70 F 3 126 H 1
15 BC 3 71 F 3 127 H 2
16 BD 2 72 F 3 128 H 1
17 B 1 73 F 3 129 H 1
18 B 1 74 F 3 130 H 1
19 | BCD 1 75 F 3 131 H 1
20 | BCD 2 76 F 4 132 H 1
21 B a) 1,b) 2 T F 4 133 H 2
22 B 2 78 F 5 134 H 3
23 B 2 79 F 5 135 H 3
24 B 3 80 F 5 136 H 3
25 B 2 81 F 4 137 H 1
26 A 2 82 A 2 138 H 4
27 B 3 83 BCD 4 139 H 3
28 B 3 84 BCD 4 140 H 1
29 B 3 85 BCD 4 141 H 3
30 B a) 1b) 3 86 B 3 142 H 3
31 B 4 87 AD 1 143 H 3
32 B 4 88 D 1 144 H 4
33 B 4 89 BCD 5 145 H 3
34 B 4 90 BCD 5 146 H 4
35 B 5 91 CDF 5 147 H 4
36 CD 1 92 A 2 148 I 1
37 C 1 93 BCD 4 149 1 2
38 C 1 94 BCD 4 150 I 3
39 C 2 95 BCD 4 151 1 5
40 C 1 96 BCD 2 152 I 5
41 CD 1 97 G 1 153 I 5
42 CD 1 98 G 1 154 I 1
43 CD 1 99 G 1 155 I 5
44 AD 1 100 G 1 156 I 5
45 CD 3 101 G 3 157 I a) 2,b)3c),d) 2
46 CD 3 102 G 1 158 I a) 1,b) 5
47 CD 3 103 G 1 159 I 5
48 CD 3 104 G 2 160 I 3
49 CD 1 105 G 1 161 I 3
50 CD 2 106 G 1 162 1 3
51 CD 3 107 G 1 163 I 5
52 | CD 3 108 | GE 2 164 I a) 1,b-e) 2, f) 3
53 CD 3 109 GE 2 165 1 2
54 CD 4 110 G 2 166 I 3
55 CD 3 111 AG 3 167 I 3
56 CD 3 112 AG 3 168 I 3
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4

A)

11 a III. véta termodynamicka,

Tepelny a chladici stroj, tepelné ¢erpadlo, uc¢innost, chladici faktor
S41, S411, S412  B441, B442, PVIII, PIX.

Definice entropie a jeji vlastnosti
S421, S422  B313, PXXIII.

Totalni diferencidl z = z(x,y), Cauchyho podminky, vyznam (0z/0x),
S435, B331, B332 PL

Zména entropie s teplotou, tlakem, objemem (a jejich kombinace) a pii vratnych
fazovych preménach
S436, S441-S445, S448, B344, B345, B354  PII-PVI, PX.

Zména entropie pii nevratnych déjich (smésovani, chemické reakce, vyrovnavani tep-
lot u dvou podsystémii)
5486, S451-S453, B359, B611, PVII, PXI-PXIII.

[II.véta termodynamicka, vypocet absolutni entropie.
S48, S481, S482, S485, B314, B355, PXXI.

Definice a zakladni vlastnosti F,G,f (jejich priibéh s teplotou tlakem a objemem)
S431, S432, S434, S465 B322, B323, B326, B327, B342, PXXII.

Vypocet zmény F,G s teplotou, tlakem, objemem a pfii vratné fazové premeéné
S434, S435, 5446, S448,  B356, B357, PXV, PXVI, PXVIIL.

Zména Gibbsovy energie pii sméSovani, nevratné fazové preméné, chemické reakci

5451, 5453, 5486, B611, PXV.

Entropie, Helmholtzova a Gibbsova energie jako kritéria rovnovahy
S461, B346, PXIX-PXXIII.

Riizné zpisoby vypoctu fugacity a chemického potencialu
S461-S463, S465,  B326, B358, PXXII, PXXVI.

Vliv tlaku na vnitini energii a entalpiii u redlnych plyni, kapalin a tuhych latek
S444, 5445,  B351, PXXIV.

Vliv tlaku na C),, C, u redlnych plyni, kapalin a tuhych latek
S447, B351, PXXIV.

Definice, vypocet a odhad Jouleova-Thomsonova koeficientu a inverzni teploty
S47, 5471,  B444, B445, PXXIV, PXXV.
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Ohodnoceni tloh z kapitoly 4

¢. typ naroc¢nost ¢. | typ naroc¢nost ¢. typ naroc¢nost
1 A 2 43| D 1 85 I 3
2 A 5 4| D 3 86 I a)3,b)3,c)2
3 A 3 45| D 3 87 I 4
4 A 2 46 | D 3 88 H 4
5 A 3 471 D 3 89 K 2
6 A 2 48 | D 3 90 K 2
7 C 2 49 | E 2 91 K 2
8 C 1 50 | E a)l,b)3 92 K 2
9 C 1 51 | E a)l,b)2 93 K 2
10 C 2 52 | DE 3 94 K 4
11 B 1 53 | DE 4 95 K 3
12 B 2 54 | E 4 96 K 4
13 B 1 55 | E 3 97 K 4
14 D 2 56 | E 1)3,2)3,3)4,4-9)5 || 98 K 5
15 D 2 57 | E 5 99 I 2
16 D 1 58 | E 5 100 | I 3
17 D 2 59 | E 5 101 | I 2
18 D 3 60 | E 5 102 | G 3
19 D 3 61 | F 4 103 | I 3
20 D 3 62 | F 4 104 | HI a) 3,b) 4
21 D 3 63 | DE a,b)1,c)2,d)1 105 | DL 4
22 D 3 64 | E a)l,b)3,c)4 106 | L 3
23 D 4 65 | BG 2 107 C 2
24 D 4 66 | BG 2 108 | L 3
25 D 4 67 | J 2 109 | L 3
26 D 4 68 | G 1 110 | M 3
27 D 2 69 | H 2 111 | M 3
28 D 2 70| H 3 112 | M 3
29 D 2 71| H 3 113 | M 4
30 D 3 72| H 3 114 | M 4
31 D 3 3| H 3 115 | M 4
32 D 2 74| H 1 116 | N 2
33 D a) 1,b) 3 7| H 1 117 | N 2
34 D 3 76 | H 3 118 | N 3
35 D 4 7| H 3 119 | N 2
36 D 4 78| H 2 120 | N 2
37 D 5 79| H 3 121 | N 3
38 D a) 3,b)4,c)4 || 80 | H 3 122 | N 2
39 | BD 2 81 | H a) 1,b) 2,¢) 3 123 | N 2
40 D 1 82 | G 3 124 | N a) 2) b,c) 3
41 D 1 8| G 3

42 D a)3,b)3,c)4 || 84 | H 3
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5. Termodynamika smeési

A)

B)

F)

Objem, entalpie, entropie, Gibbsova energie u idealniho a realného plynu
S51, S511, S512,  B611, B612, PI, PIL

Objem, entalpie, entropie a Gibbsova energie u ideédlni (a realné) kapalné smési
(sméSovaci a dodatkové velic¢iny)
S521-S524, B611, B621, B622, B634 PIII, PIV, PV.

SméSovaci a rozpoustéci teplo (entalpie)
5525, SH34, B623,B635, PVI,PVIL

Parcialni molarni veli¢iny, jejich vlastnosti a vypocet (objem systému v zavislosti na
molalité, tsekova metoda)
S531, S532, S533, B631-B634, PVIII-PXI.

Vypocet chemického potencidlu a fugacity slozky v plynné idedlni a redlné smési
(Lewisovo-Randallovo pravidlo)
5541, S542  B42, B651, B652, PXIII, PXIV, PXV.

Vypocet chemického potencidlu, aktivity, aktivitnich koeficienti u kapalné smési
(vliv teploty, tlaku, Gibbsova-Duhemova rovnice)
S543, SH44, B643, B644, PXII.

Chemicky potencidl a aktivitni koeficient elektrolytu a ionti, stiedni hodnota, ion-
tova sila)
S547,  BlI442, BI1443, PXVI, PXVIIL.

Debyetv-Hiickeliv limitni vztah)
S548-549, BII444, BI1445, PXVI, PXVIL

6. Chemické rovnovahy

A)

B)

Latkova bilance, vypocet rovnovazné konstanty u plynnych soustav na zakladé rov-
novazného slozeni
S61, S611-S614, S622, S642,  BII122, BII126, BI1142,  PI, PIIL.

Latkova bilance, vypocet rovnovazného slozeni na zakladé rovnovazné konstanty
(AG? ap.)
S61, S611-S614, S622, S642,  BII122, BII142, PIIL

Vliv zmény reak¢nich podminek na stupen pfemény a na rovnovazné slozeni
a) zména slozeni vychozi smési

S663, BII151, PXX

b) vliv tlaku

S662, BII152, PVI,PXVII

¢) vliv inertu

5663, BIl154, PV

Pribéh reakce za konstantniho objemu
5676, PV

Vypocet rovnovazné konstanty (event. rovnovazného slozeni) v piipadé realného
chovani parni faze

S671, BII127, PVIII
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Ohodnoceni uloh z kapitoly 5

¢. | typ néarocnost || ¢. | typ naroc¢nost || ¢. | typ narocnost
1 2 26 | D a)l,b)3 51| F 5
2 2 27| D 1 52| F 4
3 A 1 28| D 2 53| F 3
4 A 2 29| D 4 54| F 4
5 A 3 30| D 4 55 | F 4
6 A 2 31| D 4 56 | F 3
7 A 3 32| D 2 57| F 4
8 B 3 33| D 2 58| F 5
9 B 3 34| CD ac)ld)3 (|59 F 3
10 | BC 3 35| CD a-b)3c)4 |60 F 4
1] C 1 36| D 4 61| F 5
12| C 2 37| D 3 62| G 1
3] C 3 38| D 2 63| G 1
14| C 2 39| D 3 64 | G,H 1
5] C 3 40 | CD 4 65| H 1
16 | BC 3 41 | E 5 66 | G,H 1
17 | BC 3 42 | E 5 67| G 1
18| B 4 43 | E 4 68| G 2
19| B 4 44 | E 4 69| H 2
20| D 1 45 | E 2 70| H 3
21| D 1 46 | E 2

22| D 1 47 | E 2

23| D 2 48 | F 2

24| D 3 49 | F 3

25| D 3 50 | F a-b)4,ch
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F)

G)

Chemické reakce s tuhymi ¢i kapalnymi ¢istymi slozkami (rozkladna teplota)
S671, S672, BII129, PIX, PXXII

Vypocet rovnovazné konstanty (standardni reakéni Gibbsovy energie) na zikladé
rovnovaznych konstant jinych reakci
S642, BII143, PX

Vypocet rovnovazné konstanty (stupné premény ap.) na zakladé tabelovanych ter-
mochemickych dat
S642, BII142, PXII, PXIV, PXXI

Odhad ¢i vypocet sméru reakce
S65,  BII123, PXI

Zavislost rovnovazné konstanty (eventudlné standardni reakéni Gibbsovy energie)
na teploté
S661, BII153, PXV, PXVI

Vliv tlaku na rovnovaznou konstantu za extrémnich podminek

BII158, PXVII

Pribéh reakei v kapalné fazi (véetné prepoc¢tu sluc¢ovaci Gibbsovy energie)
S632, S633, S674, S675,  BII127, BII144, PXVIII, PXIX

Vypocty v systémech, kde probiha vice chemickych reakci
S612, S677,  BII161, BII162, PXX

Entalpicka bilance u systému s chemickou reakei (véetné adiabatickych podminek)
5676, PXXIII, PXXIV

Reakce v tuhé fazi
S673, BII128, PXXV

Rozpustnost latek v kapalné fazi
S675

Disociace slabych kyselin ¢ slabych zésad (vypocet pH)
S681, S682,  BII452-BII455, BI1458, BII459, PXXV

Hydrolyza soli silnych kyselin a slabych zasad a naopak
S683, BII458, BII459, PXXVI

Roztoky soli slabych kyselin a slabych zésad (vypocet pH)
S683, BII4510, PXXVII

Rozpustnost malo rozpustnych soli
S685, BII47, PXXVIIL
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Ohodnoceni uloh z kapitoly 6

¢. typ naro¢nost ¢. typ naroc¢nost ¢. typ  narocnost
1 A 1 43 F 2 85 F

2 A 1 44 F 2 86 F

3 A 1 45 F 2 87 F 3
4 A 2 46 F 4 88 F 5
5 A 2 47 F 5 89 J,N 4
6 A 2 48 F 5 90 N 3
7 A 2 49 F 4 91 N 5
8 A 3 50 F 5 92 N 5
9 A 4 51 G 1 93 N 5
10 B 1 52 H 2 94 N 5
11 B 1 53 | Cb,H 2 95 H,J 5
12 B 1 54 H 5 96 N 5
13 B 1 55 I 2 97 (6] 2
14 B 1 56 I 3 98 (6] 2
15 B 2 57 I 3 99 P 2
16 B 2 58 I 3 100 P 2
17 Ca 3 59 I 3 101 P 3
18 B 4 60 J 5 102 Q 2
19 B 2 61 J 5 103 Q 3
20 B 4 62 J 3 104 Q 1
21 D 2 63 J 1 105 Q 4
22 D 2 64 J 1 106 Q 3
23 D 2 65 J 1 107 Q 3
24 D 2 66 J 3 108 R 4
25 D 4 67 J 3 109 R 4
26 D 4 68 J 3 110 R 4
27 Cb 3 69 J 4 111 R 5
28 Cb 1 70 K 1 112 R 4
29 Cc 2 71 L 1 113 S 5
30 Ca 2 72 L 2 114 S 5
31 Cc 2 73 L 4 115 T 2
32 B,Cc 4 74 L 4 116 T 2
33 Cc 2 75 L 4 117 T 2
34 B,Cc 4 76 L 2 118 T 3
35 | Cb,Cc 4 7 M 4 119 T 3
36 A 4 78 M 2 120 T 4
37 A 4 79 M 4 121 T 4
38 E 3 80 M 5

39 E 4 81 H 2

40 E 4 82 H 1

41 F 4 83 H 3

42 F 1 84 H 3
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W)

Chyby a chybic¢ky ve Sbirce prikladu z FCH 1 (1.10.2014)

Dalsi prosim Zalujte na E-mail bartovsl@vscht.cz
(i kdyZ najdete chybu v Chybach a chybickach)

il
Umisteéni chyby \ Chybné \ Spravné

1. Zakladni veliCiny, slozeni systému

Str. 16, rov.(1.16) |vrov. (1.15)a (1. 16) nema byt nasobeno faktorem 1000

Str. 20, Vysl.16 C) Vet = 198,57 cm®, C) Vet = 198,206 cm®
Str. 20, V}'/SIZO Nvoda = 0 7271 Mmethanol = 20 83 mOI/kg Nvoda = 0 7273
(pro M methanol = 32 g/mol)
Str. 20, Vysl.21 Cmet= 6,112 mol dm3, Mmet= 7,926 Mol/Kg | Cmet = 5,994 mol dm™3, mmet = 7,929 mol/kg
(neplati ani pro M methanol = 32 g/mOI) (pI’O M methanol = 32 042 g/mOI)
Str. 20, Vysl.29 6,42 kg 6,409 kg
2. Stavové chovani
Str. 30, rov. (2.2) |a=0,4278... , b=0,0867 ... a=04275... , b=0,0866 ...
takze a = 8,627 m® mol? Pa K2 takze a = 8,6206 m® mol2 Pa K2
b =25,75-10° m%/mol b =25,724-10"° m%mol
Str. 46, U1.87 a 88 | amoniak methanol
Str. 51 Vysl. 12 Vause = 30,02 dm?, Vause = 30,268 dm?,
Ap—o = 0,147 I\/IPa Ap—0 = 0,142 MPa
Str. 51, Vysl.19 h=5637 m h =5647 m

Str. 52, Vysl. 22 | plati pro Mn2 = 2,00 g/mol

Str. 52, Vysl. 27 | plati pro Mvzd = 29,0 g/mol a g = 9,81 m/s?

Str. 52, Vysl. 28 | [.., My=28.617 ], niz&i o 1,046 % [[.., My = 28,6565 ], nizsi o 1,048 %

Str. 52, Vysl. 31b | plati pro Mu2 = 2,00 g/mol, Mn2 = 28,00 g/mol,

Str. 52, Vysl. 32 | plati pro Mu2 = 2,00 g/mol, My = 1,00 g/mol,

Str. 53, Vysl. 45 | T =252 K (plati pro h = 8000 m) |T=2472K
Str. 53, Vysl. 48 | plati pro Mu2 = 2,00 g/mol
Str. 53, Vysl. 51 H.0 NH3 acetylen butan H20 NH3 acetylen butan
12,0 5,0 25,0 22,0 1,4 4,9 25,6 22,4
320 46,0 64,0 65,0 319 46,2 64,5 64,3
Str. 55, Vysl. 72 |p = 189,5 kPa (odch. 2,17 %) p = 189,8 kPa (odch. 3,75 %)
Str. 56, Vysl. 91 | Vm =196 cm®/mol (chyba 2 %) Vi = 196,5 cm®/mol (chyba 1,74 %)
Str. 58, Vysl. 120 |ng=1,1118 mol, xs = 0,488, ng =1,11845 mol, xg = 0,49574,
Vc = 120,05 cm® Vc =115,8 cm®
Str. 58, Vysl. 122 |n® = 8,85 mol, n® = 1,15 mol n® = 8,969 mol, n® = 1,031 mol
Str. 58, Vysl. 125 [vm(‘) =1985,1 cm3/mol, [vm(@ =2076,07 cm3/mol,
V@ = 90,135 cm®/mol,] V@ = 90,141 cm®/mol ]
V(® =500,1 cm*/mol V@ =501,2 cm*/mol
Str. 68, Pf. 3.IX. | AH3®° = —2(AHs°(CO2) + ... AHz° = —(AHs°(CO2) + ...
3. Prvni véta termodynamiky
Str. 82 UL.81 U zasobniku vzduchu selhal pojistny U zéasobniku vzduchu selhal pojistny ventil

ventil a vzduch unikl do atmosféry (ne- |a vzduch unikl do atmosféry.
vratny adiabaticky d¢j).

Str. 84 UL.100 doplnit: Spalenim vznikd H>O(0)

Str. 85 U1.110 misto H,0(g) (2 krat) HO(0) (2 krat)

Str. 97, Vysl. 6 |a)h=14030 m a) h =676,7 m [w = 160 kJ]

Str. 97, Vysl. 7 Hm = 6199 J/mol Hm = 6196,8 J/mol

Str. 97, Vysl. 14 | plati pro Mn2 = 2,00 g/mol

Str. 97, Vysl. 19 |a) W=-80281J, ¢c) Q = 8028 J a) W=-8028,5J,¢c) Q = 8028,5J
Str. 97, Vysl. 28 W =73577 J, Wig = 76577 J W =73581,7 J, Wig = 76574,8 J
Str. 98, Vysl. 29 W =44275] W =44275,6

Str. 98, Vysl.34 [a = 0,3668-10° cm® mol? MP4] [a =0,37628-10° cm® mol? MP4q]

p2 = 14,57 MPa p2 = 13,627 MPa
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Str. 98, Vysl. 35 rozmér Vm: cm®, rozmér Vm: cm3/mol,
Wig = 17411 J/mol Wig = 17123 J/mol
Str. 99, Vysl. 50 14893 J 14898,5 J
Str. 99, Vysl. 52 Q=3113,3J Q=3116,4J
Str. 99, Vysl. 54 | C%m = 26,68 + 7,47-103 T C%m = 26,627 + 7,471.103 T
~11,58-107 T2 J K mol™ —-11,575-107 T2 J K mol™
Q =966314J Q =966539 J
Str. 99, Vysl. 55 Q = 486,46 kJ Q = 484,445 kJ
Str. 99, Vysl. 56 | plati pro Mu2 = 2,00 g/mol,
T,=304,85K, Q=2758J T,=304,91 K, Q=2762,3]
Str. 99, Vysl. 60  |Q =AH =40450 J/mol Q= AH =40429,6 J/mol
(2,6 %, 83,5 %, 13,9 %) (2,7 %, 83,5 %, 13,8 %)
Str. 99, Vysl. 67  |AT =-9,777 K AT =-9,759 K
Str. 100, Vysl. 71 | AH = 3340 J/mol AH = 3343,7 J/mol
Str. 100, Vysl. 72 |[T> = 304,82 K], W = 60044 J [T> =304,95 K], W= 60073 J
Str. 100, Vysl. 75 | T> = 234,32 K, W =-1897,5 J/mol T, =234,29 K, W=-1898,1 J/mol
Str. 100, Vysl. 77 |[x = 1,4037] [« =1,40244]
T> 366,18 446,96 545,57 665,92 366,0 446,57 544,84 664,74
Wag 1367,2 3036,0 5073,2 7559,5 1363,5 3028 5058,15 7535,16
Str. 100, Vysl. 78 | p2=19,362 p1 p2 = 9,3615 p1
Str. 100, Vysl. 79 | W = 1453 J/mol W = 1453,52 J/mol
Str. 100, Vysl. 80 |[x=1,4037] [x=1,4019]
a) [T2=366,18 K, Wy = 1367,2 J/mol], |[a)[T2=365,95 K, Wy =1364,23 J/mol,
W =2734,4 J/mol W> =548,3 J/mol, W5 = 1364,23 J/mol],
b) [T2 = 446,96 K], W = 3036,0 J/mol W = 3276,76 J/mol
(vyssio 11 %) b) [T2 = 446,40 K], W= 3028,4 J/mol (nizsi
0 7,6 %)
Str. 100, Vysl. 81 |T,=131,19 K =-41,95°C T>=189,11 K = —84°C (z hlediska napln¢ zasob-
niku je moZno dé&j povazovat za vratny adiabaticky)
Str. 100, Vysl. 85 |[[W=875J] Q=585 [W=-875J]Q=85)
Str. 102, Vysl. 102 | AH° =-112,11 J/mol AH° =-112,09 J/mol
Str. 102, Vysl. 109 | AH%, =-890,59 kJ/mol, AH%p =-890,5 kJ/mol,
|AH®| 802,53 kJ/mol |AH®| 802,44 kJ/mol
Str. 102, Vysl. 110 | AH®%; (CsHe)=-111,16 kJ/mol AH% (C4Heg)=-110,16 kJ/mol
Str. 102, Vysl. 111 | Pogitano s g = 9,81 m/s?
Str. 102, Vysl. 112 |(neni jasno, jaka byla pouzita data) S daty z tab. V1., Me = 46 g/mol:
AH% = -1365,1 kJ/mol, ne = 6,85 AH% = -1366,91 kJ/mol, ne = 6,86435
AH% =-2800,32 kJ/mol, ne = 0,07916 | AH°; =-2802,9 kJ/mol, n. = 0,07916
Q =-9572,6 kJ Q =-9604,85 kJ
Str. 103, Vysl. 115 |a) AU% =-97,732 kJ/mol (rozdil 2,61 %) |a) AU°1 =-92.414 kJ/mol (rozdil —2,61 %)
Str. 103, Vysl. 118 | AH% =-26577,32 kJ AH® =-2657,32 kJ
Str. 103, Vysl. 121 |[AH°1=97,54 kJ, AH% =114,27 kJ] [AH°1=97,63 kJ, AH% =114,18 kJ]
Str. 103, Vysl. 122 | plati pro Methanot = 46,00 g/mol (n = 21,739, Q = 1017,4 kJ)
Str. 103, Vysl. 125 | doplnit: AH° = —23956,72 + 47,545.T — 25,743-103.T2 + 3,2493.10°.T% )
Str. 103, Vysl. 126 | AH% =177,47 kJ/mol AH® = 177,57 kJ/mol
Str. 104, Vysl. 127 | AH% =177,47 kJ/mol, AT = 137 K AH% =177,57 kJ/mol, AT = 136,6 K
Str. 104, Vysl. 129 | AH% (798,15 K) = -9600 J/mol AH% (798,15 K) = -960 J/mol
Str. 104, Vysl. 133 | b) AU® = 55,185 kJ/mol b) AU° = 75,015 kJ/mol
¢) [AC% =117,7 I molt K], c) [AC% =116,8 Jmol* K],
AH® (100°C) — AH% (25°C) = 8827 J/mol | AH® (100°C) — AH® (25°C) = 8760 J/mol
Str. 104, Vysl. 138 | AH% (0 K) = 177,62 kd/mol AH®% (0 K) = 177,52 kd/mol
AH® (1200 K) = 167,1 kJ/mol AH® (1200 K) = 167,0 kJ/mol
Q =4808,1 kJ/kg CaO Q =4806,5 kJ/kg CaO
Str. 104, Vysl. 142 | AH% (1200 K) = 165,897 kJ/mol AH® (1200 K) = 166,026 kJ/mol
Str. 104, Vysl. 143 | AC®% =-9,35 + ... AC% =-9,355 + ...




AH%(T)=...—9,35:T + ...
AH®; (473,15 K) = 282,66 ki/mol

AH% (T)=...—9,355.T + ...
AH®; (473,15 K) = 283,66 ki/mol

Str. 104, Vysl. 144 | AH% (298,15 K) = -206,6 kd/mol AH®( (298,15 K) = —206,1 kJ/mol
T1=791,6 K, AH%=-221,66 (240,74) | T1=791,6 K, AH%=-221,11 (240,11)
T, = 1693 K, AH° = -209,38 (303,1) T, = 1693 K, AH® = —208,74 (302,56)
Str. 105, Vysl. 150 |t = 1097°C T, =1370,8 K — t = 1097,65°C
Str. 105, Vysl. 152 | 1. varianta Ta = 1124 K |. varianta Ta = 1135,7 K
Str. 105, Vysl. 153 |0=-260024 +30 T + ..., T=47105K =_251129,7+30 T +.., T=4599,15K
Str. 105, Vysl. 155 | Ta=2118 K Ta=21172K
Str. 105, Vysl. 156 | tag = 739,67°C tag = 768,8°C
Str. 105, Vysl. 157 |¢) T=2019 K, d) T =2962 K c) T=2018,8 K, d) T=2962,6 K
Str. 106, Vysl. 158 | ¢) Qc = -1892,0 kJ ) Qc=-1894,4 kJ
Str. 106, Vysl. 162 | x = 0,5548 mol x =0,5536 mol
Str. 106, Vysl. 163 | AH% (1200 K) = 18,235 kJ/mol AH®; (1200 K) = 168,775 kJ/mol
na 1 mol CO; ptipadne 0,751 mol O na 1 mol CO; ptipadne 0,753 mol O
Str. 106, Vysl. 164 |¢) T=700K, d) T=620 K €) T=620K, d) T=633,3K
Str. 106, Vysl. 165 | T =770,91 K T = 649,06 K
Str. 106, Vysl. 166 | T = 385,96 K T =410,96 K
Str. 106, Vysl. 167 | T=1381,76 K T =406,7 K
Str. 106, Vysl. 168 | CHg + X[202-+2-(79/21)Nz]= CO2 + 2 H,0 | CHg + X[202-+2-(79/21)N2]= CO2 + 2 H,0 +
+ (x-2) 02+2-(79/21)N; (2x-2) 02+2-(79/21)N;
CO%0n = 191,07 + 235,87-x J/K x =2,0206 | C%qn = 59,95 +301,431-x J/K ,x=2,016
4. Druhd a tfeti véta termodynamiky
Str. 151, Uloha 89 |a) u(1) > u(2) a) u(1) < u(2)
Str. 157, Vysl. 35 | AS°n = 10,4926 J Kt mol™, id. 9,1342 | AS%, = 10,0395 J K mol ™, id. 9,1339
Str. 157, Vysl. 37 | [ap = 1,09216-103 K], [op=1,1127-103 K1,
ASm = 0,00598 J K1 mol* ASm =-0,0061 J Kt mol*
Str. 157, Vysl. 38 |a) T.=270,2 K, W =-1450,7 J/mol a) T2 = 270,25 K, W =—-1750,7 J/mol
AH°,=-2332,3 J/mol AH°, = -2330,6 J/mol
b) T> =317,7 K, AH%=-751,8 J/mol b) T> = 317,48 K, AH»=—752,5 J/mol
Str. 157, Vysl. 40 | [Vion = 15,318 dm?], [Vion = 15,31 dm?],
W =1552J, AU=18948 ] W =-1550,2 J, AU=18949,8 J
Str. 158, Vysl. 42 |a) Sm=33,646 J mol 1 K a) Sm = 33,663 J mol™* K
b) Sm = 200,061 J mol* K™ b) Sm = 200,062 J mol* K
C) Sm=191,994 J mol* K1 C) Sm=191,996 J mol ! K1
Str. 158, Vysl. 56 |5) AS=1,3342 J/K, 6) AS=2,3658 JJK  |5) AS =1,3359 J/K, 6) AS =2,1928 J/K
Str. 158, Vysl. 62 |S (172 K, £) =95,6 J mol™* K S(172 K, £)=107,22 I mol t K
(lichobéznikové pravidlo)
Str. 158, Vysl. 62 |x1=0,1526 x1 = 0,1485
Str. 158, Vysl. 71 | AG =—77486] AG =—77468,2 )
Str. 158, Vysl. 71 | Uvedené vysledky jsou pro T =523 K, ne pro 523,15 K.
Str. 158, Vysl. 77 |AFm=W=142211] AFn=W=1421151
Str. 158, Vysl. 79 | ASm =-56,78 J mol* K1, ASm=-56,79 J molt K,
AFm = 23697 J mol ™ AFm =23699,8 J mol !
Str. 158, Vysl. 80 | [AHm = 4359 J mol ™, [AHm = 4359,2 Jmol ™, ASm = 5,3848
ASm=5,3846 J mol* K] Jmol™* K2, Smp = 194,535 J mol ™t K]
AGn = —-36568 J mol AGn = -36513,4 J mol™
Str. 160, Vysl. 86 | b) [AHm = 5629 J mol~, b) [AHm = 5633 J mol~,
ASm = 20,582 J mol™ K] ASm = 20,597 J mol™ K]
AGm = 212,85 J mol™ AGn =212,9J mol™?
¢) AGp = 200,02 J mol™ ¢) AGp = 219,95 J mol™?
Str. 160, Vysl. 87 | AGm =352,95 J mol?, p‘= 2,554 kPa AGm = 353,76 J mol ™, p‘= 2,555 kPa
Str. 161, Vysl. 113 | Cym = 41,486 J mol K Cvm=41,533 J molt K
Str. 162, Vysl. 117 |¢) Ti=296,4 K, p = 7,609 MPa 0)Ti=267,2K,p=7,611 MPa
Str. 162, Vysl. 119 | (OHm/p)r =—255,3cm*/mol, T, =421,53 K | (0Hm/op)r =—254,3cm*/mol, T,=421,72 K
Str. 162, Vysl. 120 | ugr = 35 K/MPa war = 35,24 KIMPa




Str. 162, Vysl. 124

a) T.=302,42 K,

b) [k = 1,415, T==77,72 K],
(po¢itano s R = 8,3 J mol™ K™?)

c) T.=211,3K

a) T=302,3 K,

b) [k = 1,416], To= 77,54 K,
(R =8,314 ) molt KY)

¢) T,= 212,75 K

5. Termodynamika roztoku

Str. 184, Uloha 61

... pti ureni aktivity cyklohexanu (1) ve
smési s tetrachlormethanem (2) ...

... pii urCeni aktivity tetrachlormethanu (2) ve
smési s cyklohexanem (1)...

Str. 186, Vysl. 12 | HE =870 J/mol HE = 870,8 J/mol
Str. 186, V}”Sl 22 plati pro Methanol = 46,00 g/mOI
Str. 187, Vysl. 30 | V; =3132,3 cm®mol V;=3131,3 cm®¥mol
Str. 187, Vysl. 31 | x2=0,2519, x1 = 0,7481 X2 = 0,2520, x1 = 0,7480
Str. 188, Vysl. 44 x> =0,2519, x1 = 0,7481 X2 = 0,2520, x1 = 0,7480
Str. 188, Vysl. 47 |c)x2=0,4 ) x2=0,16
Str. 189, Vysl. 65 | M =368,04 g/mol, a) 7,336 g, M = 368,346 g/mol, a) 7,083 g,
Str. 189, Vysl. 66 | m =0,0523 mol/kg, - = 0,7649 m =0,05235 mol/kg, y- = 0,7641
(6. aproximace)
Str. 189, Vysl. 67 | [Ici = 0,002 mol/kg], y= (HCI) =0,9636, |[lHci = 0,001 mol/kg], - (HCI) = 0,9635,
7: (H2SO4) = 0,8795 7= (H2SO4) = 0,8791
Str. 189, Vysl. 68 |.=0,387, a. = 1,935-10°° v+ =0,3998, a. = 2.10°
Str. 189, Vysl. 69 | [l = 0,009823 mol/kg, 0,006823 mol na 1 [l = 0,00983 mol/kg, 0,00683 mol na 1 kg

kg vody], 0,003411 mol

vody], 0,003415 mol

6. Chemické rovnovéhy

Str. 233, text pod

V nekterych pripadech (koncentrovanéjsi

Pii velmi malych hodnotach Kgon — Viz

rov.(6.54) roztoky, velmi mala hodnota Kgon — VIZ | tabulku vypoctenych hodnot — nelze tuto ...
i tabulku vypoctenych hodnot) nelze tuto ...
Str. 240, Ul 6 mnozstvim vzduchu za atmosférického | mnozstvim vzduchu (20 mol.% O3, 80 mol.%

tlaku

N>) za atmosférického tlaku (101,325 kPa)

Str.241,Ul. 12

za atmosférického tlaku

za atmosférického tlaku (101,325 kPa)

Str. 244, Ul. 34

kolik vzduchu

kolik vzduchu (20 mol.% O, 80 mol.% N»)

Str. 246, Ul. 44 doplnit: | Fe,03 (s) + 3 CO(g) = 2 Fe (s) + 3 CO2 (q)
Str. 256, UL 108 | v tabulkach XII a XIIL. v tabulce XI.

Str.256, UL 113 | (Kpon = 7,58-1012) (Ksor = 7,58-10°°)

Str. 258, Vysl. 17 [x=0,71 x = 0,9097

Str. 258, Vysl. 34

.. 1,0477 mol O], ... 2,282 kg vzduchu

.. 1,01477 mol O3], ... 2,283 kg vzduchu

Str. 258, Vysl. 34

[K,=08.],K=6,210°

[K,=0,75.],K=58107°

Str. 259, Vysl. 60

—209,11 kJ/mol

Vypoctem z G-funkci (tab. VIII):
AG°® =-208,9 kJ/mol,
Vypoctem z log Ky (tab. 1X):
AGP =-213,9 kiJ/mol

Str. 259, Vysl. 67

AS° =-387,38 J mol* K™

AS° =-387,28 J mol* K™

Str. 260, Vysl. 84 |K=1094 K=1096
Str. 260, Vysl. 88 | 1150 K 171K
Str. 260, Vysl. 94 | x=0,0114 [K = 1,91-10 (z log K (tab. 1X)), K, = 0,8827]

x =0,0125

Str. 261, VysL. 108

a) 1,1%, pH =11,1; b) 11,1 %, pH =101

a) 1,10 %, pH = 11,27 ; b) 10,5 %, pH = 10,27
priblizny vypocet:
a) 1,11 %, pH = 11,27 ; b) 11,1 %, pH = 10,25

Str. 261, Vysl. 113

[ ..., con = 0,0025 mol/dm?,
CHa = 2,4553-10"° mol/dm?]
Kna = 4,073-10 12

[ ..., Ceon = 2,1373-10~ mol/dm?,
Cra = 2,1820-10° mol/dm?]
Kna = 3,263-10711

Tabulky

Str. 263 — Tab. |

rozmér Rydbergovy konstanty m™

m—l

Str. 269, Tab.lV

rozmér a (MPa m® mol)

rozmér a (Pa m® mol=)




