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NA UVOD

Predklddand Sbirka prikladii je urcena k procvicovani latky predndasené na VSCHT ve druhém
semestru zakladniho kurzu Fyzikdlni chemie. V souladu s prednasenou latkou a skripty ,, Fyzikalni
chemie Il je i sbirka prikladii clenéna do sedmi kapitol. Rovnéz pouzita symbolika je stejnd jako ve
skriptech ,, Fyzikalni chemie 11" a ve sbirce prikladii z Fyzikalni chemie 1.

Ucebni text poskytuje material jak pro prdci na semindrich, tak pro samostatnou domdci pripravu.
Tomu je prizpusobena i skladba jednotlivych kapitol. Kazda obsahuje veSené priklady, které maji
nejen seznamit uzivatele s postupem vypoctu, ale i objasnit volbu urcitého postupu a popr. pribliZit
prakticky dosah reseného problému. Nasleduji ulohy k procvicovani. V zahlavi kazdé ulohy je uvedena
informace o obtiznosti ulohy (od jednoho do ctyi cernych bodu vedle cisla ulohy) a dale typovou
specifikaci reseného problému s odkazem na vzorovy priklad. Posledni casti kapitoly jsou vysledky
Jednotlivych uloh, k nimz jsou pro usnadnéni kontroly zvoleného postupu vétsinou pripojeny i nekteré
mezivysledky a vysvetlivky. V posledni casti skript jsou uvedeny tabulky, obsahujici data potrebna
k Fesent fyzikalné chemickych uloh daného typu. V nékterych ulohdach nejsou totiz uvedena vsechna
k vypoctu potrebna data, zbytek je tieba vyhledat v téchto tabulkdch.

Doufame, ze Vam tato skripta budou dobrym pomocnikem pri studiu fyzikdalni chemie. Za
upozornéni na faktické chyby, ci jiné nedostatky, které pri pouzivani textu zjistite, predem dekujeme.
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7. ZAKLADY KINETICKE TEORIE A TRANSPORTNI
JEVY

7.1 Maxwellovo rozdéleni rychlosti molekul

Na obr.7.1 jsou zakresleny dvé kiivky, které znazornuji Maxwellovo rozdéleni
rychlosti molekul dusiku pro teploty 300 a 1000 K. Na zakladé tohoto pravde-
podobnostniho rozdéleni urcete pii teploté 300 K:

a) poCet molekul v jednom molu, které maji rychlost molekul 500 m.s™! (ptesné),
b) pocet molekul, které maji rychlost 299 az 300 m.s™!, c) pocet molekul (pfi-
blizng), které maji rychlost 600 az 800 m.s™', d) plochu pod kiivkou, ktera
prislusi teploté 300 K.

T=300K
103 dN
Nydu B

T=1000 K

0 | | ! ]
0 400 800

Obréazek 7.1: Maxwellovo rozdéleni rychlosti molekul dusiku pti 300 a 1000 K

Reseni: a) Maxwellovo rozdéleni molekularnich rychlosti ma tvar

dN M \3? Mu?
v~ (mr) oo [‘zm] w'du, (7.1)

kde dN oznacuje pocet molekul, které maji v jednom molu rychlost u, ostatni symboly
maji obvykly vyznam. Z tohoto vztahu vyplyva, ze frakce molekul, kterd ma zcela urcitou
rychlost musi byt nulova (u = konst., du = 0).

b) Pro du = 1 m.s™ a v = 300 m.s™! dostaneme z rovnice (7.1)

3/2
0,02801

AN = 4-3.,1416-6,022.10% i
’ ’ (2 -3,1416 - 8,314 - 300)

0,02801 - 3002

— 2 T 1,300 -1 = 9.817.10%° molekul.
2~8,314~300] ’ O

X exp[

c) Ze vztahu (7.1) vypocitdme hodnoty dN/(Nadu) pro rychlosti 600, 700 a 800 m.s™*
a dostaneme nasledujici hodnoty:

\ u/m.st \ 600 700 800 \
| [dN/(Nadu)]/sm™* | 1,432.107% 0,9397.10% 0,5288.107° |
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Lichobéznikovym pravidlem ur¢ime AN:

800 JN
AN — N/ du =
A 600 INadu Y

= Nyu- 1073 (17432 ‘;079397 n 0,9397 —;— 0,5288

= Ny -0,1299 = 7,83.10%2 molekul

)100:

(tj. asi 13 %).
d) Tato plocha je déna integralem

d :N—l/ AN = 1.
/O <NAdU> Y A 0

7.2 Vypocet nejpravdépodobnéjsi, stredni a stfedni kvadratické
rychlosti molekul

Vv

molekul dusiku pti 7" = 300, 500, 1000 a 1500 K. Urcete rovnéz stfedni kinetic-
kou energii 1 molekuly a 1 mol molekul. Predpokladejte Maxwellovo rozdéleni
rychlosti molekul.

Reseni: Tyto rychlosti jsou dany vztahy

. [2RT_ [8RT _ [3RT 72)
U= BV u = SR Upy = VR .

Napftiklad pro stfedni rychlost molekul p¥i 7' = 300 K bude platit vztah

_ ( 8.8,3144.300

1/2
=4762m.s .
3,1416.0,02801) 76,2m.5

Tabulka 7.1: Vypocitané hodnoty rychlosti a energii

T/K 300 500 1000 1500
o /ms ] 1220 5448 7704 9436
o /m.s! 4762 6147 869,3 10647
Upy /M5t 016,8  667,2 943,6 1155,6
10% - ¢/J (na 1 molekulu) | 0,6213 1,035 2,071 3,106
E/J.mol™! 3741,3 6235,3 12471 18706

Ostatni hodnoty rychlosti jsou uvedeny v tab.7.1. Stifedni kinetickd energie jedné
molekuly je dana vztahem

1 3RT 1,5-8,314-300
g = *mukv - —

_ —21
5 SN, 6022108 6,213.107*" J(na 1 molekulu).

Stiedni kinetickd energie jednoho molu molekul bude mit hodnotu

E = Nye = gRT =3741,3J. mol*.
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7.3 Vypocet stfedni volné drahy

"Molekulam vzduchu” mtzeme ptisoudit srazkovy prumeér rovny o = 0,37 nm.
Vypocitejte stfedni volnou drahu "molekul vzduchu” pii teploté 300 K za tlaku
100 kPa a 10 Pa. Dale urcete tlak, pfi némz bude za stejné teploty stfedni volna
draha molekul 0,5 cm.

Reseni: Stfedni volna draha ¢ je dana vztahem

RT

(=
V212 Nap

(7.3)

Pro vzduch pfti tlaku 100 kPa a teploté 300 K dostaneme

. 8,3144 - 300
/23,1416 - 0,372.10-18 - 6,022.1023 - 105

=6,810.10 % m.

Pti tlaku 10 Pa bude stiedni voln4 draha 6,81.107* m = 0,0681 cm.
Ze vztahu (7.3) pro ¢ = 0,5 cm plyne hodnota tlaku

RT 8,3144 - 300

— — = 1,362 Pa.
V2ra? Nyl /23,1416 - 0,372.10~18 - 6,022.1023 - 0,005

p

7.4 Stanoveni tlaku nasycenych par Knudsenovou metodou

Vypocitejte tlak nasycenych par rtuti pii 20 °C z méfeni Knudsenovou metodou.
Doba potfebna na uniknuti 1 mg rtuti ¢inila 7 = 1700 s, plocha otvoru byla
A =1 mm?.
Reseni: P¥i Knudsenové metodé vychédzime z toho, Ze pocet narazt molekul Z na
sténu o plose A za Cas 7 je dan vztahem

1 7NA ATNAp
Z = -ArgA = AP 7.4
4", T 2rMRT (7.4)

kde V;,, je molarni objem plynu za dané teploty a tlaku a @ je stfedni rychlost molekul,
zbyvajici symboly jiz maji obvykly vyznam. Pti vlastnim pokusu ur¢ime pocet narazi na
plochu A (danou velikosti otvoru) za ¢as T z ibytku hmotnosti Am v systému

Am

Spojenim této rovnice se vztahem (7.4) ziskdme pro tlak p = p? vztah (7.6) a hodnotu

27RT\" 1
P o= Am( M ) Ar (76)
2.3,1416 - 8,3144 - 293,15\ "/ 1
= 1.107° ’ ’ ’ =0,1624Pa.
( 0,2008 ) 11061700 o
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7.5 Vypocet poctu vzajemnych srazek molekul

Pro ekvimolarni smés plyntt A a B pfi teploté 300 K a molarnich koncentracich
ca = cg = 0,01 mol.dm ™2 vypoditejte:

a) poCet srazek Z, vybrané molekuly A s jinymi molekulami A za 1 sekundu,
b) celkovy vzéjemny pocet srazek Z 44 mezi molekulami A a A (za 1 s),

c) celkovy vzajemny pocet srazek Z4p mezi molekulami A a B (za 1 s),

d) latkové mnozstvi slouceniny AB, které by vzniklo za 1 s za predpokladu, zZe
latky A a B spolu reaguji a jedna z 10! sraZek je spésna a vede ke vzniku
molekuly AB.

Pii vypoctu pouzijte tyto hodnoty: 04 = 0,3 nm, op = 0,4 nm, M, = 30
g.mol™', Mp = 40 g.mol ™.

ResSeni: a) Pocet srazek jedné vybrané molekuly A je dan relaci

[ TRT
ZA = Z = 40',240ANA MA y (77)
z niz po dosazeni ziskame hodnotu
8,3141 - 300 - 3,1416 \ \/*
Zy = 4-03%107'%.0,01.10% - 6,022.10% | = ’ =
0,03
= 1,108.109s7".
b) Celkovy pocet srazek mezi molekulami A je dan vztahem (na = Naca)
1
Zan = iZA(cA.lo?’NA) =3,336.10%%s7 1.
c) Nejdiive vypocitdme oap a %45 podle vztaht
oA+0p _9 MA + MB
= —— =8RT————. 7.8
OAB 9 ) Uap 71_]\414‘.]\4'3 ( )
Dosazenim zadanych hodnot obdrzime:
0,3+ 0,4
OAp = ’—;’ =0,35nm,
_ 8RT (M4 + Mg)  8-8,3144 - 300(0,03 + 0,04) _
2 = ’ ——~ = 3,706.10° m*.s 2.
YAp M AMg 3,1416 - 0,03 - 0,04 ! s
Vzajemny pocet srazek srazek mezi nestejnymi molekulami vypocteme ze vztahu
Jigp = WUZB(CANA)(CBNA)TLAB = (79)

= 3,1416 - 0,35%.1078(0,01 - 1000 - 6,022.10%)2 - (3,706.10°)'/2 =
= 8,496.10%*s7*

d) Celkovy pocet srdzek mezi molekulami A a B je 8,496.10% za 1 sekundu. Pocet
tspésnych srézek! vedoucich ke vzniku sloudeniny AB je 8,496.10%3 /10 = 8,496.10%2
coz predstavuje vznik 0,014 molu latky AB za 1 s.

! Aby mohly molekuly A a B zreagovat, musi mit uréitou minimélni energii a musi byt splnéno uréité
prostorové usporadani molekul pred srazkou. Proto ne kazdé sréazka mezi molekulami vede ke vzniku
molekuly AB.
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7.6 Vypocet srazkového prauméru z viskozity plynu

Dynamické viskozita dusiku pii teploté 1000 K je n = 41,6.107% Pa.s. Urcete
srazkovy primeér o molekul dusiku.

Reseni: Pro viskozitu plynu z jednoduché kinetické teorie vyplyva vztah

1 RT M

702N 4 T

n= ;Nmuf = : (7.10)

kde N, m, £ udavaji pocet molekul v objemové jednotce, jejich hmotnost a jejich stfedni
volnou drahu. Z této rovnice ziskdme pro druhou mocninu srazkového primeéru hodnotu

o _ (RTM o
T TN 4

(7.11)

3,1416 - 41,6.10-6 - 6,022.1023

(8,314 1000 - 0,02801 */* 1
3,1416
= 1,094.107m?,

a odtud
0=23,31.10"""m = 0,331 nm.

7.7 Urceni koeficientu samodifuze a tepelné vodivosti z viskozity

Pro kyslik byla pfi 0 °Cza normalniho tlaku zjisténa dynamicka viskozita
1,9.1075 Pa.s. Urcete koeficient samodifize D;; a tepelné vodivosti A kysliku
pfi 0°Ca tlaku 100 kPa. Vypocitané hodnoty porovnejte s hodnotami Dy; =
1,90.107° m%2s7! a A = 2,45.1072 W.m'K~!. Kyslikovou molekulu povazujte
za tuhy rotor.

Reseni: Z hodnoty dynamické viskozity a pomoci (7.11) vypoéitdme

) 1 (RTM
o =

1/2
=1.338.10" m?
WUNA ) ’ m I

T
o = 0,3656.10°m

Koeficient samodifuze je urcen relaci

(7.12)

z niz po dosazeni zadanych a vypoctenych hodnot ziskame
8,314.273,15 8,314.273,15

1/2
D = =
1 3,1416.1,338.10—19.6,022.1023.105 (3,1416.0,032)
= 1,348.10°m?. s !.

Tepelnou vodivost nejsnaze urc¢ime ze vztahu A = 1C), gpe, priCemz tepelnou kapacitu
Cym vypocitame podle ekviparti¢niho teorému
Com H5R 20,78

Cly spec = =_-_ = =649,4J. kg 'Kt
e = N0 T oM 0,032 R
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Tepelna vodivost je potom rovna
A=1,90.10"°.649,4 =1,23.10 2W. m K.
Shodu vypocitanych hodnot s teoretickymi mtzeme v tomto pripadé povazovat za po-
mérné uspokojivou.
ULOHY

1l.e Stiedni a stfedni kvadraticka rychlost; P¥. 7.2

Vypoctéte stredni a stfedni kvadratickou rychlost ¢astic u souboru, v némz se pohybuje 5
¢astic rychlosti 200 m/s, 8 ¢astic rychlosti 300 m/s, 6 ¢astic rychlosti 400 m/s a 1 ¢astice
rychlosti 500 m/s.

2.0 Stiedni a stfedni kvadratické rychlost; P¥. 7.2

Vypoctéte stiedni rychlosti molekul Hy a Ny pii teploté 700 K.

.00 Pocet narazti na sténu, Pi. 7.4

Povrch lidského téla je asi 2 m% Vypoctéte podet narazii molekul vzduchu (20 mol.%
O, 80mol.% Ns) na povrch lidského téla za 1 sekundu pii teploté 25°C za normélniho
barometrického tlaku.

4.00 Knudsenova metoda; P¥. 7.4

Pti kalibraci pristroje na stanoveni tlaku nasycenych par Knudsenovou metodou bylo
zjisténo, ze doba potiebnda na uniknuti 1 mg Hg pii teploté 100 °Cje 8,6 s. V literatuie se
uvadi tlak nasycenych par rtuti 0,273 torr pii 100 °C. Urcete prirez otvoru v aparatufe.
(760 torr = 101325 Pa, molarni hmotnost rtuti je 200,6 g/mol).

5.e0 Knudsenova metoda; P¥. 7.4

Nasyceny tlak par p-chlornitrobenzenu (M=157,5 g/mol) byl p#i 25 °C uréovan Knudse-
novou metodou. Aparatura byla kalibrovana rtuti (M=200,6 g/mol) pfi 90 °C (tlak nasy-
cenych par rtuti pfi této teploté je 21,0 Pa). Doba potfebna na uniknuti 0,1 g Hg pfitom
byla 10 min. Doba potfebna na uniknuti 0,01 g p-chlor-nitrobenzenu pfi teploté 25 °C byla
6,94 min. Urcete tlak nasycenych par uvedené latky.

G.o Efuze plynu; P¥. 7.4

Nadoba o objemu 2 dm? obsahuje 15 g idealniho plynu o tlaku 0,304 MPa. Vypoctéte,

za jak dlouho unikne 2% plynu otvorem o plose 10~ cm?.

7.0 Stiedni volna draha molekul; P¥. 7.3

Srazkovy prumér vodiku je o = 0,276 nm. Vypoctéte, jakd bude stredni volna draha
molekul vodiku pfi tlaku 100 Pa a teploté : a) 300 K, b) 1300 K.

8.0 Stiedni volna draha molekul; P¥. 7.3

P1i molekulové destilaci se snazime, aby molekuly se dostaly z teplejsi stény na studenou
bez vzajemnych srazek. Tlak v aparatufe méa byt takovy, aby stfedni volna draha byla
vétsi nez minimalni vzdalenost stén. Metodou molekularni destilace ma byt precistén
difenylether. Vzdalenost vyhiivané a chlazené desky je 1 mm a destilace mé probihat pfi
teploté 150°C . Srazkovy prumér difenyletheru je 0,75 nm. Vypoctéte maximalni mozny
tlak v aparature.
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9. 000 Pocet srazek nestejnych molekul; P¥. 7.5

U plynné smési Ny (zn, = 0,25) a Hy (xg, = 0,75) vypoctéte pocet srazek mezi nestejnymi

molekulami Ny a Hy pfi teploté T = 700K a tlaku a) p; = 0,1 MPa, b) p; = 10 MPa.
Srazkové pruméry obou molekul uvazujte oy, = 0,275 nm, oyo = 0,375 nm.

10.e Vypodet srdzkového priiméru z viskosity ; P¥. 7.6

U oxidu uhelnatého byla pti 0 °C zjisténa viskozita 16,8 1 Pas. Urcete na zakladé tohoto

udaje srazkovy primér molekul CO.

11.e0 Vypodet tepelné vodivosti; P¥. 7.7

V plynové chromatografii se pouziva cidlo jehoz funkce je zalozena na odlisné tepelné vodi-
vosti nosného plynu (vodik nebo helium) a detekovaného plynu. Urcete tepelné vodivosti
a jejich pomér u vodiku a oxidu uhli¢itého pri 400 K. Témto plynim na zakladé viskozity
lze ptisoudit srazkové primeéry op,=0,216 nm a oo, =0,460 nm. Tepelné kapacity pii

teploté 400 K maji hodnoty (v J/(mol-K)): Gy (Ha)= 29,19, C5, (CO2)=41,33.

12. 00 Zéavislost tepelné vodivosti na tlaku; P¥. 7.3,7.7

Z kinetické teorie vyplyva, ze tepelné vodivost idealniho plynu nezévisi na tlaku (podobné
jako viskozita). Vysvétlete, pro¢ se Dewarovy nadoby (termosky) evakuuji a to pokud
mozno na co nejnizsi tlak. S pomoci tdaj v pt.7.3 urcete jakého minimélniho tlaku musi
byt dosazeno, aby evakuace méla vyznam. Uvazujte vnitini vzdalenost stén Dewarovy

nadoby 5 mm.

13.0 Vypocet koeficientu samodifuze; P¥. 7.7

Vypoctéte koeficient samodifuze pro helium pfi standardnich podminkach a za pfedpo-

kladu, ze srazkovy primeér je 0=0,218 nm.

VYSLEDKY
— __ 5:200+8:300-+6-400+1.500 _
Lou= 5+8+6+1 =315m/s,
Uy = \/5-2002+8~3002;E)6~4002+1-5002 — 326,2m/s.

2. uy, =27114m/s, Na... 727,3 m/s.

_ 2.1-6,022.1023-101325 0,2 0,8 _ 27
3. Z = V/2-3,141-8,314-298,15 [\/0,032 + \/0,028} = 9,767.10 /S

4. p=36,4kPa, A= %\/ZWRT/M =0,93.107%m? = 0,93 mm?.

5. p=22/2rRT/M — p, = 3,09 Pa.

_ AT.Njy. 7z _ AT _ |4
6. 2= Fainr — N2~ A" = aarmr — 00%kr
7 =282 JormV/p = %2 /2.10-%.2.3,14.15.10-3/(0,304.105) = 49,80 5.
7. 0= BT _ 8,314.300 = 122,4.10% m, £(1300) = 530,6.10~5 m.

" V2m02Nap 1,414.3,14.(0,276.10—92)2.6,022.1023.100
8. p= RT/[V2r0?Nl] = 2,34 Pa.

9. a) cy, = 12,88 mol/ m?, ¢y, = 4,296 mol/ m®, oy, n, = 0,235 nm, Up, N, = 2817,7m/s,
Ziyn, = 0,1877.10% / 5;b) Zy, n, = 1,877.10% /5.
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10.

11.

12.

13.

Dx p

Obrazek 7.2: Zavislost tepelné vodivosti na tlaku

n= mgNA,/RTM/w, 0% = ﬁq/RTM/W = 14,1510 m?, 0¢=0,3762 nm.

Hy: o, = 20,87J/(mol-K), Co, =10355J/(kgK), C°, (CO,)=750,14]/(kgK),

v,8p v,sp
Hy: n= ﬁ\/RTM/W =16,2.10°Pa.s, A=nCy,,.. = 0,1677 W/(m K),

COy: 7 =17,05.10"Pa.s, A =0,01279 W/(m K),
A, /Aco, = 13,1

Vztah pro tepelnou vodivost byl odvozen za predpokladu, Ze prenos energie se provadi
vzajemnymi srazkami. Jakmile je vzdalenost stén srovnatelna se stiedni volnou drahou
prestava tento vztah platit. Zavislost tepelné vodivosti na tlaku je schematicky naznacena
na obr.7.2. Pti tlaku p, je stfedni volna draha prave rovna vzdalenosti stén. Pro vzdalenost
stén 5 mm ¢ini tento tlak 1,3 Pa. Pokud tudiz nedosdhneme pfi evakuaci nizsiho tlaku,
nema smysl ji provadeét.

Dy =05u¢=-—E_ /B —10597.10"%m?/s.
M

To2NapV
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S. ELEKTROCHEMIE
TRANSPORTNI JEVY V ROZTOCICH ELEKTROLYTU
8.1 Faradayiiv zakon

Pii elektrolyze siranu chromitého byl do série k elektrolyzéru s inertnimi elektrodami

zapojen ampérmetr a coulometr na stiibro. Béhem elektrolyzy, kterd trvala 26 minut, se

v coulometru na stfibro vyloucilo 2,1 g stiibra. Ampérmetr ukazoval 1,15 A.

a) Zjistéte, je-li udaj ampérmetru spravny.

b) Vypocitejte, kolik gramti chromu se vylouci na katodé elektrolyzéru.

c¢) Jaky objem plynu se vyvine na anodé elektrolyzéru (méteno pii teploté 24,1°C a tlaku
96,5 kPa?

d) Kolik molt siranu chromitého se za uvedenou dobu rozlozi?

ReSeni
a) Proud prochazejici obvodem vypocteme z hmotnosti stfibra, vylou¢eného v coulometru na
sttibro. Pro elektrolyzu iontu s ndbojem z; plati Faradaytiv zakon:
m I-7
— = s (1)
M |z, |F
kde 7 je proud prochazejici obvodem (A), 7 je ¢as (s), z; poCet elementarnich nabojti na iontu
(kationtu K nebo aniontu A4) elektrolyzované soli, m hmotnost vylouc¢eného sttibra (g), M jeho
molarni hmotnost (g mol ') a F je Faradaytv naboj (96485,34 C mol ). Pro vyluGovani iontu
Ag’ plati

I Mag - F-zg  21-96484,6-1
~ Mu,r 107,87-26-60
Udaj ampérmetru, I, = 1,15 A, neni tedy piesny; od spravné hodnoty 1,204 A se lisi 0 4,5 %.

=1,204 A . )

b) Pro vylucovani Cr*" zxg = 3) plati

y p
M-It 51996-1,204-26-60
g F 3-96484,6

mcy

=0,337 g . 3)

¢) Na anodg se vybijeji ionty SO,4>, které dale reaguji s vodou podle rovnice

SO +HyO=H,SO,+ % 0, +2 e . 4)
Po 26 minutach se vylouci
, _ It 1204-26-60
SOF Tz, |F 2-96484.,6
Ze stechiometrie reakce (4) plyne

=9,733-10-3 mol . (5)

1 .
noy = Mgr = 4867-107 mol ,
. V:nOZ-R'T:4,867~10_3-8,314-297,2520125 dm? ©)
» 96,5 DLy dmt

d) Latkové mnozstvi Cry(SOs)s, které se rozlozi, je rovnéz dano Faradayovym zédkonem:

. Cnee It 1204-26-60
B0y = T Fuzeve  96484.6-2-3

=3,244-102mol . (7)
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8.2 Prevodova Cisla I

V Hittorfové piistroji s inertnimi elektrodami byl elektrolyzovan 0,1 molélni roztok chloridu

lanthanitého. Po skonceni elektrolyzy vazil katodovy roztok 52 g a obsahoval 1,1 g LaCls.

Béhem pokusu se na anodé vyvinulo 39,4 cm’ chloru (mé&feno pii teploté 22°C a tlaku

98,1 kPa).

a) Stanovte pievodova &isla iontii La>" a CI'.

b) Vypocitejte molalitu LaCl; v anodovém roztoku, ktery po elektrolyze vazil 60 g.

¢) Kolik ecm’® roztoku kyseliny chlorovodikové o koncentraci 0,25 mol/dm’ je tieba na
neutralizaci katodového roztoku?

d) Kolik médi se vyloucilo v sériové zapojeném coulometru na med™?

R e§ e ni: Naelektrodach probihaji déje:
na katodé i/5La*" + e +H,O — /5 La(OH); + % H, (1)

na anodé Cl>%Chte (2)
Projde-li elektrolytem naboj O (podil Q/F ozna¢ime symbolem n.), vylou¢i se podle
Faradayovych zakonii na katod¢ n./zx mol kationtdi, na anod¢ n./|z4 mol anionti, migraci
piejde z katodového prostoru do anodového prostoru (7..t4)/|z4] mol aniontl a opacnym
smérem (n..tx)/zx mol kationtd. Zmény koncentrace v katodovém a anodovém prostoru
zjistime z nasledujici bilance:

Katodovy prostor (index *):
elektrolyzou + n, mol OH~
fevod
prevodem P ey M gy molla®
Zg 3 3
- ne 'fAz—I’le'tAmOICl_
|z, |

celkem

Anfat = 4 p (OH™) + %‘f(La“) - n?e-tA(La“) — n,-1,(CI7)

= %@(La(OH)S) - I;—e-tA(LaC13) . 3)
Anodovy prostor (index “"):
elektrolyzou —n, mol CI—
pfevodem +n,-t, molCl~

n
- ?e-tK mol La3*

Ecelkem

An =, (1=1,)(C17) = 7t (La*) = = 7ot (LaCly) )

a) Vypocet prevodovych cisel
1. Vypocet zmény koncentrace katodového roztoku
Z bilance (3) plyne, Ze latkové mnozstvi LaCl; v katodovém prostoru se zménilo o

n
A7 401 yrat = (M4 )kt — (M40 ];aoté = _?e'tA mol LaCl; . (5)
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Latkové mnozstvi LaCly (M, = 245,269 g mol™") v katodovém prostoru pred elektrolyzou
vypoéteme z molality (m, = ny/m;; m; je hmotnost vody v kg). Za predpokladu, ze zména
hmotnosti katodového roztoku béhem elektrolyzy je zanedbatelna, tedy plati

kon
_ (nLaC13 poc X (6)
[52 = (140, hon - 245,2691-107°
odkud (Mpaciy e = 5,0755-107 mol LaCl, v 52 g roztoku . (7)
Latkové mnozstvi LaCl; v katodovém prostoru po elektrolyze
L1
(401 Ykat = 245,269 = 4,4849-107 mol LaCl, v 52 g roztoku . (8)
Pak A(np ) =4,4849 107~ 5,0755. 10° =—5,906- 10 “ mol LaCl; . 9)

2. Stanoveni #n, - celkového naboje proslého elektrolytem

Naboj, ktery projde béhem pokusu elektrolytem, stanovime z mnozstvi chloru, vyvinutého na
anodg. P¥ 7= 295,15 K a p = 98,1 kPa bylo nam&feno ¥ = 0,0394 dm’ chloru, tedy

_p-V_ 981-0,0394

= = =1,5751-1073 mol. 11
"o TRT T8314-29515 mo (D
Podle Faradayova zédkona (pro Cl; je |z4| =2) je
0 n
ey, = = 10
Bz F 1z, 1o
Pak n,=|z,lng, = 2-1,5751-103% = 315-107 . (12)

3. Pfevodova Cisla

Pievodové ¢islo aniontu Cl ziskame dosazenim do rovnice (5):

-3-A(n kat 4 1074
(- (MLac, )™ =3-(=5906-10) _ 0.562 (13)
n, 315-1073 —
a pro prevodové &islo kationtu La®" plati

txk=1-1t4=1-0,562 =0,438

b) Vypocet molality anodového roztoku

Projde-li systémem n, = 3,15.10° F, zméni se podle vztahu (4) latkové mnoZstvi soli
v anodovém roztoku, ktery ma hmotnost 60 g, o hodnotu

15-1073
A )™ = (g™ = (paen, ) ome = —3’53O~O,438 =-4,599-10"* mol LaCl; (14)
odkud vypocteme latkové mnozstvi LaCl; v anodovém roztoku po elektrolyze:
0,1-60
an _ an an  _ -4 > —
(et = ARy, )™ + (Macry ) poe = 45991077 + (1000 +0,1-245.269)
=5,396-10 mol LaCl, v 60 g anodového roztoku . (15)
Pro molalitu anodového roztoku dostaneme
5,396-1073
m an = . =0,092 molkg™ . . 16
(*Lach) (60-5,396-107%-245,269)-1073 g (16)
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¢) Neutralizace katodového roztoku

Pro latkové mnozstvi La(OH)s, které vznikne v katodovém prostoru, z bilance (3) plyne
n, 3,15-1073

nLa(OH)3 = ? = # = 1,05 10_3 mol . (17)
Na jeho neutralizaci roztokem kyseliny chlorovodikové o koncentraci 0,25 mol dm™ je zapotiebi
Ny =3 raoon);; — 025 -Vya (18)
3-1,05-1073
VHCI = T = 12,6 Cn’l3 .

d) Mnozstvi médi vyloucené v sériové zapojeném coulometru na méd’
Roztokem proglo n, = Q/F = 3,15.10~ mol. Podle Faradayova zdkona plati

_ Me,-Q  63,546-3,15-1073
 F-z, 9648462

=0,104 g

mcy

8.3 Prevodova cisla 11

Roztok FeCl; o molalit& 4,3 mol kg byl elektrolyzovan mezi platinovymi elektrodami. Po
elektrolyze méla molalita FeCls roztoku v katodové casti Hittorfova pfistroje hodnotu 3,24
mol kg™ a molalita FeCl, hodnotu 1,25 mol kg™'. Vypogitejte pievodova &isla #x a ¢4 ionti

Fe’" a Cl” za piedpokladu, Ze:

na katodé& probiha redukce Fe’ +e — Fe* | (1)
a na anod¢ vznikd plynny chlor: Cl >Ch+te . (2)
ReSeni:

Bilance pochodii v katodovém prostoru:

elektrolyzou —n, mol Fe**
+n, mol Fe*" |

pfevodem + 5 n,..t4 mol Fe*'
—n..ty molCl .

Celkova zména koncentrace v katodovém prostoru:

A" = n, (FeCls) + n, (FeCL) + 4 ne.tx (FeCls) =
= ne ("5 tg— 1) (FeCls) + n. (FeCly) . (3)

Jako zéklad vypoctu zvolime takové mnoZstvi roztoku, které obsahuje 1 kg vody. Z bilan¢ni
rovnice (3) plyne, ze latkové mnozstvi FeCl,, které vzniknou v katodovém prostoru, je rovno
n., které projde roztokem:

Ne = AFeCly = 1,25 mol . (4)

Latkové mnozstvi FeCls, pfipadajici na 1 kg vody v katodovém prostoru se béhem elektrolyzy
zméni o
Angeci; = 3,24 - 4,3 = —1,06 mol/kg .

Podle bilance (3) ne. (fstg—1)=-1,06 = ¢ =0.456 ,
ty =1-0,456=0,544 .
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8.4 Stanoveni molarni elektrické vodivosti

Pii mé&feni konduktivity roztoku siranu lanthanitého o koncentraci 0,01 mol dm™ byl
odpor vodivostni nadobky 68 Q, pii kalibraci nadobky pomoci roztoku chloridu
draselného o koncentraci 0,01 mol dm™ mé&l nam&feny odpor hodnotu 327 Q. Vypogitejte

molarni a ekvivalentovou elektrickou vodivost méfeného roztoku. Konduktivita roztoku
KCl (¢ = 0,01 mol dm™)je 0,1413 S m™', konduktivita pouzité vody 1,6.10° S m .

ReSeni

Nejprve vypocitame konduktivitu siranu lanthanitého v roztoku. Plati

R
Krostok = Kkl © o0 = 0,1413-36287 = 0,6795Sm™ , (1)
roztok
kde Kroztok = KlLay(SO4)3 + KHy0 . (2)

Protoze je konduktivita pouzit¢ vody o n€kolik fadi mensi nezli konduktivita roztoku, je
mozné jeji vliv zanedbat a konduktivitu samotného siranu lanthanitého nahradit konduktivitou
roztoku.

Siran lanthanity disociuje podle rovnice

Lax(SO4); =2 La*" +3 SO~ . (3)
Pro molarni vodivost rozpusSténého elektrolytu plati
A(La,(S0,),)= -~ 06795 _ 6795.10-2 S m? mol-!, 4)

~1000 ¢ 1000-0,01

kde « je konduktivita roztoku (Sm ') a ¢ je koncentrace Lay(SO4); v roztoku (mol dm™).
Ekvivalentova vodivost, s niZ se setkdme ve starsi literatute, je ddna vztahem

1 K 1 K
ﬂ«iL SO = . — .
(;La2(50.);) Ze ve 1000¢ 2z, v, 1000 ¢
1 06795
- ~11325-102 S m? mol-!
3.2°1000.0,01 ~ #1323-107 S m¥mo (3)

8.5 Absolutni rychlosti iontt

Prevodové &islo iontu Na'™ ve vodném roztoku NaClo koncentraci 0,01 mol dm™ je 0,392.
Molarni vodivost tohoto roztoku pfti teploté 25°C ma hodnotu 0,0119 S m® mol'. Jaka
bude absolutni rychlost sodného iontu vuvedeném roztoku v pfistroji, v némz jsou
elektrody pifi napéti 5V vzdaleny 6 cm? Predpokladejte, ze plati zdkon o nezavislém
putovani iontt.

ReSeni
Molarni vodivost iontu. 4; (7 je K pro kation, 4 pro anion) je umérnd jeho pohyblivosti u; a ve-

likosti naboje z;:
/1,':1/{,' |Zi|F (1)

Pohyblivost iontu je definovana jako jeho rychlost v pii jednotkovém potencidlnim spadu
E/¢ =1 V/m (kde E je napéti a £ vzdalenost mezi elektrodami)

Ui =0; (f/E) (2)
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Pro molarni vodivost silné¢ho elektrolytu plati
A=vkixtvida=viuxzk F+ v uy|z4 F; 3)
a s ptihlédnutim k podmince elektroneutrality, vx zx = v4 |z4| dostaneme
A=(ug+ug) vgzx F 4)
Z rovnic (1) a (4) plyne

A ug 1k

A Ug +uy Vg Vg

()

Mame déno pievodové Cislo kationtu, tx = 0,392 a molarni vodivost roztoku o koncentraci
0,01 mol dm>, 1 = 0,0119 S m> mol. Pro absolutni rychlost kationtu dostaneme spojenim
rovnic (1), (2) a (5) vztah

E_ JAxE txA E

—y = = 6
Uk uKE ZKFE VKZKFE ()

Pro NaClje vg =1, zg = 1 a tedy
~0,392-0,0119-5

= =4,03-10-¢ -1 7
YK 9648466102 e 2
Pro anion plati obdobny vztah
E A4 E ty A E
Uy=Uy — = & = (8)

0 |z |F0 vy|z |F Y

8.6 Stanoveni soucinu rozpustnosti z vodivostnich méreni

Konduktivita nasyceného roztoku uhli¢itanu stiibrného méa hodnotu 0,0028124 S mﬁl,
konduktivita pouZité vody byla 1,9.10* S m™". Vypogitejte sou¢in rozpustnosti uvedené soli.
ReSeni
Disociace uhli¢itanu sttibrného probiha podle rovnice
Ag,CO, =2Agt +CO} (1)

Protoze je rozpustnost této latky ve vodeé velmi mald, miizeme jeji nasyceny roztok ve vodé
povazovat za nekonecné ziedény. Proto je mozné nahradit molarni vodivost nasyceného
roztoku uhli¢itanu stfibrného jeho molarni vodivosti pifi nekone¢ném zfedéni, dostupnou
podle Kohlrauschova zakona z limitnich molarnich vodivosti jednotlivych ionth:

A (Ag,CO3) =247 (Ag™) +27(COT") )
V tab.III nalezneme tyto hodnoty limitnich molarnich vodivosti iontl:
22(Agt)=0,00619 Sm? mol” , A*(CO} )= 0,01386 Sm? mol~!
a podle rovnice (2) vypocteme
A°(AgCO3) =2 - 0,00619 + 0,01386 = 0,02624 S m” mol™*

Pro molarni vodivost tohoto velmi zfedéného roztoku lze pfedpokladat, ze A” = 1 a tedy
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K
A7 (Ag,CO;) = A(Ag,COy)=———— (3)

Konduktivita rozpusténé soli je v tomto ptipadé¢ pomérné mala a nelze zanedbat konduktivitu
rozpoustédla (vody). Proto plati

KAg.CO. = Krostok — Kvoda = 0,002814-0,00019=0,002624 S m™! (4)

Pro moléarni koncentraci rozpusténé latky tedy dostaneme

0,002624

—— " _1.10"* mol dm™> (5)
1000-0,02624

CAg,CO, ~

Pro soucin rozpustnosti uhli¢itanu stiibrného plati rovnice

c e 3
2,
+ co Cag,CO
=42 . =2 .| A 3 =3 .| A82C03
K pgyco; aAg+ aco%* 7Ag+ '7c0§* [ c° J 0 i-4 ( 0 (6)

kde ¢° =1 mol dm™ je standardni koncentrace.

a) Vypocet za predpokladu ze aktivitni koeficienty jsou jednotkové

Stfedni aktivitni koeficient poloZime roven jedné. Pro soucin rozpustnosti pak dostaneme
hodnotu

K pngyco;, = 4-1-10%)3 =4.10712 . (7)

b) Vypocet pro realny roztok

Stfedni aktivitni koeficient vypocitame z Debyeova-Hiickelova limitniho zakona (konstanta 4
ma hodnotu 1,1762 mol " kg"?). Pti velkych zied&nich je molalita prakticky rovna molarni
koncentraci. lontova sila / ma proto hodnotu

1=%(2-10—4-12+1-1o—4-22)=3.10‘4 (8)
a pro stiedni aktivitni koeficient dostaneme

In y, = —A-z -z |~/ = =11762-2-1-/3-10*
% =0,96007 9)
Soucin rozpustnosti ma pak hodnotu
K pg,co5 = 0,960073 -4-(1-107)* =3,54-107"2 (10)

Chyba, zptisobena zanedbanim aktivitnich koeficientt, ¢ini asi 13 %.
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8.7 Vypocet disociacni konstanty z vodivostnich méreni

Pti méteni konduktivity kyseliny octové pfi teploté 25°C byly ziskany tyto hodnoty:

koncentrace ¢ (mol dm ) | konduktivita K(Sm™) hustota p (g cm ™)
0 (Gista voda) 1,6.10™ 0,9970
0,001 5,056.107 0,9970
0,1 5,374.107 0,9979

Jaka je disociacni konstanta kyseliny octové (a) za predpokladu, Ze aktivitni koeficienty
jsou rovny jedné, (b) vypoctend s uvdzenim aktivitnich koeficienti?

ReSeni
%
Kyselina octova disociuje podle rovnice

CH;COOH =H" + CH;COO~ (1)
Podle latkové bilance disociace (1) plati pro koncentrace slozek vztahy

latka zacatek rovnovaha
CH;COOH (oznac¢ime HA) c (1 - )
CH;COO (ozna¢ime A") 0 ca

' 0 ca

kde « je stupen disociace. Vyraz pro rovnovaznou konstantu disociace ma tedy tvar

., -a,._ Vi “Vae Cup " Cae c-a’
K- _H A _ ’H A~ "H A:K}/_ 2)

aya YHA CHa - € (I-a)-c°
kde ¢’ je standardni koncentrace (1 mol dm ). Protoze koncentrace obou mé&fenych roztoki je
pomérné mald, mizeme povazovat aktivitni koeficient nedisociované kyseliny octové
(elektroneutralni c¢astice) za jednotkovy - na rozdil od nabitych iontl, kde se neidealni

chovani slozky v roztoku uplatni uZ pti nizkych koncentracich. Pro K, tedy plati

K, = Vgt VA =yi . 3)
Stupen disociace slabych elektrolytl a je podle van't Hoffova zdkona dan vztahem
A
a=——, 4
P 4)

kde A je molarni vodivost roztoku a A* jeho molarni vodivost pfi nekoneéném ziedéni. Po
dosazeni za obé¢ veli¢iny md uvedeny vztah tvar

a= Kroztok — Kvoda (5)
c-[A*H1)+1*(CH,CO07)]

(kyselina octova disociuje na jednomocné ionty v pomeru 1:1). Hodnoty limitnich molarnich
vodivosti pfi nekone¢ném ziedéni nalezneme v tabulce III:

A°(H) =349,7.10* Sm’ mol™" ,
A*(CH;COO") = 40,9.10" S m® mol ™ .

*Budeme pouzivat tohoto zjednoduseného zapisu(viz skripta, odst. 8.2.5). Spravnéji je disociace zapsana

CH;COOH + H,0=H;0" + CH;COO~
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Pro hodnoty stupn¢ disociace potom dostaneme
5374102 - 1,610~
X(c=0,1) = 3 —4 —4
0,1-103 -(349,7-10-4 +40,9-10-4)

= 0,013717 , (6)

5056107 — 16-10~* 0.125346 (7)
a _ _ = y .
(¢=0,001) 0,001-103 - (349,7- 104 + 40,9 -10-4)

a) Vypocet disociacni konstanty za predpokladu, Ze aktivitni koeficienty jsou rovny jedné

V tomto pfipadé je K, = 1. Po dosazeni do vztahu pro rovnovaznou konstantu dostaneme
vysledky (oznac¢ime hvézdickou)

) 2
c=0]1 g* = OLOOLTITE 6099105 )
1-(1-0,013717)
. 2
c=0001 g*= Q00101253467 150 16 (9)

1-(1-0,125346)
b) Vypocet s aktivitnimi koeficienty
Stredni aktivitni koeficient disociované kyseliny octové vypocitdme z Debyeova-Hiickelova
limitniho zikona (Fyzikalni chemie I, str. 166; pii teploté 25°C je A =1,1762 kg mol %)

Iny,=—dzg|z, T, (10)
kde 7 je iontova sila, kterd je pro kyselinu octovou ddna vztahem
=L (ma1?+ma1?)=ma; (11)

m je molalita. U koncentrace 0,001 mol dm™ je mozné nahradit molality pfimo molarnimi
koncentracemi. Pro stfedni aktivitni koeficient tedy plati

Iny, = —1,1762‘1‘1‘\/0,001~0,125346 = —-0,013168

7. = 098692 (12)
a rovnovazna konstanta disociace ma hodnotu
K=K" yi= 1,7963-107° . 0,98692% =1,7496-107° (13)

kde K* je hodnota rovnovazné konstanty disociace, vypocitana pro piredpoklad jednotkovych
aktivitnich koeficienti.

Koncentraci ¢ = 0,1 mol dm > pfepo¢itame na molalitu:
1000-c- V. _ 1000-0,1-1
Vep—cV-M 1-9979- 01-1-60

Symbol M zna&i molarni hmotnost rozpuiténé latky (g mol™), p hustotu roztoku (g dm™) a
J objem roztoku (dm”). Stiedni aktivitni koeficient je dan vztahem

Iny, =—1.1762-1-1--/0,10082-0,013717 = —0,04374

=0,10082 mol kg . (14)

m =

7. = 095720 (15)
Rovnovazna konstanta disociace ma pak hodnotu
K=K"-y2=19077-107 . 0957202 =1,7479-1073 (16)

Je ziejmé, ze s klesajici koncentraci roztoku klesa i jeho neidealita. Zanedbani aktivitnich
koeficientl zpiisobi v prvém piipadé chybu ve vypoctu rovnovazné konstanty 9,1%, ve
druhém piipadé chybu pouze 2,7%.
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GALVANICKE CLANKY

8.8 Vypocet standardniho redukéniho potencialu

Clanek, sestaveny z kalomelové a vodikové elektrody
©Pt| H, (p =98 kPa) | HCI (a= = 0,1) | Hg,Cl, (s) | Hg(¢) @

ma pii teploté 25°C elektromotorické napéti 0,3859 V. Vypocitejte standardni redukéni
potencial kalomelové elektrody. Predpokladejte idedlni chovani vodiku. Standardni stav:
idealni plyn za tlaku p° = 101,325 kPa.

ReSeni:
Elektromotorické napéti ¢lanku je rovno algebraickému souctu vSech potencidlovych rozdild v

¢lanku. Zavislost potenciali obou elektrod na aktivitach reagujicich latek se fidi Nernstovou rovnici.
Na levé (zaporné) elektrodeé probiha reakce

Hy(g) >2H +2¢ (1)
Pro potencidl levé elektrody plati
RT . 4. RT P°-al,
Ee ZEHZ/H+ —ﬁln aHz =— H+/H2 _ﬁ nisz (2)
Standardni potenciéal vodikové elektrody En+m, je nulovy, a pro aktivitu vodiku za pfedpokla-
du idealniho chovani plati
ay, = fu, [/ =pu, [P° . 3)
Prava (kladna) elektroda je elektrodou druhého druhu. Elektrodové reakci (viz tab. VI)
Hg,Cl,(s)+2e~ > 2 Hg (£)+2Cl- 4)
odpovida Nernstova rovnice ve tvaru
2 g2
Eg =E° R e T g A a2 (5)
Hg»Cl, /Hg/Cl 2F angClz Hg,Cl, /Hg/Cl 2F Cl

Tuhy chlorid rtutny (kalomel) a kapalnd rtut’ jsou Cisté latky, nemisi se s ostatnimi slozkami
v ¢lanku. Jsou proto ve svych standardnich stavech a jejich aktivita je jednotkova. Spojenim
obou rovnic pro potencialy elektrod dostaneme pro elektromotorické napéti ¢lanku vztah

2 .42 . po

E=Eg+Eg = E;gzcu/Hg/cr F o, (6)
Protoze pro stiedni iontovou aktivitu kyseliny chlorovodikové plati
dostaneme z rovnic (6) a (7) pro standardni potencial kalomelové elektrody
RT _ai-p° 8314-29815 | 0,14-101,325
E° =F+_—-In——= =0,3859+ = .In—= = =0,268 V.
HeCl/He/Clm ' 2F T pa 0 T 2.064846 08 0,268 V..(8)

. Hodnotu stfedni iontové aktivity elektrolytu, ziskdvame, zpravidla.z koncentrace elgktrolytu, kgera
je experlmentz{ n%n dostupn%, a ]hognoty st?e}érll]iho a t1V1tnelth f(loe%lmentu, ﬁterou m%lgeme X/yp(%%tﬁat

napi. z Debyeova-Hiickelova zakona.Tento vztah vSak plati pfesné pouze pro siln¢ ziedéné roztoky.
Proto se pii velmi pfesnych métenich zjistuje hodnota standardniho redukéniho potencialu pro riizné
koncentrace elektrolytu a vysledky se extrapoluji na nekonecné zfedéni.

! Elektromotorické napéti ¢lankuje mozno vyjadrit také jako rozdil redukénich potencialti pravého a

levého poloclanku:

2 2
-a
H

a
E_(Eo _E]nu)_(Eo _E]anZ)
- NTHgyCly /Hg/Clm 2F HYH, 2F 42
g2Cly /Hg AHg,Cl, 2 a .
— _ . —~ _
Ered, pravy Ered, levy
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8.9 Stanoveni stifedniho aktivitniho koeficientu z elektromotorického
napéti clanku

Clanek, sestaveny z chlorové elektrody (sycené pod atmosferickym tlakem, p = 101,3 kPa,
standardni stav: idealni plyn pii teploté systému a p° = 101 3 kPa) a elektrody cinové, ob-
sahuje jako elektrolyt chlorid cinaty o molalit¢ 0,02 mol kg Elektromotorické napéti to-
hoto ¢lanku je pfi teploté 25°C rovno 1,65 V. Predpokladejte idedlni chovani plynného
chloru. Vypocitejte stiedni aktivitni koeﬁcient chloridu cinatého pfi uvedené koncentraci.

ReSeni
Nejprve vyhledame v tab. V standardni reduk¢éni potencidly obou elektrod:
E° =-014v , E° =136V ,

Sn2*/Sn Cly /Cl

Pokud ma ¢lanek spravnou polaritu, je jeho standardni elektromotorické napéti kladné. Proto
bude cinova elektroda zdporna (podle uzance leva strana ve schematickém zapisu ¢lanku
vlevo) a chlorova elektroda kladna (prava strana):

& Sn(s) | SnCly (m = 0,02 mol kg ) | CL, (p = 101,3 kPa) | Pt @

a pro standardni elektromotorické napéti ¢lanku plati

E° =E(”:12/C17 _E§n2+/Sn =1,36—-(-0,14)=15V . (1)
Na levé (zaporné) elektrode probiha d¢j
Sn(s)—>Sn*" +2¢ )
a pro potencial elektrody plati
a
Eo =EQ s~ ;{;l aS:+ =B T ;{jlnaSnz*' (3)
Aktivita tuhého cinu je jednotkova (standardni stav). Na praveé (kladné) elektrode probiha d¢j
Clh(g)+2e >2Cl 4)
a odpovidajici Nernstova rovnice ma tvar
RT % RT
Eg=E° ——In-=fg° —""Ina® . (5)
CLCI™ 2F  ag, Chyc 2F

Aktivita plynného chloru je jednotkova, protoze jeho parcialni tlak je roven tlaku standardni-
mu a je mozno predpokladat idedlni chovani. Pro elektromotorické napéti clanku pak plati

o o RT 2
O R N, Emz/cr B Eln(acr g
. RT .
=E 2F (ycr —CI” 7Sn2+ ' fSn2+) ’ (6)
Chlorid cinaty disociuje podle rovnice
SnCl, =Sn*" +2 CI” (7)
a pro stfedni aktivitni koeficient proto plati
/3
7+ :(75n2+ ']/él—) . (8)

Po dosazeni a Gpravé vypocitdme hodnotu stfedniho aktivitniho koeficientu:

2 2-96484.6
3 _ o __ — 2 . _ I
In[y3 -m-(2- m)?] = (E E) 3314.298.15 (1,5-1,65)=-11,67708 ,
e—ll,67708
=3 - =0,6425
g 0,020,042
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8.10 Vypocet rovnovazné konstanty z elektromotorického napéti ¢lanku

Elektromotorické napéti ¢lanku
© Ni(s) | NiCl, (¢ = 0,02 mol dm™) | AgCl(s)| Ag(s) @
ma pfi teploté¢ 25°C hodnotu 0,6053 V. Urcete reakci, kterd v ¢lanku probiha a jeji rovno-

vaznou konstantu. Predpokladejte idedlni chovani elektrolytu (o = 1), standardni stav:
idealni roztok o koncentraci ¢ = 1 mol dm™.

ReSeni
Na levé (zaporné) elektrode probiha dgj

Ni(s) > Ni*' +2e (1)
a odpovidajici Nernstova rovnice ma tvar

RT =~ 4o+ RT

Eg = ENi/Ni2+ _Eln . ==L _7lncNi2+ (2)

(aktivita tuhého niklu je jednotkova, vzhledem k idealnimu chovéni elektrolytu lze aktivity
nahradit koncentracemi). Abychom mohli pochody na obou elektrodach vztahnout
k uvazovanému c¢lanku, musi se reakce napsat tak, aby se vymeénoval stejny pocet elektront.
Reakce na pravé (kladné) elektrode je proto vyjadiena rovnici
2AgCl(s)+2e >2Ag(s)+ 2Cl . (3)
Nernstovu rovnici pro potencial pravé elektrody pak napiSeme ve tvaru
2 2

a‘_-a
Eg =E° 7—£lnu=E" 7—£lna27. (4)
AgCl/Ag/Clm D F aZ AgCl/Ag/CIm  QF
Uhrnna reakce, probihajici v ¢lanku, je souétem obou dil¢ich d&jii na elektrodach:
2 AgCl (s) + Ni > 2 Ag (s) + NiCl, (5)
a elektromotorické napéti celého Clanku je dano vztahem
— — o o RT 2
E=Eg+Ee==Efp EAgCl/Ag/Cl_ B Eln(ccr COpi+) (6)
z néhoz po Uprave a dosazeni vypocitame standardni elektromotorické napéti clanku
o — o o — RT 2
EO=-El. i T EAgCl/Ag/Cl_ =E+ ﬁln(ccr ‘iz
8,314-298,15
=0,6053+—=——"""-1n(0,042 - 0,02) = 0,47235V 6
’ 296484, M(0:047-0.02)=0. (©)

Mezi standardnim elektromotorickym napétim ¢lanku a zménou standardni Gibbsovy energie
reakce, kterd v ¢lanku probih4, plati rovnice

AG°=—zFE°=—RT nK |, (8)
kde z =2. Pak
AG® zFE° 2.96484.6-0,47235
InK == = RT = 831420815 07714
K =9322-105 |
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8.11 Stanoveni pH roztoku z elektromotorického napéti ¢lanku

Koncentrace vodikovych iontil ve vodném roztoku kyseliny sirové byla stanovena pomoci
chinhydronové elektrody, spojené solnym miistkem s nasycenou kalomelovou elektrodou.
Pti teploté 40°C bylo naméfeno elektromotorické napéti 0,296 V. Urcete pH méteného
roztoku.

ReSeni
Chinhydron je ekvimolarni smés chinonu a hydrochinonu; chinon je nenasyceny diketon,
ktery se v ptitomnosti vodikovych iontl redukuje na hydrochinon (1,4-dihydroxybenzen):
CeH40,+ 2 H +2 ¢ — C4H4(OH), . (1)
Obé¢ formy (oxidovana i redukovand) jsou prakticky nerozpustné ve vodé. Abychom mohli
urcit polaritu ¢lanku, vyhledame v tabulkéch redukéni potencialy obou elektrod:

tab. IV:  Ejuiom. nasye = 0,2438 — 6,5 - 107 (40 —25)=0,23405 V ,

tab. VII: E0C6H402/C6H4(0H)2 =0,699 V.
Protoze standardni reduk¢ni potencial chinhydronové elektrody je vyssi nez redukéni poten-
cial nasycené kalomelové elektrody, bude v uvazovaném ¢lanku na chinhydronové elektrodé
probihat redukce (1). Tato elektroda je tedy kladna (vpravo) a kalomelova elektroda zaporna
(vlevo) a oba prostory jsou spojeny kapalinovym miistkem:

© Hg(¢) | HgCly(s) | KCl (nasyc.) || HoSO4 (ap+ = ?)| chinhydron (s) | Pt @

Nernstova rovnice pro pravou (kladnou elektrodu) ma tvar (aktivity tuhych latek jsou jednotkové):
o RT ACgH,(OH),
Ee =E¢1,0,/csmy0m), ~ F In @)

2
AcgHy0p " A

Pro levou (zapornou elektrodu) plati Eg = Ekuiom. nasye- Elektromotorické napéti ¢lanku je dano
vztahem

o RT 1
E=Eg+Eg=ECu0,c0m, " op" In a2 E katom.nasye. > G)
H+
z néhoz vyjadiime pH roztoku, tj. pH = —log ap+: (In 10 - log ag+ = In ap+)
F
pH = In10-R -T .(EC6H402/C6H4(OH)2 = E = Eyatomnasye.) = 5)
96484,6

~1n10.8314.313,15 (»09970,296-0.239)=2,72 .

8.12 Pouziti galvanického ¢lanku k méreni disociaéni konstanty
slabé kyseliny.

Pfi méteni disociacni konstanty kyseliny propionové bylo pouzito galvanického ¢lanku
© Pt|Hx(p =101,3 kPa) | C;HsCOOH (c = 0,001 mol dm™) ||
| KCI (nasyc.)l Hg:Cly(s) | Hg(4) @

Hodnota elektromotorického napéti tohoto ¢lanku pii 25°C je 0,4782 V. Vypocitejte diso-
ciacni konstantu kyseliny propionové pro standardni stav roztok o koncentraci
¢’ =1 mol dm™, jednotkové aktivitni koeficienty. Pfedpokladejte idealni chovani roztoku
a idedlni stavové chovani vodiku. Standardni stav pro vodik: idedlni plyn pii teploté sou-
stavy a p° = 101,3 kPa.
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Re3eni: Pro disociaci kyseliny propionové (oznaéime HA) plati relace:

c
aya 27(1—05) > (1)
c
c

I "% = 0 % (2)
Za ptedpokladu ideédlniho roztoku je disociacni konstanta kyseliny propionové ddna vztahem

a . _-a -a?
R (3)

aya c’-(1-a)

Stupen disociace kyseliny propionové « je mozno zjistit z hodnoty pH elektrolytu v ¢lanku:
Na levé (zaporné) elektrode probiha reakce

Hy(g) >2H +2¢ . 4)
Pro potencidl této elektrody za predpokladu idealniho chovani vodiku plati
RT at,
E9=—2F-1n H/O (5)
Pu,’P

Pro pravou (kladnou) elektrodu plati Eg = Eruiom.nasye- = 0,2438 V (z tab. IV). Elektromoto-
rické napéti ¢lanku je dano vztahem

_ - RT 2
E= E@ + E@ - Ekalom.nasyc. - E ‘In aH+ (6)
odkud
F 96484,6 B
Ina,. =- RT (Eratomnasye — E) = 8314-298.15 (0,2438-0,4782) =-9,12370 ,
a,. =1,0905-107* . (7)
Stupeni disociace vypocitame ze vztahu (2):
c? 1
=a,, -— =10905-107*- =0,10905 , 8
@7 ? 0,001 ®
a dosadime do vztahu (3) pro disocia¢ni konstantu:
) 2
K= 0,001-0,10905%  _ 1335-10-5 | ©)

1-(1 = 0,10905)

8.13 Vypocet soucinu rozpustnosti ze standardnich elektrodovych
potenciali
Pomoci hodnot standardnich elektrodovych potenciall, uvedenych v tabulkach IV az VII
vypocitejte soucin rozpustnosti siranu rtutného pii teploté 25°C.
ReSeni
Disociace siranu rtutného probihé podle rovnice
Hg,S0, (s) = Hg3" +SO5" (1)
Soucin rozpustnosti siranu rtut'ného je dan vztahem
Khgyso, = A3+ 4502 (2)

Tato rovnice definuje rovnovaznou konstantu disociace (1). Tuhy siran rtutny je ve svém
standardnim stavu a jeho aktivita je proto jednotkova. Pro soucin rozpustnosti tedy plati

AG?
In Kngso4 = ——RT

G)
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kde AG{ je zména standardni Gibbsovy energie reakce (1). Reakcei (1) lze ziskat kombinaci
reakci odpovidajicich redukénim reakcim na elektrodach, tj.
Hg,SO04 (s) +2 ¢ =2 Hg (£) + SO4* 4)

na kalomelové elektrod¢ (tab.IV: Eloquso4 Hg/50% =0,615V)a

Hg,'+2 e =2 Hg (V) (5)

na rtutové elektrodée (tab.V: E° =0,799 V). Reakce (1) je rozdilem pochodt (4) a (5) a

Hg2*/Hg
pro zménu standardni Gibbsovy energie reakce (1) tedy plati
AGY = AG) —AG¢ =—z,FE) —(—z4,FE¢) =
=96484,6-(-2-0,615+2-0,799) =35 506,28 J mol~! .
Soucin rozpustnosti siranu rtutného ziskdme po dosazeni do rovnice (3):

35506,33 )
In Kyy,50, =78314.29815 =-14,32387 ,  Kyg,s0, =6,015-10 7

8.14 Chemicky ¢lanek s oxida¢né-reduk¢ni reakci

Roztok obsahujici cinaté a cinicité ionty byl analyzovan pomoci ¢lanku
© Pt| Sn**, Sn*" || KCI (nas.roztok)| Hg:Cla (s) | He(!) @

Elektromotorické napéti tohoto ¢lanku mélo pfi teploté 25°C hodnotu 0,01987 V. Vypoci-
tejte, kolik procent cinaté soli bylo zoxidovano.

ReSeni
Na levé elektrodé€ probihé oxidace cinatych iontl na cinicité:

Sn”" 5 sn 426 . (1)
Podil zoxidovanych Sn** iontd ozna¢ime jako x. Koncentrace cinaté soli je potom rovna
c(1—x) a koncentrace cinic¢ité soli cx. Jestlize pfedpokladame idedlni chovani elektrolytu a

nahradime aktivity molarnimi koncentracemi (¢’ = 1 mol dm™), je potencial zaporné elektro-
dy déan rovnici
RT  4g 4t RT c-X

E@ = Esn2+ /Sn4+ - Eln a = _Esn4+ /Sn2+ - Eln c- (1 _ x) (2)

Sn2+

V tab. VII najdeme hodnotu Egu4+sn2+ = 0,15 V. Potencial kladné elektrody je roven redukcni-
mu potencidlu nasycené kalomelové elektrody (tab.IV: Eg = Eruiom. nasye- = 0,2438 V).

Z elektromotorického napéti ¢lanku

o RT c-X
E=Eg+Eg=E, = ~E 4 2~ L - 3)
~r,r x _ 2F o
vypocitame n (1 _ x) - E (E + ESn4+ /Sn2+ - Ekalom.nasyc.)
2-96484.6
$.314-298.15 (0,087 +0,15-0,2438) 0,52936
x=10,63

. , + +
Je zoxidovano 63% Sn** na Sn*".
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8.15 Koncentracni ¢lanky s prevodem

Elektromotorické napéti koncentra¢niho ¢lanku
© Pt| H, (p)| H,S04 (c1 = 0,001mol dm™) 3} H,SO4 (¢; = 0,01mol dm™) | H, (p) | Pt ®

ma pii teploté 25 °C hodnotu 0,014 V. Obé vodikové elektrody jsou syceny pod tlakem
100 kPa. Vypocitejte difuzni potencidl v ¢lanku a pfevodova cisla kationtu a aniontu
v roztoku kyseliny sirové za pfedpokladu tplné disociace kyseliny sirové do prvého i dru-
hého stupné.

ReSeni
V uvedeném koncentraénim ¢lanku probihaji jako obvykle déje na elektrodach a dochézi

k prevodu iontli. Na rozhrani mezi rizné koncentrovanymi roztoky elektrolytu (zde kyseliny
sirové) se vSak uskuteciiuje difuzni d&j a vznika kapalinovy potencidl.

Pti prichodu 1 F v levém poloclanku ( ©) probihaji tyto déje:

dej zména latkového mnozstvi
elektrodova reakce:
Y Hy(g) > H (a)1 +€ + 1 mol H' 0 aktivitd (ay:):
prevod: ty + oy
odejde - ; =—tx mol H o aktivité (a,;+)
- ty, t, ! 2> Ktivite
prljde + | z, | = +7 mo SO4 0 aktivite (aso%_ )1
celkem levf _q1_4 = * iVite
AnH Y =1-t=t, mol H o aktivit€ (@)

levy _tiA 2- coew
AnSO%_ =5 mol SO, o aktivité (asoﬁ-)l

V pravém poloclanku (@) probihaji tytéz déje, ale s opaénym znaménkem:

déj zmeéna latkového mnozstvi
elektrodova reakce:
H' (a): +€ — % Ha(g) —1mol H o aktivité (a,+)
fevod: t ey
P odejde + K =_t mol H' o aktivits (a,:),
ZK
- ty _ 1, 2 oy
prljde - m =— 7 mOl SO4 (6] akthlte (aso%‘_ )2
celkem An g " =t —1=—1, mol H' o aktivits (ay+)2
; t -
levy _ ‘4 2 coeiw
Anso}; == mol SO, o aktivité (asof()2
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Uhrnné dgje v ¢lanku tedy jsou
e piechod 7, mol H' o aktivité (ay+)2nat, mol H' o aktivité (agor , (1)
e 0,5¢t, molSO3™ o aktivité (ay,-), na0,5¢, molSO;~ o aktivité (a, ), . (2)
4 q

Zména Gibbsovy energie, ktera tyto pochody doprovazi, je rovna souctu

a (agq2-
AG:AG++AGSOZ_=tA-RT-ln(H+)l+tA-RT In— 08
H 4 (aH+)2 2 (asoi—)Z

(a ) -(agy)
:%A-RT-ln wt S0, 7 3)

(aH+)% : (asoj* )2

Protoze stfedni iontova aktivita H;SO4 je ddna vztahem

a. = (a2, -ag, )" )
dosadime za soucin (a 51 502 ) tfeti mocninu stfedni iontové aktivity:
3
AG:QRT-ln@. )
2 (a)3
Pro potencial ¢lanku (z = 1) pak plati
E:—&:—;'t‘,‘l oL (a+)l (6)
zF 2 F (a+ )2

Potencial ¢lanku lze vyjadiit také jako soucet potencialii obou elektrod a difuzniho potencidlu:

RT (@) RT _ ay

E=E,+Ey+E,=- -In — -In +E, =
R A A
(@)
BT e g : (7)

Pro difuzni potencial z rovnic (6) a (7) dostaneme

(a,.)
Ep :_é'l‘A‘RTdn(ai)1 +RT~ln RGN (8)
2 F (a.), F (a,4)2

Tento vztah neni mozno déle zjednodusit, pokud nezavedeme piedpoklad, Ze pomér aktivit ionti H"
je roven poméru stiednich iontovych aktivit (neplati ale obecné, Ze a. = a; nebo a. =a_!), a pak

(a+)l
(@),

Pii standardnim stavu ¢”=1mol dm™ pro stfedni iontovou aktivitu v daném piipadé& plati

Ep=(-2-t,)- 71 ©)

2 1/3
a,=y,-c,=y,.-(c*, -c =
+ =7+ Ce =V (H+ SO%_)

=7, {2 C’sto4)2 '01{2504}1/3 =7+ 'W'Cstm : (10)
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a) Vypocet pro idedlni roztok (y. = 1)
(c. ), =3/4-0,001=0,001587 mol dm™
(cy ), =2/4-0,01 =0,01587 mol dm™
Ptevodové ¢islo aniontu vypocteme ze vztahu (6)
2F-E 2-96484,6-0,014

ty=-— =— = 0,158 . (11)
(a: ) 0,001587
3-RT-In— 3-8314-29815-In———
M), 170,01587
Pro pfevodové ¢islo kationtu dostaneme
te=1—1,=10,842 (12)
Difuzni potenciél vypocteme z rovnice (9):
3 8314 - 29815 . 0,001587
Ep=(0- =-0158)-— = In- =— 0,045V 13
p= (= 5 018 ocikae  Mooissr - BV (13)

b) Vypocet pro neidealni roztok
Pro obé¢ koncentrace vypocitame stfedni aktivitni koeficienty z Debyeova-Hiickelova zdkona.
Ve zfedéném roztoku je mozno nahradit molality moldrnimi koncentracemi a dostaneme
= pro koncentraci ¢; = 0,001 mol dm™
I = 1(0001-4+2-0001-1) = 0,003
In y, =-11762-2-1-/0,003 = —0,12885 , y, = 08791 (14)
= pro koncentraci ¢, = 0,01 mol dm™
I=1(001-4+2-001-1) = 0,03

In y, = -11762-2-1-./0,03 = -0,40745 , y, = 0,6654 (15)

Pro ptevodové Cislo aniontu pak plati

2F-FE 2.96484.6-0014
=" (@) o ,?)0%(1)587 og7o1 1795 (16)
ai 1 ’ : b
3-RT-In—— 3-8,314-298,15-1
M), 10,01587-0,6654
Prevodové ¢islo kationtu ma hodnotu
tye=1—-1,=0,8205 (17)
a difuzni potencial
3 8314 - 298,15 0,001587-0,8791

Ep=(1~ 3+ 01795)- - _0038V  (I8)

96484,6 i 0,01587-0,6654  ———

Pozn.: Pro elektromotorické napeti koncentracniho clanku s prevodem, jehoz aktivni slozkou je kation
[(a+)2 > (as)1], je mozno odvodit
v RT a
1 (9£)2

E=t, - —- (19)
vk zgF (a:)
Pro koncentraéni ¢lanek, jehoz aktivni sloZkou je anion plati
RT
E=ty -~ In (4£)2 (20)

vy lzg'F 0 (a)
vk (v4) je pocet kationtl (aniontd) vzniklych disociaci z 1 molu elektrolytu, v (=vx + v4) je celkovy pocet
iontl, zg (z4) je pocet elementarnich naboji na iontu. ktery je aktivni slozkou ¢lanku.
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Pro kapalinovy (difuzni) potencial ¢lanku, jehoz aktivni slozkou je kation, lze rovnéZz odvodit obecny
vztah

RT
Ep=@t, 2 -1 I (@2)2 @1)
Vg zg - F (a:)
a pro clanek, jehoz aktivni slozkou je anion
v RT (a4),
EDz(l_tK‘i)‘ ‘ln — (22)

vy lzglF o (ag)

Hodnota kapalinového potencidlu zavisi na pohyblivosti iontil. Pokud je rozdil v pohyblivosti aniontt a
kationtli maly, m4 i kapalinovy potencidl malou hodnotu. Proto se k potlaceni kapalinového potencialu po-
uziva jako solného mustku roztokti chloridu draselného nebo dusi¢énanu amonného, jejichz oba ionty maji
prakticky stejnou pohyblivost.

8.16 Elektrolyza smési kovi

Vypocitejte jakd bude koncentrace cinatych iontd v okamziku, kde se pii elektrolyze roz-
toku obsahujiciho chlorid nikelnaty a chlorid cinaty, kazdy v koncentraci 0,2 mol dm™,
zacne vylucovat nikl. Elektrolyza probiha za teploty 25°C. Predpokladejte, ze oba chloridy
jsou uplné disociovany. Aktivitni koeficienty povazujte za jednotkové.

ReSeni

Vylucovani dvojmocného kovu z roztoku probiha pfi elektrolyze na katod€ podle rovnice

Me* +2e¢ > Me . (1)
Tuhy kov Me ve styku se svymi ionty Me** tvoii elektrodu o reduk&nim potencialu
1
E=FE° ., —ﬂln ()
Me“"/Me 2F a
M62+

(aktivita vylu¢ovaného kovu je jednotkova). Aby se z roztoku, obsahujiciho ionty Me”" o da-
né aktivité, vylucoval kov, je nutné provadét elektrolyzu s napétim rovnym minimalné re-
dukénimu potencidlu této elektrody. Potfebné zaporné napéti na katod€ zavisi na hodnoté
standardniho redukéniho potencialu E° a roste s klesajici koncentraci kovu v roztoku. V tab.V
nalezneme tyto hodnoty standardnich redukénich potenciali:
E°, =-025V a E°, =-014V.
Ni“*/Ni Sn“*/Sn
Z roztoku se tedy vyluuje diive cin jako kov uslechtilejsi. Jakmile koncentrace iontii Sn**
poklesne na urcitou zbytkovou hodnotu, jsou potencialy obou elektrod stejné a z roztoku se
zacne vylucovat i nikl. V tomto okamziku plati (aktivity jsme nahradili koncentracemi)
RT 1 RT 1

E°, - -In =E°, — ——-In
Sn“"/Sn 2F (csn2+)2b Ni<™/Ni 2F c

€)

NiZ+

Za stechiometrie plyne, Ze cyp+ = ¢ycp, = 0,2 mol dm ™ a (cg4)zp = (Csnciy)zb - Z TOVNICE (3)
dostaneme

2F
In (esncn )b = o (Bl g ~Egnaesn) t100NicH,
2.96484.6
= = 008880 595 4 014) + n0.2 =-1017263 |
8314.29815 . + 014) + In

(Csnery)zp =382+ 107° mol dm™ .

V 1 dm’ roztoku zfistane pouze 3,82 - 10~ mol iontéi Sn*". D&leni obou kovi je tedy prakticky
kvantitativni.
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8.17 Termodynamika elektrochemickych ¢lanki

Teplotni zavislost standardniho elektromotorického napéti ¢lanku

© Fe(s) | FeSOy4, CuSO4 | Cu(s) @
se fidi vztahem E°=0,76113 +5258-107-T+ 1,346-10°-T°
(E° ve V, T teplota v K). Vypocitejte zménu entalpie, entropie a Gibbsovy energie pro re-
akci probihajici v ¢lanku pfi teploté 298 K a teplo, které ¢lanek vyménuje s okolim pfti
vratném prab¢hu.

ReSeni
V ¢lanku probiha reakce
Cu®" +Fe=Cu+Fe*" . (1)
Zménu standardni Gibbsovy energie pro tuto reakci vypocitdme ze vztahu
AG’°=-zFE’, (2)
kde z je pocet elektronli, vyménovanych pti reakci. Po dosazeni dostaneme pro zménu stan-
dardni Gibbsovy energie hodnotu
AG°=—2-96484,6- (0,76113 + 5,258 - 10 - 298 + 1,346 - 10 - 298%) =
=-150129 J mol ™’ 3)

Zménu entropie vypocitdme z rovnice

_(oaGe) __ . dE @)
or ), dr

AS° =

a po dosazeni ziskdme hodnotu
AS°=2-96484,6- (5258 - 10° +2-1,346 - 10° - 298)=11,694 J K ' mol”"  (5)
Zménu entalpie vypocitame z defini¢ni rovnice pro Gibbsovu energii:

AH® = AG® + T- AS° = ~150129 + 298 - 11,694 = —146644 J mol”' (6)

Teplo, které ¢lanek za této teploty vyménuje s okolim pii vratném pribéhu, urc¢ime z II. véty
termodynamické:

=T-AS = - 11, -107° = ,8J mol” 7
$°=298-11,694 - 107> = 34848 !

Pozn.: V tomto pfipadé neni vyménéné teplo rovno zméné entalpie, prestoze pochod v ¢lanku probiha za
stalého tlaku. Rovnice

O=AH  [p] (8)

plati za predpokladu, ze systém kona pouze objemovou praci. Galvanicky ¢lanek, v némz probiha reakce
mezi kondenzovanymi slozkami, objemovou praci nekond, koné vSak praci elektrickou.
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ULOHY

1. e Vylucovani kovt - Faradaytv zakon; Pt. 8.1

Stejny naboj, 5789 C, projde pfi elektrolyze kazdym z roztokii téchto soli: (a) AgNOs,
(b) CuSOy, (C) Na,SOq4, (d) Al(NO3)3, ge) Alz(SO4)3, gf) Na3zPOy, (g) K4P,07,
(h) Fe4[Fe(CN)g]s o koncentraci 0,1 mol dm ™ a objemu 1 dm’. Kolik procent soli bude
ptitom v jednotlivych ptipadech rozlozeno?

2.0 Vylu€ovani kovil - Faradaylv zakon; Pt. 8.1

Valecek o poloméru 1,5 cm a délce 5 cm je tieba pokryt vrstvickou chromu o tloust’ce 30 um.
a) Jak dlouho bude trvat elektrolytické chromovani proudem 0,44 A (proudovy vytézek 88%)
v elektrolyzéru naplnéném vodnym roztokem siranu chromitého? Hustota chromu je 7,1 g cm

b) Kolik molt siranu chromitého ubude pfi elektrolyze z roztoku?

3.0 Vylu€ovani kovii - Faradaylv zakon; Pt. 8.1

V jednom z romanti o agentovi 007 zlo¢inny doktor Goldfinger své obéti elektrolyticky
pozlacoval v roztoku chloridu zlatit¢ého. Odhadnéte, jak silnou VrstV1ck0u zlata by stacil tento
padouch nanést na t€lo Bondovy sle¢ny (plocha povrchu asi 1,6 m?), kdyby Bond nepfisel
v okamziku, kdy se padouch hotovil zapnout proud, ale zdrzel se o pét minut. Padouch
pouzival proudu 1500 A. Hustota zlata je 19,3 g cm .

4. Vylu¢ovani kovt - Faradaydv zakon; Pt. 8.1

Pro ziskavani elektrolytické médi byl navrzen elektrolyzér, pracujici s proudem 1560 A
s ucinnosti 85%.Vypocitejte vykon elektrolyzéru (v kg kovu za hodinu).

5. Vylugovani kovii - Faradaytiv zakon; Pt. 8.1

Zartizeni pro elektrolytickou rafinaci niklu ma vykon 2 kg kovu za hodinu. Urcete proud,
prochézejici elektrolyzérem. Predpokladejte stoprocentni u¢innost elektrolyzy.

6. 0 Rozklad H,SO, - Faradaytiv zakon; Pt. 8.1

Roztokem kyseliny sirové prochdzel proud 2 A po dobu 120 minut. Urcete objem tfaskavého
plynu (Hz + %2 O, ), vylouceného za teploty 22°C a tlaku 98 kPa.

7. e Coulometr na tfaskavy plyn - Faradaytiv zdkon; Pf. 8.1

Do roztoku chloridu zlatitého byl zaveden stejnosmérny proud. V serlove zapojeném
coulometru na tfaskavy plyn se pii tlaku 96 kPa a teploté 24°C vylougilo 42 cm® tfaskavého
plynu. Ur€ete hmotnost vylouceného zlata. Tlak nasycenych vodnich par ma pii uvedené
teploté hodnotu 2,97 kPa.

8. e Faradaytv zakon , elektrickd energie; Pt. 8.1

Vypocitejte elektrickou energii, potfebnou k vylouceni 1 kg kovového zinku v elektrolyzéru,
ktery pracuje s celkovou ucinnosti 65 % a v némz se zinek vylucuje pfi napéti 1,2 V.

9.0 Faradayiv zakon - elektrolyza za vzniku plynu; Pt. 8.1

Pti elektrolyze roztoku chloridu sodného v alkalickém prostfedi vznika chlore¢nan sodny a
vodik. Na anodé pti tom probiha reakce

Cl +6 OH — ClIO; +3H,O0+6e
a) Jaka reakce, problha na katode?

b) Kolik gramt chlore¢nanu sodného a kolik dm® vodiku (mé&feno pii teploté 25°C a tlaku
101,3 kPa) lze ziskat pii priicchodu jednoho Faradayova néboje elektrolyzérem?

10. o Faradayiv zakon - elektrolyza za vzniku plynu; Pt. 8.1

Jeden litr roztoku chloridu Zelezitého o koncentraci 1 mol dm™ je elektrolyzovan proudem
60 A po dobu 35 minut. Redukce probiha ve dvou stupnich, tj. na ionty Fe*" a dale na kovové
zelezo. Jaka je hmotnost vylou€eného Zeleza?
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11. o Prevodova &isla; PE. 8.2

P1i teploté 26,2°C byl Hittorfav prlstrOJ s inertnimi elektrodami naplnén roztokem, ktery ob-
sahoval 0,065 mol KOH v 1 dm’ roztoku. Béhem elektrolyzy, ktera trvala 42 minut, se hmot-
nost katody sériové zapojeného coulometru na méd’ zvetsﬂa 0 80,4 mg (Mc, = 63,54 g mol ).
Po skonceni pokusu mél katodovy roztok objem 69 cm” a jeho analyzou byla zjisténa koncen-
trace KOH 0,072 mol dm . Vypotitejte ptevodova &isla iontd K™ a OH . Na elektrodach pro-
bihaji tyto reakce

nakatodé: K +e +H,0 - KOH+ % H;(g),

na anodg¢: OH —» 2HO+e + 7 01(g)

12. 000 Pievodova &isla; PF. 8.2

Roztok HCI o koncentraci 0,05 mol dm™ byl elektrolyzovan mezi inertnimi elektrodami.
V okamziku, kdy roztokem prosel naboj 413,9 C, byla elektrolyza zastavena. Katodovy 1 ano-
dovy roztok byly titrovany roztokem NaOH o koncentraci 0,085 mol dm™. Katodovy roztok
vazil 57 g a na jeho neutralizaci bylo spotfebovano 24,8 cm’ roztoku NaOH. Vypoditejte pre-
vodova ¢isla obou ionti a objem roztoku NaOH, ktery byl zapotiebi na titraci 86,5 g anodové-
ho roztoku. Hustota katodového i anodového roztoku je 1,006 g cm . Reakce na elektrodach:

na katodé: H +e — % H,(g) ,

naanodé: ClI"— 2 Cly(g)+e .

13. 0000 Pievodova &isla; PY. 8.3

Roztok chloridu cini¢itého o molalité 0,613 mol kg ' byl elektrolyticky redukovan za vzniku
chloridu cinatého. Po dvaceti minutach byla analyzou katodového roztoku zjisténa molalita
0,438 mol kg™ pro SnCly a 0,22 mol kg’ pro SnCl,. Jaka hodnota pfevodového &isla iontu
Sn*" plyne z tohoto pokusu? Na katod& jsou redukovény ionty Sn*" na Sn**, na anods vznika
plynny chlor.

14. o Konduktivita a molarni vodivost z mérného odporu; Pt. 8.4
Uréete molarni vodivosti roztokii p&ti anorganickych slougenin o koncentraci 0,02 mol dm™,
jejichz konduktivita byla zjistovana méfenim odporu vodivostni nddobky, naplnéné¢ métenym
roztokem s témito vysledky:

KClI 470 Q HCI 160 Q K4[Fe(CN)s] 120 Q

CuSOs; 346 Q CaCl, 304Q Lay(SO4);3 83 Q
Nadobka byla kalibrovana pomoci 0,02 molarniho roztoku KCl, (¥ =0,2765 S m™).

15. o Limitni molarni vodivosti, pfevodova Cisla; Pt. 8.4

Limitni molarni vodivost kyseliny maselné mé pii teploté 25°C hodnotu 3,823.10 S m* mol ',
limitni molarni vodivost vodikového kationtu je 0,03497 S m* mol . Za piedpokladu, Ze stfedni
aktivitni koeficient je roven jedné, vypocitejte limitni moldrni vodivost aniontu
CH3(CH;),COO™ a ptevodova Cisla iontl pii nekonecném ziedéni.

16. o Limitni molarni vodivosti, pfevodova cisla; Pt. 8.4

Pomoci Gdaji v tabulce III stanovte potadi relativni pohyblivosti anionti v nekonecné zfedé-
nych roztocich téchto kyselin: chlorovodikova, sirova, dusi¢na, mravenci, octova.

17. Absolutni rychlosti iontt, molam1 vodivosti, prevodova ¢isla; PY. 8.5

Molarni Vodlvost roztoku NH4Cl1 o koncentraci 0,01 mol dm > mé pii teploté 25°C hodnotu
0,0129 S m” mol™'. Pfevodové ¢&islo kationtu v tomto roztoku je 0,4907. Vypotitejte absolutni
rychlost chloridového iontu pro ptipad, Ze vzdalenost elektrod ve vodivostni nddobce je 5,5
cm a napéti mezi elektrodami €ini 7 V. Je mozno ptredpokladat platnost zakona o nezévislém
putovani ionti.

18. e e Konduktivita, molarni vodivost malo rozpustnych soli; Pf. 8.6
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Konduktivita nasyceného roztoku uhli¢itanu barnatého pii 25°C ma hodnotu 2,588.10° S m .
Ur&ete limitni molarni vodivost barnatého iontu, A°(Ba”"). Konduktivita pouZité vody je
1,94.10* S m ', soudin rozpustnosti BaCO; ma hodnotu 8,1.10” a limitni molarni vodivost
A7(CO5™) je 0,01386 S m* mol . Piedpokladejte, Ze stiedni aktivitni koeficient je roven jedné.

19. o Konduktivita, molarni vodivost malo rozpustnych soli; Pt. 8.6

Odpor vodivostni nadobky, naplnéné roztokem chloridu draselné¢ho o molalité 0,02 mol kg™’
je 230 Q. Konduktivita tohoto roztoku je 0,2765 S m '. Jaky odpor naméfite, naplnite-li tuto
nadobku nasycenym roztokem siranu strontnatého? Konduktivitu vody zanedbejte. Pfedpokla-
dejte, ze stfedni aktivitni koeficient je roven jedné. Soucin rozpustnosti siranu strontnatého je
2,8-107 (¢’ = 1 mol dm™). Ostatni potiebna data vyhledejte v tab. III.

20. o0 Konduktivita, molarni vodivost malo rozpustnych soli; Pt. 8.6

Nasyceny roztoku jodidu olovnatého mé pii teploté 25°C konduktivitu 3,82.10° S m™', kon-
duktivita pouzité vody je 1,8.10* S m'. Limitni molarni vodivosti maji hodnoty

A2 (Pb*)=0,0139 Sm’> mol' , 2°(I)=0,00769 S m* mol .
Za predpokladu, ze stfedni aktivitni koeficient je roven jedné, vypocitejte soucin rozpustnosti.

21. 00 Konduktivita, molarni vodivost, disocia¢ni konstanta; Pt. 8.7

Vodny roztok kyseliny benzoové o koncentraci 0,01 mol dm™ mé&l konduktivitu 3,302:102 S m™".
Konduktivita pouzité vody byla 1,6.10* S m™'. Za piedpokladu, e aktivitni koeficient nedisocio-
vané kyseliny je mozno pokladat za jednotkovy a Ze pro stiedni aktivitni koeficient iontti 1ze pou-
zit Debyeovtv-Hiickeltiv limitni vztah (4 =1,1762 mol kgl/ %), vypotitejte rovnovaznou
konstantu disociace kyseliny benzoové. Limitni molarni vodivosti iontd (S m* mol™) jsou:
A°(H") =0,03497, 2°(CsHsCOO ") = 0,00323.

22. o Konduktivita, molarni vodivost, disocia¢ni konstanta; Pf. 8.7

Vypocitejte konduktivitu 0,0002 molarniho roztoku kyseliny propionové, jejiz disociacni
konstanta mé hodnotu 1,33-107 (standardni stav ¢’ = 1 mol dm). Dal3i potiebné udaje vyhle-
dejte v tab. III. Aktivitni koeficienty povazujte za rovny jedné.

23. 0000 Konduktivita, molarni vodivost, disocia¢ni konstanta; Pf. 8.7

Roztok kyseliny octové ma konduktivitu 7,13-10° S m ', konduktivita vody je 1,6-10* Sm ™.
Disocia¢ni konstanta kyseliny octové méa hodnotu 1,75-10°. Kolik mold kyseliny obsahuje
1,5 dm’ roztoku? Dalsi potiebné udaje vyhledejte v tab. III. Predpokladejte, Ze aktivitni koefi-
cienty jsou rovny jedné.

24. o0 0 Konduktivita, molarni vodivost, disocia¢ni konstanta; Pt. 8.7

V 1 dm’ vody o konduktivits 5,32-10* S m™' bylo za teploty 25°C a tlaku 101 kPa rozpusténo 200
cm’ amoniaku. Za uvedenych podminek je mozno predpokladat idealni chovani plynného amonia-
ku. Vznikly roztok mé&l konduktivitu 1,079.102 S m™'. Vypogitejte disociaéni konstantu amoniaku
(aktivitni koeficienty povazujte za jednotkové). Dalsi potfebné udaje vyhledejte v tab. I11.

25. 00 Vypodet E° elektrody; . = 1; Pi. 8.8
Uréete standardni redukéni potencial elektrody Cd**/Cd pii teploté 25°C. Elektromotorické
napéti clanku

© Cd(s)|CdSO4(c=0,02 mol dm™) || KCl(c = 0,01 mol dm*)[Hg,Clx(s)|Hg(¢) ®

ma pfi teploté 25°C hodnotu 0,8386 V, standardni reduk¢ni potencial kalomelové elektrody je
0,268 V. Aktivitni koeficienty povazujte za jednotkové.
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26. 00 Vypodet E° elektrody; . = 1; Pi. 8.8

Galvanicky ¢lanek

© Me(s) | MeCL, (¢ = 0,01 mol dm > |CL, (p = 180 kPa) | Pt ®
ma pii teploté¢ 25°C elektromotorické napéti 2,29 V. Urcete o jaky kov se jednd. Standardni
reduk¢ni potencidly jsou uvedeny v tabulce V. Standardni stav pro chlor je idedlni plyn pii
teploté soustavy a p° = 101,3 kPa. Za danych podminek pfedpokladejte idealni chovani chlo-
ru. Stifedni aktivitni koeficienty mozno polozit rovny jedné.

27. 00 Vypocet E° elektrody; . = 1; Pt. 8.8

Elektromotorické napéti ¢lanku

S Fe(s) | FeCls (¢ = 0,02 mol dm ) | Cl, (p = 101,3 kPa) | Pt ®
ma pii teploté 25°C hodnotu 1,5018 V. Ma-li standardni redukéni potencial chlorové elektrody
hodnotu 1,36 V, vypogitejte standardni redukéni potencial elektrody Fe’*/Fe. Predpokladejte, Ze
za danych podminek se chlor chové jako idealni plyn a aktivity slozek v roztoku je mozno nahra-
dit koncentracemi. Standardni stav pro chlor je idealni plyn pii teploté soustavy a p” = 101,3 kPa.

28. 00 Vypocet E &lanku; . = 1; Pf. 8.8

Stanovte elektromotorické napéti ¢lanku
© Cd(s) | CdCl, (¢ = 0,01 moldm ) || HCI (¢ = 0,01 mol dm ) | AgCl(s)| Ag(s) ®

pii teploté 25°C. Pottebné standardni potencidly vyhledejte v tabulkach V a VI. Aktivitni koe-
ficienty povazujte za jednotkové.

29. 00 Vypodet E &lanku; . = 1; Pf. 8.8

Vypocitejte elektromotorické napéti ¢lanku

O Cu(s) | CuCly (¢ = 0,01 mol dm>) | Cl, (p = 120 kPa) | Pt ®
pfi teploté 25°C. Standardni redukéni potencialy naleznéte v tabulce V. Aktivitni koeficienty
pokladejte za jednotkové. Standardni stav pro Cly(g): idealni plyn pfi teploté soustavy a
p° = 101,3 kPa. Pfedpokladejte idealni stavové chovani chloru za danych podminek.

30. 00 Vypocet koncentrace elektrolytu z E ¢lanku; . = 1; Pf. 8.8

Elektromotorické napéti galvanického ¢lanku

© Fe(s) | FeSO4, HaSO4 | Ha (p = 130 kPa) | Pt ©
ma pii teploté 25°C 0,296 V, pH elektrolytu v ¢lanku je 3,7. Vypocitejte koncentraci siranu Ze-
leznatého za ptedpokladu, Ze jeho roztok se chova idealn¢. Standardni stav pro vodik: idealni
plyn pii teploté soustavy a p° = 101,3 kPa. Piedpokladejte, Ze se vodik za danych podminek
chové jako idealni plyn. Standardni redukéni potencial elektrody Fe**/Fe méa hodnotu —0,441 V.

31. 00 Vypocet koncentrace elektrolytu z E ¢lanku; . = 1; Pf. 8.8

Vypocitejte, jaka musi byt koncentrace nikelnaté soli v ¢lanku

© Co(s) | CoCl,(c = 0,01 mol dm™) || NiCly (¢ = ?) | Ni(s) @
aby se jeho polarita obratila? Teplota ¢lanku je 25°C. Pfedpokladejte idedlni roztok (jednotkové
aktivitni koeficienty). Hodnoty standardnich reduk¢nich potencidlu najdete v tabulce V.

32. 00 Vypodet E &lanku; dano a.; PY. 8.9

Stanovte elektromotorické napéti ¢lanku
© Co(s) | CoCly(ar=0,01) | Cl,(p=101,3 kPa) | Pt ®

pfi teploté 25°C. Predpokladejte, ze chlor se chové jako idealni plyn (standardni stavu: idealni
plyn pfi teploté soustavy a p” = 101,3 kPa. Standardni reduk¢ni potencidly jsou uvedeny v tab. V.

33. 00 Vypocet E ¢lanku; neidealni chovani plynti, a.
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Vypocitejte elektromotorické napéti galvanického ¢lanku
© Pt| Ha(p; = 10 MPa) | HCI (a+ = 0,07)| H, (p» = 101,3 kPa) | Pt ©
pfi teploté 25°C. Standardni stav pro vodik: idealni plyn teploté soustavy a pii p° = 101,3 kPa.

Uvazujte, ze vodik za tlaku 10 MPa se nechové idealné. Kriticka teplota vodiku je 33,2 K, kri-
ticky tlak 1,297 MPa.

34. o @ Vypocet E Elanku; dano K, kyseliny; Pf. 8.12

Urcete elektromotorické napéti ¢lanku
© Pt| H, (p = 101,3 kPa) | kyselina salicylovd (¢ = 0,001 mol dm™) ||
|| KCI (nas.roztok)| Hg,Cl, (s) | Hg(¢) @

pii teploté 25°C. Disocia¢ni konstanta kyseliny salicylové ma hodnotu 1,05.10 (standardni
stav ¢ = 1 mol dm™). Aktivitni koeficienty povaZujte za rovny jedné. Potencial nasycené ka-
lomelové elektrody vyhledejte v tab. IV. Vodik se za danych podminek chové jako idealni
plyn. Standardni stav pro vodik je idealni plyn pii teploté soustavy a p° = 101,3 kPa.

35. 00 Vypocet koncentrace elektrolytu z Ky a E ¢lanku; Pt. 8.12

Koncentrace kyseliny octové ve vodé¢ byla méfena pomoci ¢lanku

S Ag(s) | AgCI(s) | KCI (¢; = 0,01 mol dm™) || CH3COOH (c, = ?)| chinhydron (s) | Pt @ .
Elektromotorické napéti tohoto ¢lanku ma pii teploté 25°C hodnotu 0,1642 V. Urcete koncent-
raci kyseliny octové. Disociaéni konstanta kyseliny octové je 1,75.10(standardni stav ¢° = 1

mol dm ), standardni redukéni potencialy jsou uvedeny v tabulkdch VI a VII. Pii vypoctu
predpokladejte idealni roztoky.

36. 00 Vypocet Ky z E Elanku; Pt. 8.12

Disociaéni konstanta kyseliny dichloroctové byla métena pomoci ¢lanku
© Pt| H, (p = 119,4 kPa) | CHCLLCOOH (c; = 0,015 mol dm™) ||
| KC1 (¢2 = 0,1 mol dm )| Hg,Cly(s) | Hg())® .

Elektromotorické napéti tohoto ¢lanku bylo pii teploté 25°C 0,449 V. Urcete disociacni kon-
stantu kyseliny dichloroctové za ptedpokladu, Ze jeji roztok vykazuje idealni chovani. Re-
duk¢ni potencidl kalomelové elektrody vyhledejte v tab. IV. Vodik se pfi udaném tlaku chova
jako idealni plyn (standardni stav p° = 101,3 kPa).

37. 000 Stfedni aktivitni koeficient z £ ¢lanku; Pt. 8.9

Urcete stiedni aktivitni koeficient FeCls za teploty 25°C. Elektromotorické napéti ¢lanku
O Fe(s) | FeCl; (m = 0,01 mol kg ' |CL, (p = 101,3 kPa) | Pt ®

ma hodnotu 1,5515 V, hodnoty standardnich elektrodovych potencidlli naleznete v tab. V.
Piedpokladejte idealni stavové chovani chloru (standardni stav p° = 101,3 kPa).

38. 000 Vypocet E &lanku; j. # 1; Pt. 8.9

Vypocitejte elektromotorické napéti ¢lanku

S Pb(s) | PbSOy (s) | H2SO4 (¢ = 0,02 mol dm )| H, (p = 200 kPa) | Pt &
pii teploté 25°C. Stiedni aktivitni koeficient kyseliny sirové vypocitejte z Debyeova-
Hiickelova limitniho vztahu (4 = 1,1762 mol " kg"?). Vodik se pii uvedenych podminkach

chova jako idealni plyn (standardni stav p® = 101,3 kPa. Ostatni potfebné udaje najdete
v tabulkach elektrochemickych potencidlt (V az VII).
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39. 000 Tlak plynu na elektrodé z E ¢lanku; . # 1; Pt. 8.9

Pii teploté 25°C je elektromotorické napéti galvanického ¢lanku

S Ni(s) | NiCl, (¢ = 0,1 mol dm™) | Cl, (p = ? kPa) | Pt @
E = 1,741 V. Za ptedpokladu idealniho chovéni urcete tlak chloru na chlorové elektrodé (stan-
dardni stav p° = 101,3 kPa. Pro stfedni aktivitni koeficient pouzijte Debyetiv-Hiickeliv limitni
vztah (4 = 1,1762 mol ' kg"?), standardni redukéni potencialy vyhledejte v tabulce V.

40. o o Vypocet pH z E &lanku; PF. 8.11

Do ziedéného roztoku kyseliny chlorovodikové ve vodé byla ponofena vodikova elektroda
(sycena pod tlakem vodiku 125 kPa; standardni stav p° = 101,3 kPa) a roztok byl spojen sol-
nym mustkem s nasycenou kalomelovou elektrodou (jeji potencial je uveden v tab. IV). Elek-
tromotorické napéti takto vzniklého ¢lanku bylo pii teploté 15°C rovno 0,39 V. Uréete pH
roztoku kyseliny chlorovodikové.

41. o Soucin rozpustnosti ze standardnich potenciald; Pt. 8.13

S pouzitim Udaji v tabulkich elektrodovych potencial (tab. V az VII). vypocitejte soucin
rozpustnosti AgSCN pfi teploté 25°C.

42. 000 Standardni potencial ze soucinu rozpustnosti; Pt. 8.13

Rozpustnost bromidu olovnatého ve vodé& pii teploté 25°C je 3,82 g v 1 dm’ roztoku (M = 367
g/mol). Standardni redukéni potencial elektrody Pb*"/Pb ma hodnotu —0,126 V. Za piedpo-
kladu, ze roztok PbBr; se chova idealné, vypocitejte z téchto tidaji standardni redukéni po-
tencial elektrody druhého druhu PbBr,/Pb/Br .

43. 000 Soucin rozpustnosti z £ ¢lanku; Pt. 8.13

Pro stanoveni soucinu rozpustnosti chloridu stfibrného ve vod¢ byl sestaven ¢lanek
6 Ag(s) | AgCI(s) | AgCl (nas.roztok) | Cl, (p = 120 kPa) | Pt @ .

P1i teplot€ 22°C mélo elektromotorické napéti tohoto ¢lanku hodnotu 1,14 V. Urcete soucin roz-
pustnosti AgCl vite-li, Ze standardni redukéni potencial stiibré elektrody ma pii uvedené teploté
hodnotu +0,795 V, standardni redukéni potencial chlorové elektrody je +1,358 V. Predpokladejte
idealni chovani chloru (standardni stav idealni plyn pfi teploté soustavy a p” = 101,3 kPa).

44. Rovnovazna konstanta ze standardnich potenciali; Pt. 8.10

Jestlize do roztoku modré skalice ponoifime Zelezné hiebiky, vylucuje se na nich kovova méd’.
Z hodnot v tab. V vypocitejte rovnovaznou konstantu této reakce pii teploté 25°C.

45. o o Termodynamika reakce v ¢lanku; Pt. 8.10

Vypocitejte rovnovaznou konstantu reakce

CuClz + SnClz =Cu+ SnCl4
pfi teploté 25°C. Udaje potiebné k vypoétu vyhledejte v tabulkach elektrochemickych poten-
cialu (tab. V az VII).

46. o Elektrolyza smési soli dvou kovi; Pt. 8.16

Dva dvojmocné kovy, obsazené v roztoku v podobé¢ iontl, se maji od sebe oddélit elektroly-
zou. Jaky musi byt pfi teploté 25°C minimalni rozdil mezi standardnimi redukénimi potencia-
ly obou kovti, aby byla t¢innost déleni 99,9% ?

47. o0 Elektrolyza smési soli dvou kovi; Pt. 8.16

Roztok nikelnatych soli, ureny pro galvanické poniklovani kovovych predméti, je znecistén
ptimési chloridu kobaltnatého v koncentraci 0,1 mol dm . Pod jakou hodnotu nesmi klesnout
koncentrace nikelnatych iontll v roztoku, aby poniklovani, provadéné pii teploté 25°C, bylo
dokonalé? Predpokladejte, Ze se roztok soli chova idealné. Pouzijte dat uvedenych v tab. V.
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48. o o Elektrolyza smési soli dvou kovi; Pt. 8.16

V elektrolyzéru se vylucuje kadmium z roztoku, ktery na pocatku obsahoval siran kademnaty o
koncentraci 1 mol dm™ a jako piimés siran Zeleznaty. Jaké je maximalni piipustné zne&isténi,
jestlize se ma kadmium vyloucit z 99,99% ? Aktivitni koeficienty povazujte za jednotkové.

49. e 000 Koncentracni ¢lanky s pfevodem, difuzni potencial; Pt. 8.15

Vypocitejte elektromotorické napéti a difuzni potencial ¢lanku
© Zn(s) | Zn(ClO4); (ax = 0,002) : Zn(ClOs4), (ax1 =0,2) | Zn @
pii teploté 25°C. Prevodové &islo kationtu Zn*" je 0,41.

50. e Koncentra¢ni ¢lanky s ptevodem, difuzni potencial; Pf. 8.15

Elektromotorické napéti ¢lanku

© Pt| Cl, (p)| HCI (a2 = 0,17) : HCI (ax; = 0,0002) | Cl, (p) | Pt ®
ma pii teploté 25°C hodnotu 0,2844 V. Urcete difuzni potencial a pfevodova ¢isla v elektrolytu.
Chlor se pii danych podminkach chova jako idealni plyn (standardni stav p° = 101,3 kPa).

51. 00 Clanky s redox reakci; P¥. 8.14

V 1 dm’ vody byl rozpustén 1 g chloridu Zeleznatého a 1 g chloridu Zelezitého. Do tohoto roz-
toku byl pii teploté 25°C ponofen platinovy dratek. Vypocitejte redukéni potencidl takto
vzniklé elektrody. Predpokladejte, ze se uvedeny roztok chova idealné. Potfebné udaje vyhle-
dejte v tabulkach V az VII.

52. 00 Clanky s redox reakci; P. 8.14

Do roztoku titanité soli o koncentraci 0,01 mol dm ™ se pfi teploté 25°C vhanél vzduch. Jaké
slozeni roztoku lze za predpokladu idedlniho roztoku ocekavat po ustaveni rovnovahy? Po-
ttebné udaje hledejte v tabulkach elektrochemickych potenciali (tab. V az VII)..

53. 00 Termodynamika reakce v ¢lanku; Pt. 8.17

Standardni elektromotorické napéti ¢lanku
© Ag(s) | Agl(s) | Agl (nas.roztok) | Hg,I, (s) | Hg(¢) @

je linearni funkci teploty. Pti teploté 25°C ma hodnotu 0,1928 V a pfi teploté 40°C hodnotu
0,1956 V. Vypocitejte slucovaci entalpii HgyI, pii teploté 25°C. SluGovaci entalpie Agl pii té-
to teploté je —62,38 kJ mol .

54. o @ Termodynamika reakce v ¢lanku; Pt. 8.17

Teplotni zavislost standardniho elektromotorického napéti ¢lanku, sestaveného z kovovych vodict
nikl a méd’, ponotenych do roztoku obsahujiciho chlorid méd’naty a nikelnaty, ddna vztahem

E°(T) =05999 — 4034-107%.T — 85’55 [V.K] .
T

Uved'te reakci, ktera v ¢lanku probiha a vypocitejte jeji reakeni entalpii pii teploté 310 K.

55. 000 Termodynamika reakce v ¢lanku; Pt. 8.17

Stiedni hodnota zmény entropie pii vzniku jednoho molu tuhého AgCl z prvkii ve standard-
nich stavech v teplotnim rozmezi 25 — 40°C je ASy(AgCl, s) = 57,9 Jmol ' K™'. Vypogitejte
standardni elektromotorické napéti a elektromotorické napéti pii teplotach 25 a 40°C u ¢lanku

S Ag(s) | AgCl (s)| KCI (¢ =0,1 mol dm™) | Cl, (p =250 kPa) | Pt ® -
Predpokladejte idealni stavové chovani chloru (standardni stav idealni plyn pfi teploté sousta-
vy a p° = 101,3 kPa). Dalsi idaje potfebné k vypoétu vyhledejte v tabulkach elektrochemic-
kych potenciala (tab. V az VII).
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A S AN U o T S

VYSLEDKY

a) 60 %, b) 30 %, ¢) 30 %, d) 20 %, ¢) 10 %, f) 20 %, g) 15 %, h) 5 %

a) 5,21 h, b) 12,55 mmol

9,9 um

1,572 kg médi za hodinu

1826 A

2,8 dm’

0,138 g zlata

1,514 kWh (6= Q.U, O =4,5415.10° C)

a)6Na ' +6 H,O+6e¢ =6NaOH +3 H,

b) mnacio; = 17,74 g (ncios- = O/(6F), Vi, = 12,23 dm’ (nu, =3 QI(6F)

. m = 8,54 graml Zeleza. (Pokud vam vySel vysledek 24,31 g, zapomn¢éli jste, Ze Cast
proslého naboje se spotiebovala k redukci zbylé Zelezité soli.)

. katodovy prostor: elektrolyza + n. (OH")
(bilance) pievod +not (K" — neta (OH)
= +n.tx (K*) = n. (1- 1) (OH)
celkem A" =+ n, t¢ (KOH)

anodovy prostor: elektrolyza — N, (OH?I_ .
(bilance) pievod +n.ta (OHY) —n.tx (K7)

=+n.(1-tx) (OH") — n, tx (K+)
celkem An"" = —n, tx (KOH)

t, = Ankm =0191 t, = 0809 (A kat — kat __ kat — Vkat kat __ ,kat )
K n, , > Ly ) n (nkon) ("kon poc (c Cpoc
. katodovy prostor: elektrolyza —n, (H"
(bilance) pievod + 1 tx (H") = ne ta (CI)
celkem AR* =—_p, ta (HCI)
anodovy prostor: elektrolyza —n, (CI")
(bilance) pievod + 1o ta (CIN) — n t (H)

celkem An™" = — n,. tx (HCI)
t0=0,169: 1 = 0,831 (1, = 4,29.107)

Viaon = 8,64 cm®

(An™ =(npe)™ —(npc) poc © =429 107 0,831 = Vy 01 - 0,085 —0,05- 01%%665 )
. katodovy prostor: elektrolyza — (1/2) (Sn*) + (ne/2) (Sn™*)
(bilance) prevod — e ta (C) + (no/4) t (Sn*")
celkem  An™ =—(n,/2) (SnCly) + (n./2) (SnCly) +
+(n/4) tx (SnCly)
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anodovy prostor: elektrolyza —n. (CI")
(bilance) prevod — (n/4) tx (Sn™) + n, ta (CID)
celkem An™" = — (n./4) tx (SnCly)

tx=0409  ((Ang,y, ) = —”76 + %@-t,{ D e =2 (ngye, )M = 0,22:2 = 0,44)

14. J(CuSOy) =0,01878 S m* mol ™', A(CaCl,) =0,02137 S m* mol *,
AHCI) =0,04061 S m”* mol™', A(K4Fe(CN)s) = 0,05415 S m* mol ™,
MLay(S04)3) =0,07829 S m* mol™

15. 2°(C3H,C00) = 0,00326 S m”> mol ™", 15 =0,9147 , t,=0,0853

16. kyselina H,S0,4 HCI HNO; HCOOH CH;COOH
ty=M\" 0,1858 0,1790 0,1696 0,1350 0,1047

17. us=8,67-10° ms™

18. A(Ba")=0,01274 S m® mol ' (A = 1)

19. Rgisoq =4313,8Q (A= 17)

20. Sppi, = 8,76.10° (A = 1”)

21. K=7,56.10" (a=0,08602 ; 3 = 0,96609)

22. k=1,748.10°Sm’
K-(1-a) a=i

23. n=0,003mol (e = =", A= = ¢=0,002 mol dm™)
a 2”0 ¢o-10
24. K=1.84-10"
n -
(a=2—00464 , 12—~ S5 == L 27NH, _8149.1073 mol dm™> )
A% ¢o-10 Mo Vuo RT
RT c . _RT
0 R . Cdso, 0 A CKcl
25. ECd2+/Cd —0,402V (_ £ F In [ O J EHg2C1 Mg/Cl [ In ° )
) RT 1/2 ) RT — _
(E T Fearcd T F In degas T Hg,ClLyHg/Cl-  F Ina. ., c.p:= Ceasoy» €= Ckal )
. -a’
26. E°, —~=-0763V , tedyzinek (E=—E° ,  +E° - RT j Sve ar )
Me~"/Me Me“"/Me Cl,/Cl 2F aC12

(aya. a2 =(clc)-2ele?f =4-(c/e) & aq, = fo, /f7 =180/1013)
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27. F

28.

29

30.

0

Fe3* /Fe

(=

— EO
Fe3* Fe

=-0,036 V

RT 1/3 2
0 FSt T Ty . _ o
Ec12/cr F In 1/2 ) > dany —fc12/p = 1)

3 cFe3+ 3 Ccl— ’ 4 C C : C 4
(aF63+ -aCl_ :7/Fe3+ . co -7/Cl— . CT = 7i .co.(3 coj = 27.(coj ; 71_ 1)

E=0,800V
(E - EO 2+ +
Cd=*/Cd

RT

E° ~——In(a., -a> ) ; a =c a. =c
AgCUAgICE D F ( Cd>* cr) > Ped?t CdCly> "1~ HCI

2
RT acu2+ . aCl_)

E=1,1849V (= - E° + E° _ RE

In
Cu?t/C Clp/C1~ 0
e 2 2F S, /f

(g @2 = Vo (Cope 1€ 72 (e [€9)? =13 -4(c/e*))

Cresos = 0,00248 mol dm> (E= —E

RT . (fu, /f)"* RT
In -

2+ -
Fe<"/Fe F aH+ 2F

In ag oy )

(aFe2+ = Vpr (Creso, /€%) 5 Vpar =17 ay, = 10737)

31. enicl, = 1,222.107 mol dm™ (Polarita se obréti pti E = 0)
0 0 RT a 02+ c o2+
(E = _EC02+/CO + ENi2+/Ni - ﬁ ln ac 5 5 aC02+ = CCO ’ CC02+ = CCOClz)
Ni2*
RT aC 2+ az —
32. E=18145V (= —E°,, +E° —— " In > ¢
Co2*/Co ' TClyclm  2F ac,
(acp a2, = ¢ ac, = fo, 1 1° =1)
1/2 1/2
/fe .
33. E=0,0602V (=— F;T In ()2 1S )1/2 = - F;T 111[‘/’2 pzj )
(S o1 P
(goz =1, ¢ = 1,1 - z generalizovaného diagramu fugacitnich koeﬁcientﬁ)
_ __ rnasyc RT aHJr . _ 4 _
34. E=0,4333V (—Eﬂgfazmgm— - In T a,, =6264-10* (zK,,) , ay, =1)
2
a2
35. ¢,=0,0157moldm” (Ky, =1
(cr/c® —ay,)
. RT . 1 . RT 1 B 4 _
E = _EAgCI/Ag/|C1_ —? In ? + EChin —7 -In aH+ , = Aag+-— 5,15610 (]/i = 1)

— o J— J—
ao- =cgal/c (J/i =L ¢ =cka)
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36.

37.

38.

39.

40.

41.

42.

43.

44.

45.

46.

(12

H* )

(c/c?) —ay.

Kais = 0,0547 (=

a .
(E=E CRTy e Pm 194 012255)
Hg,Cl,/Hg/Cl F aII{/Z 2 po 101,3
2
_ . ) RT X
7. =04685 (E=-E2, YE o = a0 (@ -al )
kde a. -al =70 M vl omio = yiom-Gm)
1/2
RT . 1 RT
E=0,1951V(E=-E° psor ~ g 0 - )
4 asog— ay.

2
H+

RT

Ay A = 4-y3-(c/c’)’, v, =0,5632 (z limitniho Debyeova-Hiickelova vztahu)

L 1/2

0 o ClI™ N2+ _ 0
P, =2279KPa (B == Bl 4B (= IS8 = aq, =peyp’)
Cl,
e -ady = 7y 4-(c/c®)’ . 1=027569 (z limitniho D-H vztahu)
_ _ RT aH+ . _ sz
PH=2,4 (E _EHg2C12/Hg/C1’ F a11{/22 > AHy T p° )
Kagson=1,257.10"2  (RTInK,qon = —1-F (E  sonAgsN- ngg))
0
Epppepome = 0284V (_ 7 In K pr, + E7 s o)
—~10 _ 0 F
Kagar =1,527.10 (In Kyger = (B ecimger ~ Exgnd RT RT
Cl
(E° g R b g R =0,2215V)
AgCl/Ag/Cl F ag.- Cly/Cl F a(lz/lz
2 F
K=2,01.10%° (nk= =" 7 B ey =B, )
_ 6 _ AGo _ 2.F'(E(OZuZJr/Cu _E§n4+/Sn2+)
k=2110 (mg=-597- cu )
RT . 1 RT . 1 ayoe 999

AE°=0,0887V (E°, ———-1 =E°, ———-1 ; ME =2

( MZ*M QF n ay o+ NZN - 2F n a2+ a2+ 0,1)
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47.

48.

49.

50.

51.

52.

53.

54.

55.

exicr, = 0,01222 mol dm™ (E,, RO, Lo E°,. RT ! )
2 Co?*/Co 2F aC02+ Ni2*/Ni 2F aN12+
aco2+ =7C02+ ’ (CC02+ /c()) ’ CC02+ =CC0C12 ; aNi2+ =}/Ni2+ ’ (cNi2+ /CU) ’ cNi2+ =cNiC12
Creso, = 2,25-107 mol dm™> (E°, - Rl po _ RT 1 )
Cd-*/Cd 2F a Fe“"/Fe 2F a
Cd2+ FeZ+
] 0,01 . _
(acd2+ :7Cd2+ : (CCd2+ /C ) 5 CCd2+ =chso4 = m ' (ccdso4)p0(,v = 1 '10 4 mOI dm 3)
(aFeer =7F62+ : (CF62+ /co) 3 cFeer ZCFSSO4)
(a+)2 (a+)2
E=0,1047V (=-t Ep=0,04555V (=E+
( A4° 2F ( +)1 ) ( (a+)1 )
tx =0,8206
Ep=0,1111V (=E+ (“+)1) K E =ty - RT 1 (@2)3
( )2 t,=0,1794 F  (a))?
RT a 2+
E =0,7647V  (E =E° -~ In
F€3+/F62+ s ( Fe3+/1:62+ Fe3+/F€2+ F aFe3+ )
(aFez+ =7V pe2+ '(CFez+ /e?), Cre2t TCreCly » Vpe2+r = 1)
(aFe3+ = Vg3t '(Cpe3+ /c?), Cpe3t = CFeCly » Vi3t = 1)
-3 -3 RT aTi3+
cria+ = 0,00826 mol dm™, e+ = 0,00174 mol dm™>  (Efus s — —In —1-=0)
F aTi4+
AH % (Hgslr) = 98,3 kJ mol ™
(s Hgol, + Ag=Hg+ Agl  AS°=18,01 TK ' mol", AH’(298,15) =-13,232 kJ mol )
CuCl, + Ni=Cu+NiCL (E° =E? ,, . — E%, . >0), AH’=~11542 kJ mol
o [
E298,15 1 138 V ( EA Cl/Ag/Cl ECl IcI -7 tabulek)

RT
Ez95,15= 1,1496 V (= Ejog s + F In (pcr, p*)"?)

dE"

E335 = 1,147V (=Ezo93,15 + (313,15 - 29815))

dEO

Eyisis=1,1586 V (= Epggys + (31315 — 29815))

( dE _dE° A Ssl(AgCl)

= —6- 10_4VK_1)
dT — dT F
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9. CHEMICKA KINETIKA

9.1 Riizné vyjadreni reakéni rychlosti a rychlostni konstanty

Kinetika jednosmérné reakce n-tého tadu, 2 A(g) — 3 B(g) + C(g), probihajici v reaktoru o

konstantnim objemu, miZe byt popsana

1) zéavislosti reakéni rychlosti (Casové zmény rozsahu reakce) vztazené na jednotku objemu
(v mol dm™ s) na koncentraci A v mol dm>,

2) zavislosti rychlosti ubytku koncentrace latky A (v moldm”s') na koncentraci A
v mol dm?,

3) zavislosti rychlosti Gibytku parcialniho tlaku latky A (v kPa™' s) na parcialnim tlaku A v kPa,

4) zavislosti rychlosti piirastku parcialniho tlaku latky B (v kPa ' s) na parcialnim tlaku A v kPa,

a) Za predpokladu, ze vSechny plynné slozky vykazuji idedlni chovani a reakce probihd za
konstantniho objemu, vyjadiete vztahy mezi rychlostni konstantou k£ v rychlostni rovnici
ad (1) a ostatnimi rychlostnimi konstantami.
Pro jistou reakci tohoto typu, ktera je druhého fadu, ma rychlostni konstanta & pfi teploté
613 K hodnotu 0,159 dm® mol™" s™'. Vypogitejte hodnoty ostatnich rychlostnich konstant.

b) Vypocitejte rychlostni konstantu &k’ platnou pro zévislost reakéni rychlosti vztazené na
jednotku objemu (v mol dm™ s') na koncentraci A vmoldm™ pro ptipad, Ze

stechiometrickou rovnici zapiSeme ve tvaru A(g) — 3, B(g) + 'y C(g).

ReSeni:
a) Kinetika reakce 2 A(g) > 3 B(g) + C(g) je zde popsana riznym zpiisobem:

Diferencidlni rychlostni rovnice Rozmér rychlostni konstanty
(D Jﬁ=k'cﬁ, [k] =%= (mol dm=3)!=" 571,
@ - ?:—TA = kop -l oy ] = % = (mol dm~3)1~" 571,
3 - ‘3’—: = kpn DA INE k(iila;l = (kPa)!~" 571,
4) +6;p—[B =k, Pi> [k 5] = Ii;a;l = (kPa)!=" s7!

Vztah mezi k a kqa

Za konstantniho objemu je mozno v rovnici (1) psat dna/V = dca a z porovnani rovnic (1) a
(2) dostaneme

dCA k
T cA 'CZ
@, dr _ = ko, =2k (5)
O der g
(-2) dr

Pro uvazovanou reakci druhého tadu pii teploté 613 K je

kea=2-0,159=0,318 dm’ mol ' s™!

Vztah mezi k a kya
Rovnice (3) a (1) vydélime a protoze jde o idedlni plyny, je mozno vyjadfit vztah mezi
parcialnim tlakem p4 a koncentraci ca pomoci stavové rovnice idedlniho plynu, pao =ca R T:
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_d(cART)

@), dr_km (kDY

D d = kon =2k-(RT)". (6)
A k-ct
(-2)dr A
Pro reakci druhého fadu a k= 0,159 dm® mol™ s™' je
2k 2-0,159
k== 20027 _624.10-5kPa~ s .
PA T RT T 8314-613 > a3
3 -1 -1
{?mlmlOIl{lsK =J"dm3 s! =kPa"! s“}
mo

Vztah mezi ka kyp

ziskame porovnanim rovnic (4) a(1). Pro parcidlni tlak latky B plati stavova rovnice idedlniho
plynu, pg = (ng RT)/V a ze stechiometrie reakce plyne

dng  dny 4 3 4 o
2B _ A - __>
3 (=2) BT T A
takze ptirtistek parcialniho tlaku latky B je tmérny ubytku koncentrace latky A:
_ dnB _ 3 dl’lA . 3
de—V RT = >V RT = 2achRT (8)
a pak
3 dc
@ "2dr BT kys-(ca-RT)
- = = k,g =3 k-(RT) . 9)
()" dey Lo
. CA
(-2)dr

Pro uvazovanou reakci druhého tadu pii teploté 613 K je

ks =2-624-10°=936-10"kPa" s .
2

koa=3-0,159-(8,314-613)'=9,36-10° kPa ' 5™

b) Pro stechiometricky zapis A(g) — */>» B(g) + '/» C(g) ma kinetick4 rovnice tvar

e 0
Z porovnani rovnic (10) a (1) pro k”dostaneme
dn
k’zwz-zk’=2-0,159=0,318 dm’ mol' s (11)
dnp

9.2 Reakce prvniho radu, radioaktivni rozpad

Chemicka kinetika se vyznamné uplatituje 1 pii urCovani staii archeologickych nalezt. Pii
radiochemickém rozboru ostatki patiicich tdajné Bfetislavu 1., ktery vladl od roku 1034 do své
smrti roku 1055, byl stanoven obsah radioaktivniho izotopu '*C 1,02.10™"° mol.%. Pfirozeny
vyskyt radioaktivniho izotopu '*C v Zivém piirodnim materialu je 1,1.10™" mol.% a zfistavéa po
dobu poslednich deseti tisic let piiblizné konstantni. Pologas rozpadu izotopu '*C je 5 568 let.
Urcete, zda stafi archeologického nalezu odpovida hypotéze o Bretislavu 1.
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R e § e n i : Pfirozené radioaktivni latky podléhaji pfeméng, jejiz kinetika odpovida chemické
reakci prvého fadu A — produkty. Rychlostni rovnici 1ze tedy zapsat ve tvaru

dc
~ ke, (M)
Separaci proménnych a integraci v mezich od 7=0, ca = cao do 7= 7, ca = ca dostaneme vztah
C
In2 =k -, (2)
CA

Rychlostni konstantu rozpadu je mozno urcit z udaje o polocasu reakce. PolocCas reakce je
definovan jako doba, za kterou se koncentrace vychozi latky snizi na polovinu plvodni
hodnoty, ¢4 = c40 /2. Pro polocas reakce Ize tedy vztah (2) prepsat do tvaru

1 Cpo _ In2 ~In2  In2 _

— k=% = 2 1045.107% rok ! . 3
L I S 7, 5568 ro 3

Jak vyplyva ze vztahu (3), nezavisi polocas reakce prvniho fadu na pocate¢ni koncentraci. Lze
snadno ukazat, ze pti reakci prvého fadu nezavisi ani jiny zlomkovy cas reakce (napt. 74,
734) na hodnoté pocate¢ni koncentrace.

Pocatek rozpadu izotopu '*C formalng nastiva v okamziku, kdy ustanou piirozené biologické
funkce organismu (podle zadani je Zivy material schopen udrzovat hladinu izotopu '*C na
konstantni vysi). Z mnozstvi radioaktivniho izotopu odpovidajiciho pocatku rozpadu (zivy material)
a z obsahu ur¢eného v archeologickém vzorku je tedy mozno ze vztaht (2) a (3) urcit hledanou
hodnotu:

10-13
SR URCCTNN SR ¥ B
ke cx 1245107 1,02-1070

Zjisténé staii zjevné neodpovida domnénce, ze jde o pozustatky Bietislava .

= 600 let

9.3 Reakce druhého radu

Reakce nitroethanu (ozna¢ime A) s hydroxidovym iontem (B) je vzhledem k jednotlivym
vychozim slozkam reakci prvniho fadu:

CH;CH,NO,(¢) + OH () = H,O(¢) + CH;CHNO; (/)

Hodnota rychlostni konstanty k. pii teploté 0 °C je 39,1 dm’ mol™' min'. Vypogitejte Gas
potiebny k dosazeni stupné pfeméeny nitroethanu 0,9 , jsou-li pocate¢ni koncentrace

a) nitroethanu cxo = 0,004 mol/dm® , hydroxidu cpp = 0,005 mol/dm3,

b) nitroethanu i hydroxidu cao = cgo = 0,004 mol/dm”.

ReSeni:

a) Rychlostni rovnice pro tuto reakci ma tvar (vzhledem ke stechiometrii je k.o = ke = k)

dc
Sumarné jde tedy o reakci druhého fadu. Okamzité koncentrace latek 4 a B vyjadiime pomoci bilance:
ca=cao—x ,dca=—dx a cg=cpy—x . (2)

Po dosazeni do rovnice (1) a integraci dostaneme

_ 1 1 Cpo (a0 —X) 3)
ke -(cao—Cpo)  Cag-(cpo—)

Pro Cas potfebny k dosazeni devadesatiprocentni piemény nitroethanu (x = 0,9 cpo) tedy

dostaneme:

T
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_ 1 In 0,005-(0,004 — 09-0,004)
39,1-(0,004 — 0,005)  0,004-(0,005 — 0,9-0,004)

b) Pfi stejnych pocatecnich koncentracich, cao = cpo jsou vzhledem ke stechiometrii reakce

také okamzité koncentrace obou reagujicich slozek stejné a rychlostni rovnice pak ma tvar

T = 26,33 min

de
~OE =k @
, 1 1
Integraci dostaneme ~ =k, 7 (5)
Cao =X Cao0
1 1 1 .
a odtud T= - =57,54 min
39,110,004-0,9-0,004 0,004) ——

Ukazuje se tedy, ze 25-ti procentni ptebytek jedné ze slozek vzhledem ke stechiometrii reakce
zpusobil zkraceni casu potiebného k dosazeni stupné premény 0,9 na méné nez polovinu!

9.4 Stanoveni radu reakce integralni metodou; popis kinetiky reakce
pomoci aditivni vlastnosti

Rozklad fosfanu (ozna¢ime A) probiha pfi teploté 950°C podle rovnice

4 PH; (g) = P4(g) + 6 Ha(g)

Kinetika reakce byla sledovana métenim celkového tlaku v uzavieném reaktoru, ktery na
pocatku reakce obsahoval smés fosfanu s inertnim plynem o molarnim zlomku inertniho
plynu 0,1305. Byla naméfena tato data:

r(min) O 10 20 30 40 50 60 70 80
p(kPa) 1533 17,73 19,56 20,95 22,00 22,80 23,40 23,87 24,22
Stanovte fad reakce a rychlostni konstantu. Predpokladejte idealni chovani plynné faze.

Reseni: Piiexperimentalnim sledovani kinetiky chemickych reakci se ¢asto uplatiiuji
fyzikélné chemické metody, jimiz se stanovuje zména vhodné aditivni vlastnosti soustavy
nebo vlastnosti nékteré reagujici latky. Vhodnou aditivni vlastnosti umoziiujici sledovat
prabéh chemické reakce muize byt napt. konduktivita roztoku, opticka otacivost nebo tlak. Je
patrné, ze tlak lze uvazovat jako aditivni vlastnost pouze u reakci s nenulovym Zv;, které
probihaji v plynné fazi pti konstantnim objemu.

Kinetiku uvedené reakce je mozno popsat diferencialni rovnici v terminech tlakd (pa je
okamzity tlak fosfanu):

dp A n
- - kp'PAa (1)

jejiz integraci pro rizné fady reakce n dostaneme:

pro 1. fad pro 2.tad pro 3.fiad
mPa o P =pa =kt (3 | PR -Pa=kp2t (4
N pA J — —
Y Y, Y3

Pribéh reakce byl sledovan méfenim celkového tlaku p; je tedy tfeba vyjadfit po pomoci p.
Na pocatku (7 = 0), kdy se v reaktoru nachazi smés fosfanu (A) a inertniho plynu (I) o
molarnich zlomcich x, = 0,8695 , x; = 0,1305, plati
po=paotpo=1533kPa ; pao=xa-po = 0,8695:15,33 =13,33 kPa
Pio = Po—Pao— 15,33 - 13,33 = 2 kPa
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V case 7 je celkovy tlak roven souctu okamzitych tlakl jednotlivych slozek, které¢ vyjadiime
z latkové bilance za predpokladu platnosti stavové rovnice idealniho plynu:

CA =CaQ—X pa = (cao—X) RT=pao—Ap (Ap=xRT) ®))
cps=0,25x prs= 0,25 Ap (6)
cmp = 1,5x pm=15Ap (7)
PL = po (®)
P = paotpot0,75Ap=po+0,75 Ap 9)

(x je latkové mnozstvi fosfanu zreagované v jednotce objemu za ¢as 7, Ap Ubytek parcialniho
tlaku fosfanu). Odtud vyjadiime
Ap:%(p_pAO_pIO) (10)
a dosadime do rovnice (5)
Pa =Pa0—3(P=Pao—P10) =57 pao —4p+4p1o) (11)
Hodnoty pa, vypoctené podle rovnice (11) zhodnot celkového tlaku, namétenych pro
jednotlivé casy, jsou uvedeny ve druhém sloupci nasledujici tabulky. V dalSich tiech

sloupcich jsou uvedeny vypoctené hodnoty levych stran integrovanych kinetickych rovnic (2),
(3) a (4) pro prvy, druhy a tieti fad, oznacené jako Y;, ¥ a Vs.

T PA Y1 Yz Y3 102 kpl 103 kpz 103 kp3
(min)| (kPa) (min) | (kPa'min"') (kPa'min)
0 13,33 0,0000 0,0000 0,0000

10 10,13 0,2745 0,0237 0,0041  2,7452 2,3698 0,2059
20 7,69 0,5501 0,0550 0,0113 2,7505 2,7510 0,2821
30 | 584 0,8259 0,0963 0,0237 2,7529 3,2104 0,3954
40 444 11,1001 0,1504 0,0452 2,7503 3,7594 0,5647
50 @ 3,37 13751 02217 0,0824 2,7502 4,4343 0,8242
60 | 2,57 1,6461 073141 0,1458 2,7435 5,2348 1,2148
70 | 1,94 1,9256 0,4396 0,2592  2,7509 6,2794 1,8512
80 | 1,48 22002 0,6022 0,4530 2,7503 7,5273 2,8311

Rad reakce a rychlostni konstantu stanovime (a) poéetné, (b) graficky.
a) Posledni tfi sloupce predchazejici tabulky uvadéji hodnoty rychlostnich konstant k1, &, a
ky3, vypoCtenych pro jednotlivé ¢asy z rovnic (2), (3) a (4). Je vidét, Ze experimentalni data
vyhovuji predpokladu, Ze reakce je prvého fadu, nebot” hodnoty k,; jsou prakticky konstantni,
zatimco hodnoty k,» a k,3 s Casem stoupaji. Lze tedy usoudit, ze rozklad fosfanu je reakce
prvého fadu s prumérnou hodnotou rychlostni konstanty

k1 =10,0275 min .

b) Pro jednotlivé tady sestrojime graf Y proti 2,5
(viz obr. 9.1). Pro spravny fad reakce dostaneme ¢ y
pfimku, ktera prochazi pocatkem. V tomto

v . . iy oY, 201
ptipadé je to zavislost Y na z, popsand rovnici 2
A Y.
Y1=0,0275 - 1, S s
zniZz porovnanim srovnici (2) plyne pro T
rychlostni konstantu hodnota k,; = 0,0275 min . 1.0

0,5
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Obr. 9.1
Stanoveni fadu reakce integralni metodou

9.5 Stanoveni Fadu reakce metodou polocasii

Reakce 2 NO(g) + 2 Ha(g) = Na(g) + 2 H,O(g)

byla studovédna s ekvimolarni smési oxidu dusnatého a vodiku pfi rGznych pocatecnich
tlacich smési. Byla naméfena tato zavislost polo¢asu reakce na pocate¢nim tlaku:

po (kPa) 50 45,4 38,4 33,2 32,4 26,9

7172 (min) 95 102 140 180 176 224

Vypocitejte celkovy tad reakce a rychlostni konstantu (udejte rozmér!)

R e§eni: Vychozi smés je ekvimolarni; pocatedni tlaky obou slozek jsou tedy stejné,
(Pno)o = (Pm2)o (0znacime pag) a totéz plati pro okamzité tlaky pno = puz (0znalime pa).
Kinetika reakce n-té¢ho fadu (s vyjimkou reakce prvniho fadu) pro tento piipad je popsana
diferencialni rovnici

dp dpno dp “ )
- d;(:_ dr diz :kp'pNO'pI[;z =k, DX (D

kde n = o + [ je celkovy tad reakce a k, rychlostni konstanta, pro niz vzhledem ke
stechiometrii reakce plati k, = ko) = kpiy). Integraci dostaneme

ko= L [k - ol )
Pro polocas 7/, kdy pa = 0,5 pao, pak z rovnice (2) vyplyva
T2 = 162;'.1(}/1—_11)'19}{0” 3)
Po zlogaritmovéni dostaneme piimkovou zavislost mezi In 71, a In pao
Inz,,, = ln{zn_l_l} +(1=n)-Inp,, 4)
k,-(n-1)

Z uvedenych experimentalnich udajii vypocteme In 73, a In pao (pro ekvimolarni smés je
pao = 0,5 po). Vypoctené hodnoty jsou uvedeny v nasledujici tabulce a grafu na obr. 9.2:

5,6
T2 PAo 11’1 712 ln PAo In T :
(min) | (kPa) T i
5,2

95 25 4,5539 | 3,2189 al
102 22,7 | 4,6250 | 3,1224
140 19,2 | 49416 | 2,9549
180 16,6 | 5,1930 | 2,8094 4.8
176 16,2 | 5,1705 | 2,7850 B
224 13,45 | 5,4116 | 2,5990 -

Obr. 9.2 Stanoveni radu reakce 2,4 26 28 3,0 3.2
metodou polocasii — Inp,

Z téchto hodnot vypocteme napt. metodou nejmensich ¢tvercii konstanty linearni zavislosti
In T2 = 9,355 - 1,502 . ll’lpAo (5)
Porovnanim rovnic (4) a (5) dostaneme
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2t
n|——— | =9,355 a 1-n=1502 (6)
kp -(n-1)
Z hodnoty smérnice ptimky vypocitame fad reakce,
n=1-(-1,502)=2,5,
a z useku hodnotu rychlostni konstanty:

215

—— =1,055-10"* (kPa) ™ min!
e9,355 . (2’5 _ 1) ( )

kp =

9.6 Stanoveni rFadu reakce diferencialni metodou

Rozklad latky A v plynné fazi byl sledovan pfi teploté 50°C a byla ziskana zavislost okamzité
koncentrace latky A na Case:

7(s) | ca(molidm’) | z(s) | ca(molidm®) | z(s) | ca (mol/dm’)
40 0,037 220 0,028 404 0,023
70 0,035 320 0,025 642 0,019

Pocate¢ni koncentrace latky A byla 0,04 mol/dm’. Stanovte ¥ad reakce a rychlostni konstantu.

R e § e n i : Diferencialni kinetickou rovnici

dc
r=—d—:=kc-cl’§ (1)
1ze linearizovat zlogaritmovanim
Inr=Ink.+n-Inca (2)

Rad reakce je pak dan smémici pfimkové zavislosti (2), rychlostni konstanta jejim absolutnim
¢lenem. Hodnoty okamzZité rychlosti, (» = —dca/dt) odecteme pro zvolené hodnoty okamzitych
koncentraci jako hodnoty smérnic tecen ke kiivce ca = £ 7).

0,042
0,038 Obr. 9.3
(mo lcgm_3) Odecitani okamzité reakcni rychlosti
t 0,030

Piiklad stanoveni okamzité rychlosti pfi
koncentraci 0,028 mol dm:

de,  0,0302 - 0,0257
dr 1574 -284
=-356-10" mol dm~3 s7!

0,026 | : N
0,022 |- idr

0,018 l l l 1 1 I
0 100 200 300 400 500 600 700
—»7(8)

Takto ziskané hodnoty okamzitych reakénich rychlosti jsou uvedeny v nasledujici tabulce:

ca (mol dm ™) r=(—dea/d7) (mol dm™ s7) “lnes s
0,0385 7,70.10°° 3,2571 9,4717
0,0305 6,90.107 3,3104 9,5814
0,0342 5,90.10° 3,3755 9,7380
0,0330 5,30.107 3,4113 9,8452
0,0300 4,30.107 3,5066 10,0543
0,0280 3,56.107 3,5756 10,2432
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0,0250 2,64.107 3,6889 10,5421
0,0200 1,54.107 3,9120 11,0811

Logaritmy okamzitych rychlosti pak byly vyneseny proti odpovidajicim logaritmiim koncentraci
(obr. 9.4). Zavislost je ptimkova, popsand rovnici

11,2 Inr=-1,4011+2,475.In ca,

jejiz parametry byly vypocteny z hodnot
uvedenych v tabulce metodou nejmensich
¢tvercll. Porovnanim této rovnice se vzta-
hem (2) pro tad reakce plyne

n=24735=25.
a pro rychlostni konstantu
In k.o =-1,4011

kea=0,246 dm*® mol° s7!

10,8 -
-lnr —
T 10,4 -

10,0 |-

9,6 -

L | Obr. 9.4 Grafickeé zndzorneni rovnice (2)

L L
32 34 3.6 3.8 4,0
—» (-Inc)

9.7 Stanoveni dil¢iho Fadu reakce pomoci Ostwaldovy izola¢ni metody

Reakce A + B + D = R byla studovana Ostwaldovou izola¢ni metodou. Pfi stanoveni fadu
reakce vzhledem k slozce A s pocatecnimi koncentracemi latek A, B a D o hodnotach
cao= 0,01 mol dm™ , cBo= 5 mol dm™ , cpo = 6 mol dm™

byla ziskana tato experimentalni data:
7(s) 119 180 330 400
podil zreagované slozky A (%) 30 42 63 70

Pii dalSich pokusech bylo zjiSténo, Ze fad reakce vzhledem ke slozce B je f= 1,5 a fad reakce
vzhledem ke slozce D je 6= 0,5. Z uvedenych udaji vypocitejte:

a) fad reakce vzhledem ke slozce A,

b) celkovy tad reakce

¢) primérnou hodnotu rychlostni konstanty a jeji rozmér

ReSeni

a) Pri Ostwaldové izolaéni metodé se pokus usporada tak, aby pocatecni koncentrace urcité
zvolené slozky (v tomto ptipadé slozky A) byla velmi mala ve srovnani s koncentracemi ostatnich
slozek. V pribéhu reakce je pak pomérna zména koncentrace této slozZky mnohem vétsi nez u
kterékoli z ostatnich slozek. V disledku toho Ize alespoil v pocate¢nim stadiu reakce pokladat

koncentrace slozek B a D za prakticky konstantni a rovné jejich pocate¢nim hodnotam'.
Kinetickou rovnici

*

Jiny zpisob, jak udrzovat koncentraci jedné z vychozich latek konstantni, je pouZit nasyceny roztok této latky,
ktery je po celou dobu reakce v rovnovaze s nadbytkem téze latky v Cistém, nerozpusténém stavu. K podobné
situaci jako pfi izola¢ni metodé dochazi u téch reakci v roztocich, kdy jednou z vychozich slozek je rozpoustédlo.
Napt. pfi hydrolyze esterti

R1COOR2 + H2O = R1COOH + RzOH
je koncentrace esteru mnohem niz$i nez koncentrace vody jako rozpoustédla. Reakce se fidi kinetickou rovnici,
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dy _

& =ke(ear =0 (co = D)7 (epy = )?
je proto mozno s dobrou presnosti napsat ve tvaru

dy _

dr =k-(cpo - CBO cho =ky - (Cao —X)*

Formalné tedy tuto reakci povazujeme za reakci fadu «. Experimentalni data nyni porovname
s rovnici (2), integrovanou za ptedpokladu, Ze je prvniho, druhého a tfetiho fadu vzhledem ke

slozce A:
prvni fad (k,), = Ch0
druhy 4d h)y=—" P
g “2 oz Cpo (€Cap —X)
Y s 1 1
tieti rad (ky)y=—- 5 T
T ((cpop — X) Ca0

Vysledky vypocti jsou shrnuty v nasledujici tabulce:

7(s) 10° (ko)1 (s (ka)> (dm’ mol ™' s™) | (ka)3 (dm®mol?s™)
119 2,997 0,360 174,9
180 3,026 0,402 219.2
330 3,013 0,516 382,0
400 3,010 0,583 505,6

Ptiklad vypoctu: pro 7=119 s,

1

cao = 0,01 mol dm™
0,01

In
119 0,01-0,003

, x=0,3.0,01 = 0,003 mol dm™
= 29971073 7!

0,003

= 0,360 dm3 mol ™! s
119-0,01-(0,01-0,003) e men s

(ka)Z =

2 1 1
k). = - =174,9 dm® mol2 s~
(kads =119 {(0,01—0,003)2 0,012}

Stejné postupujeme pii vypoctu pro ostatni casové udaje. Z tabulky vyplyva, ze (k,); zGstava
konstantni, kdezto (k,), a (k,); v pribéhu reakce méni svou hodnotu. Uvazovana reakce je tedy
prvniho tadu vzhledem ke slozce A (a=1).

b) Reak¢ni rychlost uvazované reakce je dana kinetickou rovnici

d
o=k (eag =) (emg =)™ -(epg )" (6)

Celkovy tad reakce je dan souctem exponentl u koncentraci na pravé strané kinetické rovnice:
n=a+pf+y=1+15+05=3

Uvazovana reakce je celkovée tretiho radu.

ktera je vzhledem k esteru prvniho fadu, pficemz prakticky konstantni koncentraci vody lze zahrnout do rychlostni
konstanty:

chl COOR,

dr =k, "CR,COOR, "€H,0 =k "CR,COOR,
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¢) Z hodnot konstant (k,);, (viz tabulka) vypoéitime primérnou hodnotu 3,012.10° s

Z rovnice (2) vyplyva, ze k, = k-c%, ¢, Odtud
103
k= ﬂko’ 5 3’?512 1%5 =11-107% dm® mol—2 s~!
choChy 7 6

9.8 Teplotni zavislost rychlostni konstanty

Kinetika rozkladu plynného jodovodiku byla studovana v teplotnim intervalu 556 az 781 K.
Bylo zjisténo, Ze rychlostni konstanty maji tyto hodnoty:

pH T1 =556 K ke =3,517.10" dm’ mol ' s~

pii T,=781K  ko=3,954.107dm’ mol ' s™
Z téchto udaji vypocitejte aktivacni energii rozkladu jodovodiku, pfedexponencialni faktor
Arrheniovy rovnice a hodnotu rychlostni konstanty pii teploté 650 K.

R e § e ni: Teplotni koeficient rychlostni konstanty je dan Arrheniovou rovnici
dlnk E*
S AN (1)
dT RT
Arrheniova rovnice, integrovand za predpokladu, ze aktivacni energie E* zlstava v daném
teplotnim intervalu konstantni, miize byt napsana v rtiznych tvarech:

* *

k~ R\T, T, R'T ’

Aktivacni energii vypocteme pomoci dvou zadanych hodnot pii teplotach 7' a T,

.10-2
R -In ?2 8,314-1@’2?3 187
E* = . 101 = ; ’ 1' =186610 J mol™! .
T T, 556 781

Pro vypocet predexponencidlniho faktoru A pouzijeme jedné ze zadanych dvojic hodnot
rychlostni konstanta—teplota:
k

E
A=k, -exp(+ RT) =3,517-1077 -exp(

186610

_ 1011 3 -1 -1
8,314-556) 1,1975-10"" dm” mol™ s .

9.9 Boc¢né reakce

d-Kamfokarboxylova kyselina odstépuje za zvySené teploty oxid uhlicity a prechazi na kaft:

C10H15OCOOH = C10H160 + C02 (1)
V prostiedi absolutniho ethanolu dochézi zaroven také k esterifikaci:
Ci10H150COOH + C,HsOH = C,oH;5;0CO0OC,H;s + H,0. 2)

Rozklad 200 cm’ roztoku kyseliny v prostiedi absolutniho ethanolu byl sledovén titraci
pravidelng odebiranych vzorkti (vzdy po 20 cm’ reakéni smési) roztokem Ba(OH), o
koncentraci 0,05 mol dm™ (spotieba ¥ cm?) a absorpci vznikajiciho oxidu uhligitého v roztoku
hydroxidu draselného. Vysledky ziskané pii teploté 98 °C jsou uvedeny v nasledujici tabulce.
Za pouziti téchto udaji urcete ad reakci (1) a (2). Predpokladejte, ze zpétné reakce jsou
prakticky zanedbatelné.

56



7(min) V (cm’) m(CO2) (g) | r(min)  V(cm) m(COy) (g)

0 20,00 - 40 8,74 0,2482
10 16,26 0,0841 60 5,88 0,3045
20 13,25 0,1545 80 3,99 0,3556
30 10,68 0,3095

ReSeni:

Vzhledem ke stechiometrii reakce (1) budeme pfedpokladat, Ze odstépovani oxidu uhli¢itého
bude pravdépodobné probihat jako reakce prvniho fadu. Esterifikace d-kamfokarboxylové
kyseliny podle rovnice (2) sice odpovidd bimolekularnimu mechanismu, ale protoze ethanol je
jako rozpoustédlo ve znacném prebytku, je mozno tuto reakci s dobrou aproximaci povazovat za
pochod pseudomonomolekularni. Vzhledem k témto skuteCnostem je tedy mozno povazovat
rozklad d-kamfokarboxylové kyseliny za dvé bo¢né reakce prvniho fadu. Abychom ovéfili
spravnost této tvahy, musime vyhodnotit rychlostni konstanty obou pochod.

Reakce (1) a (2) 1ze tedy schematicky zapsat jako dvé bocné reakce prvniho fadu typu

A=B+D, 1y a A=R+S . Q")

A=C OCOOH OCOOC,H 0.0 -li
héc%lemvé mlllookzlé tvi d- kaqu(arboleo Eyse?ny (ﬁtky 1&])—1 kieré zreaguje \% oglzemovgnjaec hotee

v Case rreakei (1) jako x; a latkove mnozstvi latky A, které zreaguje v objemové jednotce v Case
7 reakcei (2) jako x,, jsou koncentrace jednotlivych latek v ¢ase 7 dany bilanci

ca= cao—xi—x2 , (3), cg=cp=x1, 4 R=cs =x2. (5

Pro rychlosti vzniku produktt plati diferencialni rychlostni rovnice:

dcg  dep  dxp
dr  dr dr Fi-(eao =¥ = %), (©)
deg  deg  dx,
dr  dr dr k- (Cao =31 =%2) ()

kde k; a k; jsou rychlostni konstanty reakei (1) a (2).
Pro thrnnou rychlost obou déjt, tj. rychlost ubyvani latky A, pak dostaneme

de d(x; +x,)
- d: = ldr 2 = (k; +ky)-(cpg —X; —X5) ®)

a po integraci ky+k, = llnc$ . 9)
T Cao— X —X

Z rovnic (6) a (7) vyplyva pro podil rychlostnich konstant vztah
ki _ x

(10)

Z rovnice (10) je zfejmé, Zze v piipadé bocnych reakci stejnych reakcnich radi zlstava poméer
(x1/x2) konstantni. Proto rovnice (10) predstavuje kritérium, které umoziuje urcit, zda dana
soustava simultdnnich reakci probihd jako déje nasledné, nebo déje bocné - foto kritérium je
pouczitelné jen tehdy, jsou-li reakce téhoz radu! Z rovnic (9) a (10) je mozno vypocitat konstanty
obou bo¢nych pochodi.

ky x,

Priklad vypoctu:
L 20-0,05-2 -
pocatecni koncentrace kyseliny je Cpo = 002(())5 =0,1 moldm™ ,
. . 16,26-0,05-2 -
koncentrace kyseliny v ¢ase 7=10min c, =c,, —X; — X, = 662(())05 =0,0813 mol dm°.
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1 O
10 0,0813

Podle rovnice (9) plati &, +k, = =2,07-102 min~' . (11)
Hmotnost oxidu uhli¢itého vzniklého v &ase 7= 10 min z 200 cm’ roztoku kyseliny je 0,0841 g,
tj. latkové mnozstvi
0,0841

nCO2 = m =191- 10_3 mol
Toto mnozstvi oxidu uhli¢it¢tho odpovida ubytku koncentrace d-kamfokarboxylové kyseliny
v objemu 200 cm’® reakei (1), tedy xi:

n .1073
X= % = LOT-107 9,55-10 moldm™ .

14 200-1073
Mnozstvi kyseliny, které bylo ve stejné dob¢ esterifikovano reakci (2), x,, vypocteme z bilancni
rovnice (3)

X2=ca0—X1 —ca =0,1-0,00955—0,0813 = 0,00915 mol dm .
Pro pomér rychlostnich konstant obou pochodt tedy plati
ﬁ = w = 1,044 (12)
ky 915-1073%
Simultannim feSenim rovnic (11) a (12) dostaneme hodnoty obou rychlostnich konstant:
ky =0,0106 min ' a  k=0,010l min" .

Stejnym zpusobem byly ziskany pro dal$i hodnoty casu vysledky, které jsou shrnuty v
nasledujici tabulce:

7 (min) ki+k, (min™") kil ko ki (min™) k> (min™)
10 0,0207 1,044 0,0106 0,0101
20 0,0206 1,081 0,0107 0,0099
30 0,0209 1,049 0,0107 0,0102
40 0,0207 1,010 0,0104 0,0103
60 0,0204 0,961 0,0100 0,0104
80 0,0202 1,020 0,0102 0,0100

Z tabelovanych udaju vyplyva, ze reakce (1) a (2) probihaji skutecné podle predpokladu jako
jednosmérné reakce prvniho fadu. Priméma hodnota rychlostni konstanty odstépovani oxidu
uhli¢itého reakei (1) je k; =0,0104 min ' a priméma hodnota rychlostni konstanty esterifikace
je k»=0,0102 min ",

9.10 Vratné reakce

Byla studovéna rychlost esterifikace 56,6%niho vodného roztoku ethanolu mravenci kyselinou,
probihajici v prostiedi HCI o koncentraci 0,026 mol dm . Pi teploté 24,8 °C byla stanovena
hodnota rychlostni konstanty pfimé reakce, k1 = 1,85.10° min ', a pro pochod opaény pfi téze
teplotd k> = 1,76.10° min"". JestliZe se esterifikuje ethanol s uvedenou koncentraci pii teplotd
24,8 °C mravend&i kyselinou s po&ate¢ni koncentraci 0,07 mol dm™ (v uvedeném prostiedi
kyseliny chlorovodikové) stanovte:

a) rovnovaznou konstantu uvedeného déje,

b) podil kyseliny mravenci, ktery bude v rovnovaze preménén na mravencan ethylnaty,

c¢) dobu potfebnou k tomu, aby bylo dosaZeno 90% rovnovazné pfemény.

R e § e ni: Esterifikace ethanolu mravendi kyselinou probiha podle rovnice
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C,HsOH + HCOOH 2 HCOOC,Hs + H,O . (1)
V daném pripad¢ probiha reakce (1 dbytku 56,5%niho ethanolu. zstvi ethanol
je p?gﬁntlnlrjlg i roa\}eﬁériel%yggh(ngr ‘t,a?(aveﬁ«]'g,u 7e felé%llj\l/n? Zeméag}(? Jue_]M? %)Sncclegtra%lllov%raﬁ%ggﬁ
reakce jsou témet zanedbatelné. Miizeme tedy oba dil¢i pochody, tj. esterifikaci i zmydelnéni,
povazovat za pseudomonomolekularni déje. Rychlost reakce (1) je pak ddna vztahem
dx

E:kl'(CAO_x)_kz'x s (2)

kde x je latkové mnozstvi mravenci kyseliny, které zreagovalo v objemové jednotce za dobu 7, a
zaroven latkové mnozstvi esteru, které za stejnou dobu vzniklo v jednotce objemu, cao je
pocatecni koncentrace mravenci kyseliny (= 0,07 mol dm?>) a ki ak jsou rychlostni konstanty
obou pseudomonomolekularnich dé&ji. Z hlediska termodynamiky jsou vSechny reakce
obousmérné a teoreticky bychom k popisu jejich kinetiky méli vzdy pouzit rovnice typu (2).
Prakticky vSak musime z rovnovazného popisu vychazet pouze tehdy, jestlize jsou rychlostni
konstanty obou reakci fadové blizké nebo reakce probihd v blizkosti rovnovazného stavu.
V ostatnich ptipadech zpétnou reakci zpravidla zanedbavame.

a) Kdyz reakce (1) dosdhne rovnovahy (x = x,,,), plati, ze celkova rychlost reakce je nulova,

dx
(dTva :kl : (CAO _xrov)_kZ * Koy =0 (3)
;s kl xrov
a odtud vyplyva =" =K, 4)
k2 Ca0 ~ Xrov

kde x,,, je rovnovazna pfeména mravenc¢i kyseliny v mol dm™ , (dx/d7),,, je rychlost reakce
v rovnovaze. Pomér rychlostnich konstant protismérnych pochodii ptedstavuje pii zvoleném
standardnim stavu ¢ = 1 mol dm rovnovéznou konstantu uvazované reakce

K.=1,85107°/1,76-10" = 1,051

b) Dosadime-li nyni do rovnice (4) hodnotu pocatec¢ni koncentrace cxp = 0,07 mol dm™, ziskdme
hodnotu rovnovazné pfemény X,,, = 0,0359 mol dm™. Podil mraven&i kyseliny, ktery je v
rovnovaze preménén na mravencan ethylnaty pak je

100-0.0359/0,07 =51.3 %

¢) Ze vztahu (4) vyjadiime k, pomoci k; a dosadime do rovnice (2):

dx k K, +1
dr = ki -(cpp = %) - Kil'x:kl '[C'Ao YT j :
Integraci rovnice (5) ziskdme pro Cas 7, potfebny k tomu, aby z piivodniho mnozstvi kyseliny
mravendi ¢ao (mol dm™) zreagovalo x (mol dm ™), vztah
K K. -
- — — . ©)
ki -(K,+1) K.-cpg — x-(K.+1)
Ma byt dosazeno 90% rovnovazné premeény, tj. x = 0,9-x,,, = 0,9-0,0359 mol dm™. Cas k tomu
pottebny vypocteme z rovnice (6):
- 1,051 a 1,051-0,07
1,85-1073-.2,051 1,051-0,07-0,9-0,03587-2,051

)

T

= 637,8 min =10,63h

9.11 Nasledné reakce

\ Latka A se rozklada podle schématu
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A->B (1) , B-SR (2

Rychlostni konstanty t&chto naslednych d&ji maji hodnoty &y = 3.10° s' a k,=1,5.10" s,
Ptedpokladejte, Ze na pocatku byla v systému cisté slozka A.
a) Vypocitejte sloZeni reakéni smési v mol.% po 15 minutach od pocatku reakce.
b) Zjistéte, zda koncentrace meziproduktu B v tomto okamziku stoupé nebo klesa.
¢) Vypocitejte maximalni koncentraci meziproduktu B a ¢as, v némzZ je této maximalni
koncentrace dosazeno.

ReSeni:
a) Pro zménu koncentrace latky A s ¢asem plati

——= =k, -c,, pointegraci c, =cu,-exp(—k, - 7) 3)

kde cao @ ca jsou koncentrace latky A v ase 7=0 av Case 7. Pro zménu koncentrace latky B
s Casem plati

dcg
Integraci (metodou variace konstant — viz skripta nebo Breviaf) ziskame vztah pro Casovou
zavislost koncentrace meziproduktu B
_ ki - cao

—klf_ —sz 5
el CAla 5)

Cp

7 latkové bilance Yc=ca+cg+cr=cao (6)

vyplyva vztah pro ¢asovou zavislost koncentrace latky R

- A1 k2 ke L —koT
CrR =Cao (1 Kk, e +kz—k1 e (7)

Do vztaht (3), (5) a (7) dosadime

k1=310"s", kh=15.10"s", 7=15.60=900s
a pro okamzité koncentrace jednotlivych latek v ¢ase 7= 15 min dostaneme
ca=0,0672 cpo , ce =0,3841 cag , cr=0,5487 cao

Vzhledem k latkové bilanci (6) je sloZzeni smési v molarnich procentech
6,72 mol.% A, 38.41 mol.% B a 54.87 mol.% R.

b) Ze znaménka derivace dcg/dt , ktera predstavuje smérnici kiivky cg = cp(7) zjistime, zda
koncentrace meziproduktu s ¢asem roste nebo klesa:

deg ki ¢ (—k, s +k, ehTy =

dr  k, —k
3107 ¢y

3107 -1,5-107°

=-3,745-1073 - ¢,

Smérnice kiivky cg = cp(7) je zaporna, koncentrace meziproduktu s Casem jiz klesa.

(_ 3.1073 . e~310721560 _15.103 _671,5-10_3-15-60):

¢) Souradnice maxima ¢asové zavislosti koncentrace cg plynou z podminky deg/dz= 0.
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.10-3
Toax = ! In ﬁ= ! In 3-10 =462s="7,7min
ky —k, ky 3-10°-15-10° 15-1073

a
e ( ky ]Ekzkzkl] ( 3-1073 J[LS‘W*/(1,5-10‘3—340-3)] .
Bmax ~ “Ao | 7 “CA0 | T2 103 =9 Cpo
14 k2 1,5. * 10
9.12 Kinetika slozité retézové reakce
Experimentélni studium reakce
Ha(g) + Brax(g) =2 HBr(g) (1)

ukézalo, Ze reak¢ni rychlost se fidi touto poméerné slozitou rovnici
d[HBr] _k, -[H,]-[Br,]"? 2)
dt k, +[HBr]/[Br,]
kde k, a k, jsou konstanty. Z rozboru této rychlostni rovnice vyplyva, ze reakce je brzdéna
vlastnim produktem, HBr. V pocatecnim stadiu po smiSeni vychozich latek plati
[HBr]/[Br;]«ky, takze se kinetickd rovnice zjednodusi na tvar
d [HBr]
dr
ktery odpovida fadu reakce 1,5. Byl vysloven predpoklad, ze reakce (1) probiha fetézovym
mechanismem, ktery se sklada z téchto naslednych krok:

= k' [H,][Br,]"2 3)

iniciace Br, =& 2 Br 4)
propagace fetézce Br+H, > HBr+H 5)

H +Br, > HBr + Br (6)
inhibice fetézce H+HBr— H, +Br (7)
terminace fetézce 2 Br— Bn, (8)

Reakce je iniciovana atomy bromu, jez vznikaji tepelnou disociaci (4). Propagacni kroky (5) a
(6) produkuji dvé molekuly HBr a zaroven regeneruji atom bromu, ktery je schopen vstoupit
znovu do reakce (5) a zptisobit cyklické opakovani obou propagacnich krokt. Zavedeni kroku
(7) je zdvodnéno experimentalni skutecnosti, ze bromovodik plisobi na reakci inhibi¢né. Na
zaklad¢ uvedenych faktli sestavte diferencidlni rovnici pro rychlost tvorby bromovodiku
v zavislosti na koncentracich reagujicich latek a vysledek konfrontujte s rovnici (2).

ReSeni
EiL0vigen Kootk voion 2 ssydentte feigouéhy meghunion 3o oo Jeksival vlpd
stacionarniho stavu (tj. rychlost vzniku je rovna rychlosti zaniku, akumulace je tedy nulova), tzv.
Bodensteintv princip. Piedpokladame, ze plati
d [Br]
dt

=0=2r, —r5 + 1, + 1, — 215 9)

*

Vyrazy v hranatych zdvorkach zde budou pro piehlednost pouzivany k oznaceni koncentraci.

Rychlost rg je z praktickych divodi vyjadfena jako rychlost pfibyvani produktu Br,, tedy
d[Br,)/d 7= ks[Br]*. Proto je rychlost ubyvani bromovych atomii pfi terminaci uréena vyrazem 2rg.
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d[H]

e =0=r, —1, — 1y (10)
Rychlosti jednotlivych krokt jsou dany vztahy
r4 = k4 [Bra] (11) r7= k7 [H][HBr] (14)
rs = ks [Br] [H;] (12) rs = kg [Br]* (15)
6 = ke [H] [Br2] (13)

Po dosazeni vztahti (11) az (15) do rovnic (9) a (10) dostaneme dvé rovnice o dvou neznamych,
[H] a [Br]:

2k, -[Bry]— ks -[Br]-[H, ]+ ke - [H]-[Bry ] + k, - [H]-[HBr] - kg - [Br]> =0 (16)
ks -[Br]-[H,] - kg -[H]-[Br, ] - k; -[H]-[HBr]=0 (17)
jejichz feSenim dostaneme vztahy
[Br]=(k, / kg )''*[Br,]"2 (18)
1/2 12
(b= K (Ka /oy ) - [H, (B, ] 19

ke -[Br, ]+ k; -[HBr]
Podil rychlostnich konstant k4/ks méa vyznam rovnovazné konstanty pro disociaci

Bry(g) =2 Br(g) (20)

Pro rychlost tvorby bromovodiku z uvedeného schématu vyplyva
d[HBr
o by = =k B [, 1+ kg (] [Bry ]y [T [HBY] (1)

Po dosazeni vztahii (18) a (19) za [H] a [Br] do rovnice (21) ziskame vyraz pro rychlost tvorby
bromovodiku za uvedenych podminek

d[HBr] _ 2ks ke kY  [H,][Br,]"
dr k, k> ke /k; +[HBr]/[Br,]

(22)

Tento vztah pfesné odpovidd empirické kinetické rovnici (2), a navic je mozno jesté vyjadrit
empirické konstanty k, a k, pomoci rychlostnich konstant jednotlivych krokl fetézového

mechanismu reakce
¢ k5 -kg” 2 k4

9.13 Kvantovy vytézek fotoreakce

Fotochemicky rozklad vodného roztoku monochloroctové kyseliny probiha
podle uhrnné rovnice

CH,CICOOH + H,0 + Av= CH,OHCOOH + HCI (1)
Prabéh reakce byl sledovan potenciometrickou titraci vznikajicitho chloridového iontu a
mnozstvi absorbované svételné energie bylo méteno fotoelektrickymi ¢lanky. Pfi jednom
z pokusii byla za 1335 minut ozafovani svétlem o vlnové délce 253,7 nm absorbovédna
vzorkem o objemu 8,23 cm’ a koncentraci monochloroctové kyseliny 0,5 mol dm energie
6,113 J. Za tuto dobu vzniklo ve vzorku celkem 4,55.1076 mol chloridovych iontd. Protoze
kromé fotochemického rozkladu dochazi jeste k termické (tj. nefotochemické) reakci,
probihajici rovnéZz podle rovnice (1), byl proveden paralelni pokus za tmy se stejnym
mnozstvim vzorku stejné koncentrace a bylo zjisténo, ze vlivem chemické reakce se za
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téchto podminek vytvofilo za 1335 minut 4,67.10"" mol chloridovych iontd. Z t&chto udaji
urcete kvantovy vytézek fotochemické reakce (1).

R e § e ni: Kvantovy vytézek fotoreakce ¢ je definovan jako pomér poétu rozlozenych
molekul k poc¢tu absorbovanych svételnych kvant. Pro vypocet veli¢iny ¢ potiebujeme znat
pocet molekul monochloroctové kyseliny rozlozenych vlivem ozafovani svétlem a pocet
absorbovanych svételnych kvant, oboji vztazeno na stejnou dobu. Mnozstvi monochloroctové
kyseliny zreagované vlivem svétla bylo ureno - s ohledem na stechiometrii reakce (1) -
odectenim latkového mnoZstvi chloridovych ionth vzniklych pfi paralelnim pokusu za tmy od
celkového mnozstvi iontli C1” vzniklého pfi ozafovani:

n.. = 455107 — 4,67-1077 =4,083-107% mol,

coz odpovida 4,083.107°.6,022.10% =2,459.10"* molekul monochloroctové kyseliny.

Pocet absorbovanych svételnych kvant ur¢ime jako podil absorbované svételné energie
(E=6,113 J) a hodnoty svételného kvanta pfislusejictho dané vinové délce A. Podle
Planckova vztahu pro energii fotonu svétla zadané vinové délky plati

_h-c _ 6,626-1074-2998-108

e=h-v = =783-10717]J
A 253,7-107°
takze pocet absorbovanych svételnych kvant je
E 6,113 18
— = ———7 =17.807-10

e 783-1071
Pro kvantovy vytézek fotoreakce potom plati
2,459-10'8
= —-———— =0315
/ 7807-10"%  ——

9.14 Retézové reakce vyvolané zarenim

Je-li smés vodiku a chloru vystavena ucinkiim zafeni v oblasti spojitého spektra
molekularniho chloru (pii 4 <480 nm), dochdzi k mimofadné rychlé reakci za vzniku
chlorovodiku. Vysokou hodnotu kvantového vyt&zku (10* az 10°) je mozno vysvétlit tim, Ze
pti tomto pochodu jde o fetézovou reakci, jejimz prvnim krokem je disociace chloru

% Ch+hv—Cl (1)
Po ni nasleduji dalsi kroky

Cl+H;=HCI+H (2)

H+ CL=HCI+Cl 3)

Cl="%Cl 4)

Rychlost prvniho déje je dana soucinem kvantového vytézku prvniho kroku ¢ a rychlosti
absorpce svétla I, (tj. poctu moli svételnych kvant absorbovanych za jednotku casu
v 1 dm’ plynné smési). Reakce (4), ktera piedstavuje ukonleni fetézce, probiha zjevné na
sténach nadoby. Jsou-li rychlostni konstanty d&ju (2) az (4) k2, k3 a k4, odvod’te vztah pro
rychlost tvorby chlorovodiku a vztah pro kvantovy vytézek této fotolyzy.

R e § e n i: Rychlost tvorby chlorovodiku je dana soudtem rychlosti reakci (2) a (3)

d [HCI]
= =k, -[Cl]-[H,] + k; -[H]-[Cl,] (5)

Koncentrace atomarniho chloru a vodiku stanovime z podminek stacionarniho stavu
(Bodensteintv princip):
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dr =0=n-n+tnr-rn (6)
d [H]
dsz:rz—@ (7)
Z rovnic (6) a (7) vyplyva r=r3 a r=rn (8)a(9)
Po dosazeni za jednotlivé reakeni rychlosti
ky [CII-[H,] = ky - [H][CI,] (10)
D11 g = kg - [Cl] (11)
Z rovnic (10) a (11) vyplyvaji pro koncentrace atomarniho chloru a atomarniho vodiku vztahy
-l
[Cl]= M (12)
ky
ky - Py L -[H,]
[H]="2 < (13)
ky kg -[CL,]

které dosadime do rychlostni rovnice (5) a ziskdme vztah pro wuhrnnou rychlost tvorby

chlorovodiku v uvazovaném systému

d[HCI] ¢1'1b k2'¢1'1b '[Hz] 2k2'¢1']b

—f. L Tabs ) 14k - abs Sh2 TP Tabs g

dr Pk [Ha 1 4s ky -k, -[Cl,] k, [H]

Celkovy kvantovy vytézek je pomér mezi rychlosti tvorby chlorovodiku a rychlosti absorpce
svétla

'[Clz]:

_dHCIYdr 2k, - ¢y - 1,

¢ 1 1

'[Hz]:2k2 '¢1 '[Hz]

abs abs

9.15 ReSeni priito¢ného izotermického idealné michaného reaktoru

V pruto¢ném idealné michaném reaktoru probiha reakce A —» P, ktera se pfi uvazované
teploté fidi rychlostni rovnici

=35-107% ¢k (moldm™ s7) (1)

’/'A:_
T

Vypotitejte objem reaktoru, v némz bude pfi nastiiku 20 dm’ h™' smé&si o po&ateéni
koncentraci cxo =2 mol dm™ dosaZeno stupné piemény x = 0,8.

ReSeni
U tohoto typu reaktoru (obr. 9.5) predpoklddame, ze v celém jeho objemu je stejna
koncentrace, kterd je totozna s koncentraci na vystupu z reaktoru. Nastiik do reaktoru je

okamzit¢ rozmichédn v celém objemu. Ve vSech mistech reaktoru probihd reakce stejnou
rychlosti, kterd odpovida vystupni koncentraci.
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> Latkova bilance izotermického reaktoru, v némz
Fy ] probiha reakce
o ) A—>P
rychlosti
ra=ke cp', )
S ) zahrnuje v ustaleném stavu tfi Cleny:
Fy vstup Fy.cao
X vystup  Fy.ca
zdroj —V -ra - zdrojovy clen je
- — zaporny, nebot’ latka A reakci zanika rychlosti
Obr. 9.5 Schematické znazornenit porny Y
o s , , 1dny,
prutocného dokonale michaného reaktoru poo= —— (3)
A V o dr

V' znaCi objem reaktoru, F objem smési nastfikované do reaktoru za jednotku Casu, cao
koncentrace vychozi latky A v néstiku do reaktoru a ca je vystupni koncentrace A.
Celkovou bilanci Ize zapsat ve tvaru

FV-CA()—FV-CA—V-I"A:O , (4)
odkud po upravé dostaneme

V. _cao—Ca _Cao—Ca (5)
v N k,-ci
Pro rad reakce n=1,5, k.= 3,5.1041 (mol dm73)70’5 sfl, cao = 2 mol dmﬁS, ca=2(1-0,8)=
0,4 mol dm™ a Fy=20/3600=5,55.10" dm’ s ' , ziskame hledany objem reaktoru

V=FV~M:5,55-10‘3- 2-04
k,-cy 3,5-107%.0,4%°

!

=100,39 dm3 (6)

Pozn.: Rovnice (5) byla odvozena za predpokladu, Ze objem soustavy se reakci neméni; pokud by tomu tak
nebylo, ménil by se také objemovy nastiik F). Uvedend rovnice plati tedy p o u z e pro reakce, kde
nedochazi ke zméné poctu mold v plynné fazi, popft. pro kapalné priito¢né systémy, kde jsou zmény objemu
pii chemickych reakcich zanedbatelné malé. V ostatnich ptipadech je tfeba vztahovat bilanci na jednotku
hmotnosti néstfiku a bilan¢ni rovnice ma pak tvar

F-nAO—F-nA—V-rA:0 (7)
F zde zna&i hmotnost smési nastfikované do reaktoru za jednotku Casu (napf. kg h™'), nao a na jsou latkova

mnozstvi slozky A v jednotce hmotnosti nastfiku na vstupu a na vystupu z reaktoru, 4 je reakcni rychlost
dana rychlostni rovnici

1 dnA k

ra = _7 dz' :kp pX 5 kde kp = (R;')” (8)
a pak
V _nao—na _NA _ B
7 bl kde py S a na=nx (1 - 9)

9.16 ReSeni prito¢ného izotermického reaktoru s pistovym tokem
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Vypocitejte potfebny objem trubkového reaktoru s pistovym tokem, v némz probiha reakce
A — P, popsand v ptredchozim piikladu, aby v ném pii stejném nastiiku a pocatecni
koncentraci bylo dosazeno stejného stupné premeny.

ReSeni

U pratocného reaktoru s pistovym tokem piedpokladame, Ze vSechny Castice maji totoznou
dobu zdrZeni. V ustdleném stavu se koncentracni profil v reaktoru neméni s Casem a
koncentrace je funkci pouze délkové
soufadnice reaktoru. V  izotermnim
pripad¢é staci pro popis reaktoru pouze F, / \ F,
latkova bilance. ) Cx > o tde >

Pro elementarni usek reaktoru (obr. / ‘ ATTA

\
dv

7

~mal

9.6) lze jednotlivé ¢leny bilan¢ni rovnice
zapsat ve tvaru

Obr. 9.6 Objemovy element pritocného

vstup: Fy-ca trubkového reaktoru s pistovym tokem
vystup:  Fy - (catdca)
zdroj: —dV-ra

V ustaleném stavu neni tfteba uvazovat akumulacéni ¢len. Fy je zde nastiik tekutiny do reaktoru
(v jednotkéch objemu za cas), V' objem reaktoru, cy koncentrace slozky A v daném miste
reaktoru. Pro bilanci elementarniho objemu tedy plati:

Fy-cy — F,-(cy +dcy) —ry,-dV=0 . (1)
Upravou (za konstantniho Fy) ziskame vztah
dc l-n _ al-n
- d(V—/AFV) =k, -cy ajeho integraci rovnici IL/V: m . (2)

Podil (V/Fy) ma rozmér Casu a piedstavuje dobu zdrzeni reakéni smési v reaktoru. Po
substituci (V/Fy) = t je rovnice formaln¢ totoZna s matematickym modelem diskontinudlniho
reaktoru. Pro objem reaktoru pak plati
0,4—0,5 _ 2—0,5
35-107%-(1,5-1)
Vsimnéte si, ze k dosazeni stejného stupné pfemény je v reaktoru s pistovym tokem
zapotiebi mnohem mensiho objemu nez v ptipadé dokonale michaného reaktoru.

V=555-10"- = 27,72 dm?

Pozn.: Také zde je pfi zméné objemu pii reakci nutno vztahovat bilanci na jednotku hmotnosti. Bilan¢ni
vztahy pak maji tvar

Fong—F-(ny+dny)—ra-dV=0 = ‘i/—dr’:\A 3)
V Y odx
R o)
F (J;kp'pz

kde rp = —dna/(V . d7) = k, . pA" je rychlost reakce, F' je hmotnost nastiiku za jednotku ¢asu, nxo latkové
mnozstvi slozky A v jednotkové hmotnosti nastiiku na vstupu do reaktoru, x je stupenn premény latky A a
na =nao(1—x).

9.17 Homogenni katalyza - acidobazicka katalyza

Rozklad diazooctanu ethylnatého (oznac¢ime D) ve vodném roztoku je reakci katalyzovanou
pouze hydroxoniovym iontem
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H +
NQCHCOOC2H5 + HzO 340) C2H5OCOCH20H + N,
Rychlost reakce se fidi rovnici
dep _

2 k-c -c
D dr H;0+ €D

V roztoku diazooctanu ethylnatého o koncentraci 0,08 mol dm™ byla za p¥itomnosti

kyseliny dusi¢né o koncentraci 9.10* moldm™ stanovena po&ateéni reakéni rychlost

rpo = 2,79.10~ mol dm™ min™". Vypogitejte:

a) rychlostni konstantu £ této reakce,

b) pocatecni reakéni rychlost v roztoku, ktery obsahuje 0,08 mol dm™ diazooctanu
ethylnatého a 1,82 mol dm™ octové kyseliny, jejiz disociaéni konstanta ma za danych
g)odminek pro standardni stav jednotkové koncentrace (¢’ = 1 mol dm ) hodnotu 1,8.10"

c¢) dobu, za kterou pii podminkach uvedenych v bod¢ (b) zreaguje 30% plivodné pfitomného
diazooctanu.

R e ¥ e n i: Jde o homogenné katalyzovanou reakci. Koncentrace iontt H;0™, které katalyzuji
uvedeny rozklad, zstava v prub¢hu reakce konstantni. Uvedeny d&j tedy mizeme formalné
povazovat za reakci prvniho fadu s rychlostni konstantou k’, pro kterou plati

K =k-c (1)

H;0%
a) Kyselina dusi¢na je silna kyselina, a v roztoku je proto zcela disociovana. Koncentrace
ionti H;O" je tedy rovna koncentraci pfitomné kyseliny. Z hodnoty pocatecni reakéni
rychlosti, po¢ate¢ni koncentrace diazooctanu a koncentrace kyseliny tak lze urcit rychlostni
konstantu k

k: I"DO _ 2,76'10_3
CH+ 'CDO 9'10_4 '0,08

b) Octova kyselina je slaba kyselina. Koncentraci volnych iontd H;O", které se podileji na

rychlosti reakce, stanovime ze zadané disociacni konstanty pochodu

CH3COOH + H,0 = CH;COO™ + H;0". (2)

Predpokladame-li, Ze soustava tvofi idealni roztok, plati

= 38,75 dm?*mol~! min!

C - C
H,01 CH;COO™
K = 3

€)

o
C" " CcH,cO0H
Jednotlivé koncentrace za disociani rovnovahy vyjadiime pomoci pocate¢ni koncentrace
nedisociované kyseliny (CH3;COOH oznac¢ime AH), (can)o, a stupné disociace « a pak
2
_(eando-a-(cpn)o-a _(cpn)o -
¢’ (Can)o - (I1-a) ¢’ -(I-a)

kde ¢ = 1 mol dm™, (can)o = 1,82 mol dm™. Pro stupei disociace tak dostaneme
kvadratickou rovnici, jejiz feSeni ma tvar

(4)

~K £ K2 +4(cay)oK  —18-105+./(18-107)2 +4-182-1,8-10°
2 (can)o 2182

Ay =

()

Z vysledkii ma smysl pouze hodnota o = 0,00314, (kofen o, je zaporny). Potom plati
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Cior = (@an)o -@=1,82-0,003=5,71-10- mol dm >

a oo =k -c
DO H3O+

¢ =3875-571 1073 .0,08=1,77-10"2 moldm > min !

c¢) Rychlostni rovnici zapiSeme ve tvaru

dcp
rp = — -c e
D dT H3o+ D

—_— '.
=k'-cp

Formaln¢ jde tedy o reakci prvniho fadu, pro kterou plati integralni rovnice

Cas potiebny k dosazeni poZadované pfemény x = 0,3 cpo je potom dan vyrazem

rzl-ln €po ! -1n €po = 1,612 min

k' cpg—x  3875-571-107  cpy —03-cpg
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ULOHY

l.e Ruizné vyjadreni reak¢ni rychlosti; PT. 9.1
Urcete, jaké vztahy plati mezi rychlostmi vzniku a ubyvani jednotlivych slozek reakce
4 NHs(g) + 5 O(g) =4 NO(g) + 6 H,O(g)

2.0 Ruizné vyjadreni reak¢ni rychlosti; Pt. 9.1
V isochorickém systému probihd reakce 3 M + N = 2R + 1/2 S, pro niz byla pfi pokojové
teploté stanovena rychlost »=d&(V d7) = 0,7 mol dm™ Jake jsou rychlosti tvorby a

spotieby jednotlivych reakénich komponent?

3. 00 Ruizné vyjadreni reakeni rychlosti; Pt. 9.1

Reakce v idedlnim plynném systemu Ax(g) + 3 Ba(g) = 2 AB;3(g) probiha pii teplote
860 K v reaktoru o obJemu 5 dm’. vV okam21ku kdy zreagovalo 75 % latky A,, se latkové
mnozstvi této slozky méni rychlosti 2.10°* mol min'. Vychazime-li ze stechiometrické smé&si
slozek A, a B, o celkovém pocate¢nim tlaku 100 kPa urcete, jakou rychlosti se méni:

a) molarni koncentrace vSech reakénich slozek,

b) parcidlni tlaky vSech slozek,

4. Rychlostni konstanta a stechiometricky zapis; Pt. 9.1
Pribéh reakce 2A + !/; B — R za konstantniho objemu je popsan kinetickou rovnici
dCA ¥
r=—""—=k-c§-c
(-2)dr A "B

Jaky je vztah mezi rychlostni konstantou k a rychlostni konstantou k’, kterd je konstantou
umeérnosti v rychlostnl rovnici popisujici kinetiku reakce mezi latkami A a B pro pfipad, Ze
zvolime zapis 14 A + B — 7 R ? (Rad reakce se samoziejmé neméni).

5. Rad reakce z rozméru rychlostni konstanty; P¥. 9.1
Rozklad latky R probiha pfi teploté¢ 358 K jako nevratnd reakce. Pro rychlostni rovnici,
vyjadiujici rychlost reakce jako ¢asovy ubytek koncentrace latky Rv zaV1slost1 na okamzité
koncentraci latky R, ma rychlostm konstanta hodnotu 3,6.10 (mol dm™) 2 gl . Jaky je rad
této reakce? Zjistéte, jaka je pocatecnl rychlost reakce ]:3>r1 koncentraci crg = 200 mol m™
vyjadiend v jednotkach (a) s ; mol ; dm’, (b) h ; kmol ; cm’.

6.0 Piepocet rychlostnich konstant a reakéni rychlosti; Pt. 9.1

Kinetiku jednosmérné reakce v plynné fazi 2 NO(g) + Ox(g) =2 NOx(g) lze popsat rovnici
r=k. oo,

kde 7 je rychlost reakce vyjadiena ubytkem latkového mnozstvi kysliku v molech v objemu
1m’ za J3ednu sekundu a cno a con _]SOll okamzité koncentrace oxidu dusnatého a kyshku
vmol m~ a rychlostni konstanta k. ma pii teploté 303 K hodnotu 2,65.10° m® mol >
Najdéte rychlostni konstantu pro vyjadieni zéavislosti rychlosti reakce, dané prlrustkem
parcidlniho tlaku oxidu dusicitého (v Pa) za jednu sekundu, na parcialnich tlacich reagujicich
latek (v Pa). Predpokladejte, ze stavové chovani reagujicich plynt je mozno popsat stavovou
rovnici idedlniho plynu.

7.000 Prepocet rychlostnich konstant, diferencialni rychlostni rovnice; Pt. 9.1

Mezi latkami D a S probihd za konstantniho objemu reakce D +3>S=2R mechanismem
formaln¢ shodnym s touto stechiometrickou rovnici. Rovnovazna konstanta je tak velka, Ze reakci
muizZeme povazovat za prakticky v ednosmernou Rychlostni konstanta reakce ma pii teploté 323 K
hodnotu k.p = 0,61 (mol dm ) s, Pocatetni koncentrace latky S je 0,5 mol dm >, pocatetni
koncentrace latky D je 0,2 mol dm Pii teploté 323 K vypocitejte rychlost reakce VyJadrenou
¢asovou zmeénou rozsahu reakce v jednotce objemu, r=d<&/(V dr): (a) na pocatku reakce,
(b) v okamziku, kdy pfi konstantni teploté zreagovalo 67% plivodné ptitomné latky D.
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S. e Reakce nultého fadu

Nakreslete schematicky zavislost koncentrace vychozi latky na case pro reakci nultého fadu.
Vyznacte polocas a ¢as potiebny k dokonceni reakce. Cemu je rovna smérmice a Usek na svislé ose?

9. e Reakce prvého tadu, vypocet ¢asu; Pt. 9.2

Pro rychlostni konstantu rozkladu divinyletheru na ethylen a acetaldehyd byla pii teploté
530°C zjisténa hodnota 0,3289 s™'. Vychazime-li z &istého divinyletheru, za jak dlouho od
pocatku reakce se jeho koncentrace snizi na 10% ptivodni hodnoty?

10. o o Reakce prvého tadu vypolet pfemény; P¥. 9.2

Rychlostni konstanta jednosmérné reakce v systému idealnich plynli, A(g) =R(g) + 2 S(g),
ma pii teploté 337 K hodnotu k = 3.10* min . Kolik procent latky A z piivodniho mnoZstvi
zbude po jednohodinovém zahtivani na 337 K v uzavieném reaktoru, ktery na pocatku
obsahoval ¢istou latku A?

11. e Reakce nultého a prvého fadu vypocet rychlostni konstanty a ¢asu; Pt. 9.2

Reakce A — produkty prob&hne za 45 minut ze tficeti procent. Za jak dlouho zreaguje 78%
vychozi latky, je-li reakce (a) nultého, (b) prvého fadu?

12. 0 0 Reakce prvého tadu, vypocet Casu, stechiometrické ivahy; Pt. 9.2

Tepelny rozklad 2A(g) =3 R(g), probihd v uzavieném reaktoru konstantniho objemu.
Rychlostni konstanta k. této reakce mé pii teploté 421°C hodnotu 1,82-107 s™'. Za jak dlouho
od pocatku reakce dosdhne okamzitd koncentrace latky R v reagujici smési hodnoty 40krat
vEtsi nez okamzita koncentrace latky A?

13. e Reakce prvého tadu, vypocet ¢asu; Pt. 9.2

~rn

"Stari" vzorkl vody nebo vodnych roztokl lze zjistit stanovenim obsahu radioaktivniho tritia,
které vznika v prirodé ptisobenim kosmického zafeni. Vypocitejte staii vzorku konaku, ktery
m¢él proti Cerstvé pripravenému vzorku desetkrat nizsi radioaktivitu. Pfedpokladejte, ze tam,
kde byl koniak uschovan, nepronikalo kosmické zateni. Polocas rozpadu tritia je 12,5 roku.

14. o Reakce prvého fadu v konstantnim objemu, popis parcialnimi tlaky, polocas

Rychlostni konstanta rozkladu oxidu dusi¢éného ma hodnotu 4,8.10* s™'. Vypocitejte

(a) polocas reakce, (b) okamzity tlak oxidu dusi¢ného v uzaviené naddobé po 10 min od
pocatku reakce, je-li pocatecni tlak oxidu dusi¢ného 70 kPa,?

15. 0 0 Reakce prvého fadu v konstantnim objemu, popis celkovym tlakem; Pt. 9.2; 9.4

Latka B se pii 400 K rozkldda v nadobé konstantniho objemu jednosmérnou reakei prvniho
fadu podle stechiometrické rovnice B(g) = C(g) + D(g). Vypocitejte hodnotu rychlostni
konstanty tohoto rozkladu, jestlize pti pocatecnim tlaku 50 kPa byl po sedmi minutach reakce
zjistén tlak 71 kPa. Na pocatku byla v nadobé pfitomna pouze Cista latka B. Predpokladejte
idedlni chovani plyni.

16. o Reakce prvého tadu v konstantnim objemu, vypocet celkového tlaku; Pt. 9.2; 9.4

Pro rychlostni konstantu rozkladu acetoxypropionanu methylnatého
CH3COOCH(CH3)COOCH; (g) = CH;COOH (g) + CH,=CHCOOCH3 (g)

byla pii teplotd 609,2 K nalezena hodnota 0,03126 s'. Rozklad je provadén pii uvedené
teploté v uzaviené nadobg, jejiz objem je 20 dm”. Tento reaktor obsahoval na po&atku 0,4 mol
¢istého acetoxypropionanu. Za piedpokladu idedlniho chovéani plynné faze vypocitejte:

a) jaké bude slozeni reakéni smési (v mol.%) po 1,5 min od poc¢atku reakce,

b) poc¢atecni tlak v reaktoru a dale tlak po 1,5 min od poc¢atku reakce.
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17. 000 Reakce prvého fadu — stechiometrické tvahy, polocas; Pt. 9.2

Nitramid (M = 62,029 g/mol) se v alkalickém prostiedi rozklada reakci prvého fadu
NH2NO:; (aq) = N2O (g) + H20 (4)

Vite-li, ze rozkladem 49,6 mg NH,NO, v uzaviené nadob¢, ktery trval 70 minut, se uvolnilo
6,19 cm’ suchého N,O (méfeno pii 287 K a 101 kPa), vypoditejte polodas rozkladu nitramidu.

18. e0 00 Reakce prvého fadu — stechiometrické tivahy, polocas; Pt. 9.2

Polocas rozkladu peroxidu vodiku, H,O, (¢) = H,O (£) + %2 Ox(g) , pfi teploté 0°C je 11 min.

Reakce je prvého fadu. Vypocitejte objem kysliku (za standardnich podminek), ktery se
uvolni ze 200 g peroxidu po 10 minutéch.

10. 0000 Reakce prvého fadu — stechiometrické tvahy; Pt. 9.2

500 g plynného fosfanu bylo zahtivano po dobu 200 s v uzaviené nadobé¢ na teplotu 672°C.
Rychlostni konstanta disociace fosfanu,
4 PH; (g) = P4(g) + 6 Ha(g),
ma hodnotu 1,057.10 s . Disociace probiha prakticky pouze jednim smérem. Vypotitejte:
a) mnozstvi fosforu v gramech, které vzniklo za uvedenou dobu,
b) jaké doby by bylo zapotiebi k rozlozeni 95% fosfanu pfi konstantni teploté 672°C.

20. 000 Reakce prvého fadu, diferencidlni a integralni rovnice; Pt. 9.2

Pro jednosmérnou reakm prvmho fddu A —> R byla pocatecni reakéni rychlost
ro= (- dealdr)y = 1.107 mol dm™ m1n apo jedné hodin¢ méla okamzitd rychlost hodnotu
r= (-depldr) = 2,5.10"* mol dm~ min"' . Vypocitejte: (a) rychlostni konstantu, (b) polocas
reakce, (c¢) pocatecni koncentraci latky A.

21. 000 Reakce prvého fadu, aplikace na matematicky problém; Pt. 9.2

Pouzijte kinetického modelu k feSeni nésledujiciho problému: Vasni pana Novéka je hra na
hracich automatech. Jednou mésicné piichazi se 100 K¢ kapesného do herny, hodinu sazi,
prohraje 25 K& a odchéazi domi. Jeho zplsob sazeni je téZ staly - sazi vzdy castky umérné
hotovosti, kterou ma v ruce. Také jeho prohry jsou predpovéditelné - jejich rychlost je umérna
jeho hotovosti. Od Nového roku zvysila manzelka panu Novakovi kapesné. Hraje proto nyni
hodinu a dvacet minut - domti v§ak odchézi jako obvykle se 75 K¢. Kolik dostal pfidano?

22. @ Reakce druhého tadu, stejné pocatecni. koncentrace; Pt. 9.3b

Pti teploté 38°C je mozno zmydelnéni butylacetatu hydroxidem sodnym povazovat za jedno-
smérnou reakci. Rychlostni konstanta této reakce ma pti 38°C hodnotu 0,039 dm’® mol ' s
Jsou-li pocatecni koncentrace butylacetditu a hydroxidu sodného stejné, 0,02 mol dm
vypocitejte koncentraci butylacetatu po 20 minutach od pocatku reakce.

23. e Reakce druhého tadu, stejné pocatecni. koncentrace; Pt. 9.3b

Pti teploté 7°C byl pro reakci v kapalné fazi, C,HsONa + C,HsI = C,HsOC,Hs + Nal, pfi
stejnych pocatecnich koncentracich vychozich slozek, 0,205 mol dm ™, namdfen polocas
609,8 min. Reakce je prvého fadu vzhledem ke kazdé z reagujicich slozek (celkové druhého
radu). Vychazime-li opét ze stejnych pocatecnich koncentraci obou vychozich slozek, 0,16
mol dm™ Vyp001te_]te za jak dlouho po jejich sliti bude koncentrace C,;HsOC,Hs v reakéni
smési 0 0376 mol dm™

24. 0 0 Reakce druhého tadu, stejné pocateéni tlaky

Rychlostni konstanta reakce A(g) + B(g) = 2 R(g), ma hodnotu k, = 2,95.10° kPa ' min .
Vypocitejte za jak dlouho klesne tlak latky A v reagujicim systému na 25% ptvodni hodnoty,
probihéa-li reakce pii teploté 420 K v nadobé o konstantnim objemu 4,89 dm’, do niZ bylo na
pocatku napusténo 0,36 mol A a 0,36 mol B.
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25. 000 Reakce druhého fadu, rizné pocateéni. koncentrace; Pt. 9.3a

Zmydelnéni ethylacetatu alkaliemi ve vodném roztoku je pomérné rychla reakce druhého tadu;
zpétna reakce je zanedbatelnd. Pro rychlostni konstantu udéava literatura vztah

1780 3
log kc:_T +754-107° - T+ 583
kde k. je rychlostni konstanta v jednotkach dm’, mol, min, T je absolutni teplota v K.

Vypocitejte cas pottebny ke zmydelnéni 98% esteru pii teploté 40°C, je-li pocatecni
koncentrace ethylacetatu 2 g dm > a po&atedni koncentrace NaOH 0,05 mol dm .

26. 000 Reakce druhého fadu, celkovy tlak; Pt. 9.4

Oxid dusny se rozkladd v uzavieném vsadkovém reaktoru pii teplot¢ 1163 K na dusik a
kyslik. Poc¢atecni tlak N,O v reaktoru byl 101,3 kPa. Vypocitejte, za jakou dobu stoupne tlak
v reaktoru na 141,3 kPa, problha li rozklad kinetikou druhého fadu, plyny se ChOVajl 1dealne a
rychlostni konstanta rozkladu ma pii uvedené teploté hodnotu chzo 0,977 dm® mol™

27.0000 Reakce tretiho fadu, stechiometrickd vychozi smés

Kineticky pribéh reakce A + 2B =D je vyjadien rychlostni rovnici

—(dcp/dt) =2-102 ¢, -c3 [moldm™s™!]
Vypocitejte polocas reakce a slozeni reakéni smési po 2 minutdch, jestlize pocatecni
koncentrace jsou ca,= 2 mol dm™ a cgo=4 mol dm™.

28. o Rad reakce integralni metodou; P¥. 9.4

Pti rozkladu peroxidu vodiku ve vodném roztoku na platinovém katalyzatoru byla naméfena
tato data (cn,0, je okamzita koncentrace peroxidu v reakéni smési):

7 (min) 0 11,5 27,1 42,5
ci0, (g dm™) 23,89 19,3 14,5 10,95
Urcete fad reakce a hodnotu rychlostni konstanty.

29. Rad reakce integralni metodou; Pt. 9.4

Plynn4 latka se rozklada jednosmérnou reakci podle rovnice ABs3(g) = /2 Ax(g) + /> Ba(g).
Urcete tad reakce a rychlostni konstantu ze zdvislosti okamzité koncentrace AB; na Case
namétené pii teploté 433 K (vychdzi se z ¢istého AB3):

7 (min) 0 5 15 35
caps; (mol dm™) 6,6 33 1,65 0,825
30. 000 Ra4d reakce integralni metodou, popis celkovym tlakem; Pt. 9.4

Disociace sulfurylchloridu SO,Cl, na oxid sifi¢ity a chlor byla sledovana pfi teploté 279,2°C
métenim celkového tlaku pii konstantnim objemu s témito vysledky:

7 (min) 110,7 125 140 155,9 171,8 0

p (kPa) 405 415 425 435 445 5942
V Case 7 — o se veskery SO,Cl, rozlozil na SO, a Cl,. Ovéite, zda uvedend data odpovidaji
reakci prvého fadu. Vypocitejte rychlostni konstantu a polocas reakce.

3l.eee Rad reakce integralni metodou, popis celkovym tlakem; Pt. 9.4

Rozklad plynné latky B na plynny produkt R mulze byt schematicky vyjadien
stechiometrickou rovnici B — 3 R. Rozklad byl sledovan pfi teploté 260°C méfenim zmény
celkového tlaku v uzavieném systému v zavislosti na ¢ase. Nalezené hodnoty jsou uvedeny
v nésledujici tabulce (7 je reakéni doba a p celkovy tlak v systému):

7(h) 0 0,15 0,3 0,5 1,2 0

p (kPa) 15,2 25,8 29,8 32,6 36,8 45,6
(a) Vypocitejte stupen premény paraldehydu v jednotlivych reakénich Casech, (b) zjistéte, zda jde
o reakci prvniho druhého, nebo tietiho fadu, (¢) urcete hodnotu rychlostni konstanty pii 260°C.
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32. 000 Rad reakce integralni metodou, popis celkovym tlakem; Pt. 9.4

Dimerizace butadienu v plynné fazi byla sledovana pii konstantni teplot¢ 7' méfenim Casové
zavislosti celkového tlaku v uzavieném autoklavu. Vypocitejte fad této reakce a rychlostni
konstantu. Vysledky méfeni jsou uvedeny v tabulce (na pocatku byl v nadobé Cisty butadien):

7 (min) 0 13,8 16,7 26,0 45,6 74,4
p (kPa) 96,8 87,7 86,2 82,1 75,6 70,0
33. e Rad reakce metodou polodasi; Pt. 9.5

Pro hydrolyzu ethylnitrobenzoatu hydroxylovymi ionty,

NO,CsH4COOC,Hs + OH = NO,CcH4COO™ + C,HsOH
byl pfi teploté 15 °C a pfi stejnych pocateénich koncentracich obou vychozich slozek, 0,05
mol dm, namé&fen poloas 245.4 s. PHi stejné teplotd byly po&atedni koncentrace zvyseny na
0,15 mol dm a polocas klesl na 81,8 s. Stanovte fad reakce a vypocitejte rychlostni konstantu.

34. e Rad reakce metodou polodasi; Pt. 9.5

Bylo zjisténo, ze rozklad AB(g) = Y2 A»(g) + 2 B2 (g) pii teploté 780 K ma pii pocatecnim
tlaku AB 10 kPa poloc¢as 120 minut. Pfi zvySeni pocate¢niho tlaku AB na 100 kPa se polocas
rozkladu snizil na 12 minut. Urcete fad a hodnotu rychlostni konstanty tohoto procesu.

35. 00 Rad reakce metodou polodasi; Pt. 9.5

Pro katalyticky rozklad oxidu dusného na zlaté pii teploté 990 °C a pocateénim tlaku oxidu
dusného (pn20)o = 27 kPa byla namétena tato data:

7 (min) 30 52 100

% rozlozeného N,O 32 50 73
Pfi pocatecnim tlaku (pn20)o = 54 kPa byl zjiStén polocas 52 min. Jaky je fad reakce a hodnota
rychlostni konstanty?

36. @ Rad reakce diferencialni metodou; PE. 9.6

Analyza kinetickych dat ziskanych sledovanim rozkladu acetaldehydu pfti teplot¢ 518°C
v uzavieném reaktoru, naplnéném na zacatku cCistym acetaldehydem o tlaku 328,9 kPa,
poskytla v zavislosti na stupni pfemény hodnoty reakcni rychlosti, vyjadiené zménou stupné
premény acetaldehydu za jednotku Casu, které jsou uvedeny v nasledujici tabulce:

a 10* (dadd?) (s7) a 10> (dald7) (s7)
0,03 1,57 0,20 1,07
0,05 1,50 0,24 0,96
0,09 1,38 0,30 0,82
0,13 1,26 0,35 0,70

Stanovte fad reakce a hodnotu rychlostni konstanty.

37. 000 R4d reakce diferencialni metodou; Pt. 9.6

Reakce typu A + B — produkty byla studovana pii stejnych pocatecnich koncentracich latek
A a B (20 mol m ) s témito vysledky (« je stupeii piemény, Cas):

7 (min) a 7 (min) a

10,833 0,05 73,095 0,25
23,193 0,10 95,834 0,30
37,396 0,15 123,029 0,35
53,852 0,20 156,005 0,40

Stanovte fad reakce a hodnotu rychlostni konstanty (jednotky: mol, dm’, s) diferencialni
metodou.
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38. e Rad reakce zjednodusenou diferencialni metodou

Pro rozklad oxidu dusi¢ného (A) pti 340 K byla ziskana nasledujici zavislost koncentrace
oxidu dusi¢ného na Case

7 (min) 0 1 2 3 4 5 6
ca (mol dm™) 1 0,705 0,497 0349 0,246 0,173 0,122

Vypocitejte fad této reakce, rychlostni konstantu a pomoci zjednodusené diferencialni
metody. Za jak dlouho zreaguje polovina ptivodné ptitomného oxidu dusi¢ného?

39. 000 Rady reakce vzhledem ke slozkam izola¢ni + integralni metodou; P¥. 9.7 a 9.4
K nasycenému roztoku latky B byla ptidana latka S v koncentraci 1 mol dm™. V roztoku
probihd reakce B+ S =R. Nasyceny roztok je po celou dobu reakce v rovnovaze
s nadbytkem latky B v ¢istém, nerozpusténém stavu - koncentrace latky B je udrzovana na kon-
stantni hodnot& 1,5 mol dm ™. Rad reakce vzhledem ke sloZce B je 0,5. Stanovte fad reakce
vzhledem ke sloZce S a vypocitejte hodnotu rychlostni konstanty (nezapomefite na rozmér!).

cas ubytek koncentrace latky S cas ubytek koncentrace latky S
(min) (mol dm) (min) (mol dm)
0 0 90 0,277
30 0,103 130 0,375
60 0,195
40. o @ Rady reakce vzhledem ke slozkam izolaéni + obecnou diferencialni metodou; P¥. 9.7 a 9.6

Reakce A +2B =R je tak pomald, Ze rychlost reakce je mozno zméfit s postacujici presnosti
jesté diive, nez se vlivem probihajici reakce staci vyraznéji zménit slozeni reagujici soustavy.
Je tedy mozno ptedpokladat, ze reakcni rychlost byla zméfena pii prakticky konstantnich
koncentracich reakénich slozek, rovnych koncentracim pocateénim. Pii teploté 327 K byla
namétena tato data (a a b jsou pocatecni koncentrace slozek A a B, (dy/d7)y je pocatecni
rychlost reakce, vyjadiena Gbytkem slozky A v mol dm ™ za minutu):

a (mol dm™) 1 1 2
b (mol dm™) 1 4 4
10° (dy/d 7)o (mol dm™ min™") 1 8 16

Stanovte: (a) fady reakce vzhledem ke slozkdm A a B, (b) celkovy tad reakce, (c) diferen-
cialni kinetickou rovnici pro uvedenou reakci, (d) hodnotu rychlostni konstanty a jeji rozmér.

41. 000 Rady reakce vzhledem ke slozkam izolagni + diferencialni metodou; P¥. 9.7 a 9.6

Kinetika oxidace amoniaku oxidem dusnatym, 4 NHs(g) + 6 NO(g) = 5 Na(g) + 6 HO(g),
kterd probihd prakticky jednosmérné, byla studovdna metodou pocatenich reakénich
rychlosti. Pfi teploté 994 K byly ziskany tyto vysledky:

(pno)o (Torr) (pnm3)o (Torr) 10° (dp/dz)y (Torrs™)
200 78 1,3
200 207 3,5
67 150 1,4
196 150 2.4

kde (pnm3)o @ (Pno)o znaci pocatecni tlaky NHs a NO a (dp/d7), je pocatecni rychlost reakce
dana ptirtstkem celkového tlaku reagujiciho systému za jednotku casu.

(a) Urcete tad reakce vzhledem k oxidu dusnatému a vzhledem k amoniaku, (b) celkovy fad
reakce, (c) sestavte diferencialni rovnici pro uvazovanou reakci v terminech tlakd,
(d) Vypocitejte primérnou hodnotu rychlostni konstanty &, ni; v jednotkach soustavy SI.
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42. e Teplotni zavislost, Arrheniova rovnice; Pt. 9.8

Vypocitejte relativni odchylku (v procentech) v urCeni rychlostni konstanty vyvolanou
kolisanim teploty o 1°C pfi kinetickém méfeni provadéném pii 100°C. Aktivacni energie
studované reakce ma hodnotu 60 kJ mol .

43. o Teplotni zavislost, Arrheniova rovnice; Pt. 9.8

V chemické praxi se Casto pouziva orientacni pravidlo, ze "zvySeni teploty o 10°C zplsobi
zdvojnasobeni rychlostni konstanty". Toto pravidlo plati pro danou teplotu pouze pro
konkrétni hodnotu aktiva¢ni energie. Jakou hodnotu by musela mit aktivacni energie
hypotetické reakce, aby pro ni toto pravidlo platilo: (a) pfi zvySeni teploty z 20°C na 30°C,
(b) pfi zvyseni teploty ze 150°C na 160°C.

44. o Teplotni zavislost, vypocet konstant Arrheniovy rovnice; Pt. 9.8
Z naméfenych hodnot rychlostni konstanty pyrolyzy ethylbromidu v zévislosti na teploté,

T (K) 800 833 877 900

k(s 0,0361 0,141 0,662 1,410

urcete aktivacni energii a predexponencialni faktor pro tuto reakci. Piedpokladejte, ze obé
veli¢iny jsou v uvazovaném teplotnim intervalu konstantni.

45, o Teplotni zavislost, Arrheniova rovnice; Pt. 9.8

Reakce mezi latkami A a B je fadu 1,5 vzhledem k A a fadu 1,5 vzhledem k B. Rychlostni
konstanta této reakce ma pii teploté 354 K hodnotu k. = 2,33-10 dm® mol? s™'. Aktivadni
energii E, = 43 kJ mol™' je mozno v rozmezi teplot 300 — 400 K povaZovat za konstantni.
Vypocitejte rychlostni konstantu reakce pro teplotu 386 K.

46. e Teplotni zavislost, Arrheniova rovnice; Pt. 9.8

Tepelny rozklad daného uhlovodiku je reakci prvniho ¥adu s aktivaéni energii 83,14 kJ mol .
Pii teploté 500 °C byl naméfen polocas 4,3 s. Urlete teplotu, pfi které se rozlozi polovina
puvodné pritomného uhlovodiku za dvé sekundy.

47. e @ Teplotni zavislost, Arrheniova rovnice; Pt. 9.8

Rychlostni konstanta jednosmémé reakce A =R +2S ma pii teploté 400 K hodnotu 5.10™*
min"'. Aktivadni energie této reakce je 50 kJ mol™'. Urdete: (a) kolik procent latky A se
rozlozi pti teploté 400 K za dobu 50 minut, (b) na jakou teplotu je tieba zahtat latku A, aby se
za stejnou dobu rozlozilo desetindsobné mnozstvi latky A nez pfti teploté 400 K.

48. e @ Teplotni zavislost, Arrheniova rovnice; Pt. 9.8

Pro teplotni zavislost rychlostni konstanty rozkladu methylaminu, udava literatura vztah

k=33-101 ~exp(—2971f;8) s71

Reakce CH3NH,(g) = HCN(g) + 2 Ha(g) je jednosmérna. Vypocitejte teplotu, pfi niz za 5 minut
od pocatku reakce zreaguje 75% plivodné pritomného methylaminu. Jakou hodnotu mé aktiva¢ni
energie reakce?

40 e0 00 Teplotni zavislost, Arrheniova rovnice, stechiometrie; Pt. 9.8

Zjistéte, pii jaké teploté je tfeba provadét reakci druhého fadu, kterd probihd podle
kinetického schématu A(g) = 2 B(g) + 2 C(g), aby reakéni smés obsahovala za 3 minuty od
pocatku reakce 63,16 mol.% slozky B. Vychazime-li pii teploté 605 K ze stejné pocatecni
koncentrace A v systému, zreaguje za 120 s 25 % pivodné ptitomné slozky A. Aktivacni
energie je v uvazovaném oboru teplot konstantni a ma hodnotu 99 kJ mol™'. Predpokladejte
ideélni chovani plynnych slozek.
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50. 000 Teplotni zavislost, Arrheniova rovnice, polocas; Pi. 9.8

Jednosmérna reakce 2 NO(g) + Ha(g) = N,O(g) + H,O(g) je popsana kinetickou rovnici
dPNzo
dr

Udaje o reakci, ziskané pii experimentech za konstantni teploty a objemu, jsou shrnuty
v nasledujici tabulce:

_ 2
- kp(NZO) “PNo " Pu,

Pokus ¢. (pNO)O (kPa) (sz)O (kPa) 712 (S) T (K)
1 79,97 1,33 19,2 1093
2 79,97 2,66 1093
3 1,33 79,97 830 1093
4 2,66 79,97 1093
5 79,97 1,33 10 1113

a) Doplitte chybéjici polocasy reakce se zduvodnénim (ptedpokladejte, ze zména tlaku
slozky, ktera je v piebytku, je v prub¢hu reakce zanedbatelna).

b) Vypocitejte aktivacni energii reakce za predpokladu, ze v uvazovaném teplotnim rozmezi
nezavisi na teploté.

51. e Boc¢né reakce; Pf. 9.9

V roztoku, ktery na pocatku obsahoval pouze slozku A probihaji pfi teploté 30°C dvé bo¢né
reakce prvého fadu

(1) A—>R (rychlostni konstanta k)

(2) A—>M (rychlostni konstanta k)
Rychlostni konstanta reakce (1) ma pii tdchto podminkach hodnotu &, = 0,006 min'. Po ng-
kolika minutach od pocatku reakce bylo v reakéni smési zjisténo 7,8 mol.% R a 26 mol.% M.
Vypocitejte (a) hodnotu rychlostni konstanty reakce (2), (b) sloZzeni reakéni smési zjisténé po
20 minutach od pocatku reakce.

52. e Bo¢né reakce; Pf. 9.9
Latka A reaguje dvéma jednosmérnymi reakcemi prvého fadu na latky B a C:

(1) A—>B (rychlostni konstanta k)

2) A—>C (rychlostni konstanta k)

Na pocatku obsahoval reaktor Cistou latku A. Po 10 minutich od pocatku reakce obsahovala
reakéni smés 56 mol.% A a 11 mol.% B. Zjistéte sloZeni smési (v mol.%) po dal$ich 20 minutach.

53. e e Bocné reakce + teplotni zavislost; P. 9.9
Katalyticky rozklad mravenci kyseliny mtize probihat zaroven dvéma reakcemi v plynné fazi:
(1) HCOOH — H,O + CO a (2) HCOOH — H,; +CO;.

Pii teploté 510 K maji rychlostni konstanty hodnoty k; =4,7.10° s a k,=2,5.10°s"". Jejich
aktivacni energie, E,; = 50,2 kJ mol! a E, = 102,5 kJ mol™! je mozno povazovat za kon-
stantni. Najdcte teplotu, pfi které bude rozkladem kyseliny mravencéi vznikat ekvimolarni
smés vodni pary, oxidu uhelnatého, vodiku a oxidu uhli¢itého.

54. e Vratné reakce; Pi. 9.10

Racemizace opticky aktivniho halidu, D-R;RyR3CX 2 L-RjR,R3CX, je reakce prvniho fadu
v obou smérech. Rychlostni konstanta pfimé reakce ma stejnou hodnotu jako rychlostni
konstanta reakce zp&tné, k=1,9.10°s™". Vypoditejte (a) ¢as potiebny k uskuteénéni reakce
v rozsahu 10 %, (b) procentudlni dil pteménéného D-halidu po 24 hodinach, je-li na pocatku
reakce v roztoku pfitomen pouze D-halid.
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55. e Vratné reakce; Pf. 9.10

Izomerace cis-1,2-dimethylcyklopropanu na trans-izomer je pii teploté¢ 453°C oboustranné
reakci prvého fadu. Pro uvazovanou reakci byly ziskany tyto experimentalni tidaje:

z(s) 0 225 0

podil cis-formy (%) 100 62,3 30,0
Vypoditejte rovnovaznou konstantu uhrnné reakce a rychlostni konstanty ptimé a zpétné reakce.
56. 0 @ Vratné reakce — fad reakce integralni metodou; Pt. 9.10
Pro reakci, probihajici ve vodném roztoku, S

y~hydroxymaselna kyselina @ j~butyrolakton + H,O, 7(s) ¢ (mol m™)
byla ziskana zavislost okamzité koncentrace j~-hydroxymaselné 0 18,23
kyseliny na case, uvedena v pfipojené¢ tabulce. Ovéite 1260 15,84
opravnénost predpokladu, ze ptima reakce je prvého fadu a ze 3000 13,25
zpétnd reakce probihd ve vodném roztoku pseudo- 6000 10,25
monomolekuldrng. Urcete hodnoty rychlostnich konstant 13200 6,67
reakci v obou smérech a rovnovaznou konstantu reakce. o 4,96
57. e 0 Vratné reakce, vliv pfitomnosti inertu; Pf. 9.10

V systému idealnlch plynt probiha pfii teplote 815,6 K v reaktoru o konstantnim objemu
reakce R(g) & S(g). Ptima i zpétna reakce jsou prvého tadu. Standardni zména Glbbsovy
energie pr1 této teplote je rovna 4,7 kJ mol™". Rychlostni konstanta zp&tné reakce ma hodnotu
2,909.10 % min"". Pfi studiu klnetlky této reakce byla do reaktoru uvedena pocate¢ni smes,
ktera obsahovala 9 mol latky R a 3 mol dusiku (4j. inertu) v 1 m’. Vypogitejte jaky byl obsah
slozky S v reagujici smési (v mol.%) po 21 minutach od pocatku reakce.

58. e Nasledné reakce; Pt. 9.11

Pro nasledné reakce A — B — C jsou dany rychlostni konstanty & = 2,96.10* s a
k, =8,88.10~ min"'. Uréete &as potiebny k dosazeni maximélni koncentrace slozky B.

59. e Nasledné reakce; Pt. 9.11

Zmydelnéni diacetatu glykolu probiha jako néasledné reakce prvniho radu V literatufe jsou
pro rychlostni konstanty pii 18°C udany tyto hodnoty: k; = 8,220.10" s (zmydeln&ni do
prvniho stupng) a k» = 2,466.10° min ' (nsledujici zmydelnem VZIllka_]ICIhO monoacetatu
glykolu). Urcete slozeni reagujici smési v molarnich procentech v ¢ase 100 h od pocatku reakce.

60. e 0@ Reakéni mechanismus; Pf. 9.12

Mechanismus rozkladu ozonu za pfitomnosti chloru je mozno popsat takto:

1niciace Cl, +05;=CIO + CIO, (1)
propagace fetézce ClO; + O3 =ClOs + O, (2)

ClOs; +03=ClO, +20; (3)
terminace fetézce 2ClO; =Cl,+30;, 4)

Nestalymi meziprodukty jsou radikaly ClO, a ClOs. Radikal ClO se rozklada na prvky, aniz
vyvola fetézovou reakci.

a) Odvod’te kinetickou rovnici pro ﬁbytek koncentrace ozonu s éasem. Predpokladejte, ze

.....

b) Urcete fad reakce pro rozklad ozonu, ktery vyplyva z navrzeného mechanismu.

¢) Vyjadrete zdanlivou rychlostni konstantu reakce jako funkci rychlostnich konstant dil¢ich
kroki.
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6l.e0e Reakéni mechanismus; Pf. 9.12

Pro reakci N,Os + NO = 3 NO, byl navrzen tento mechanismus:

N,0s5 = NO, + NO; (1)
N02 + NO3 - N205 (2)
NO + NO; = 2NO; 3)

a) Sestavte rychlostni rovnici vyjadiujici ubytek N,Os za pouziti piedpokladu o konstantni
stacionarni koncentraci reaktivniho meziproduktu NOj.
b) Jak se zjednodusi vysledny vztah, bude-li oxid dusnaty pouzit ve velkém piebytku?

62. e Kvantovy vytézek fotoreakce; Pt. 9.12

Pti sledovani fotolyzy plynného jodovodiku, 2 HI(g) = Hx(g) + I(g), vyvolané ucinkem
svétla o vinové délce 253,7 nm, bylo zjisténo, Ze absorpci energie 307 J se rozlozi 1,3.107
mol HI. Vypocitejte kvantovy vytézek této fotoreakce.

63. @ Kvantovy vytézek fotoreakce; Pt. 9.12

Kvantovy vytézek tvorby ethylenu z dipropylketonu pii svétle vinové délky 313 nm je
¢=0,21. Kolik molekul a kolik moli ethylenu se bude tvofit za sekundu pti ozafovani vzorku
lampou o vykonu 50 W, poskytujici svétlo zminéné vlnové délky. Pfedpokladejte, Ze veskeré
svétlo je vzorkem absorbovano.

64. 000 Kvantovy vytézek fotoreakce; Pf. 9.12

Pocet absorbovanych fotont lze sledovat aktinometricky. Experimentélné bylo zjiSténo, ze
kvantovy Vytezek fotochemického rozkladu oxaldtu uranylu pr1 vlnové délce dopadajiciho
svétla A =3.10" m byl ¢=0,57. Pii experlmentu kdy byl ozafovani vystaven pouze vzorek
oxalatu uranylu se rozlozilo 6,201.10° mol oxaldtu za 2 hodiny. V dal$im experlmentu
obsahovala méfici cela aceton. Svétlo dopadalo na vzorek 10 hodin, rozlozilo se 1,4.10 mol
acetonu a neabsorbované svétlo pro§lé celou stacilo dale jesté rozlozit 2,632.1072 mol oxalétu
uranylu. Jaky byl kvantovy vytéZzek rozkladu acetonu?

65. 0000 Mechanismus fotoreakce, kvantovy vytézek; Pi. 9.12,9.13

Pro fotolyzu acetaldehydu byl navrzen tento mechanismus:
CH;CHO + hv=CHs + CHO (1)
CHO=CO+H (2)
H + CH3CHO = H, + CH3CO 3)
CH;CO =CH;3 + CO (4)
CH; + CH3CHO = CH4 + CH53CO (%)
2 CHs = CyHs (6)

Nestalé meziprodukty v tomto schématu jsou CHO, CHs, H a CH3CO. Rychlost IE)l'vmho déje

je dana soucinem ¢./lns. Oznacte rychlostni konstanty dilc¢ich dé&ja (2) az (6) jako k, az ks a

odvod'te: (a) vztah pro ¢asovy ptirtistek koncentrace oxidu uhelnatého,

(b) vztah pro kvantovy vytézek této fotolyzy.
66. 0e0 00 Izotermni pruto¢ny reaktor dokonale promichavany; Pt. 9.15

Rozklad latky A je jednosmérnou reakci prvniho fd&ddu A — B. Urcete objem pruto¢ného
dokonale michaného reaktoru, ktery je nutny k dosazeni 50%ni konverze Vychozi latky za téchto
podmmek reakce probihd pii 500°C, rychlostni konstanta rozkladu ma pii této teplote hodnotu
8.107 ™', nasttik plynné smési latky A s inertem, obsahujici 64 mol.% latky A, je 100 m® h™".

67/.0000 Izotermni pruto¢ny reaktor s pistovym tokem; Pf. 9.16

Uhlovodik je pfivadén do trubkového reaktoru s pistovym tokem, kde pii teplot¢ 600°C a
tlaku 101,3 kPa reaguje reakci prvniho fadu na ptislusny izomer. Rychlostni konstanta reakce
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pii uvedené teploté je 0,447 s ', nastiik uhlovodiku do reaktoru je 4,38 m*> h™' (méfeno pfi
101,3 kPa a 273,15 K). Urcete, jakou délku ma mit reaktor, aby za danych podminek bylo pfi
jeho vnitinim priiméru 4 cm dosazeno 85%ni konverze vychozi latky.

68. 0000 Acidobazicka katalyza; Pt. 9.17
Laktonizace kyseliny hydroxyvalerové (ozna¢ime HV) v roztoku za katalytického piisobeni
HCl se tidi rychlostni rovnici —dcpv/d7= k- cuci - cuv - Rychlostni konstanta reakce
kyselina hydroxyvalerova = lakton + H,0
mé pfi teploté 25°C hodnotu k = 0,0667 dm® mol ' s,
a) Co mizete soudit z tvaru rychlostni rovnice o povaze uvedené reakce?
b) Vypotitejte poloas reakce, jsou-li po&atecni koncentrace (ciy)o= 0,012 moldm™ a
(cucr)o = 0,01 mol dm™.
c) Pii jaké teploté by se polocas vypocitany v bodé (a) za jinak nezménénych podminek
zmensil na polovinu, je-li aktivaéni energie reakce 84 kJ mol™'?

69. 0000 Acidobazicka katalyza; Pf. 9.17
Hydrolyza dané latky je specificky katalyzovana hydroxoniovymi ionty. Pro rychlostni
konstantu hydrolyzy plati vztah k = k, - cpyo+, kde &y = 4,662.10 % dm® mol ' s'. Po rozpusténi
latky v 0,001 molarnim vodném roztoku kyseliny HA byla stanovena rychlostni konstanta
hydrolyzy k = 3,31-107 s'. Vypo¢itejte disociatni konstantu kyseliny HA pro standardni stav

¢® =1 mol dm™.

VYSLEDKY

drt 5drt dt 3dz
d d
2. pm =-— Vnc];[ =2,Imoldm=3 s, rR = Vn; = 1,4 moldm™3s~!
T T
d di
N = N =0,7 moldm™> s, rs = s 0,35 moldm™3s™!
Vdr Vdr
dc dc
3. a)— 22— 40075, - B2 —12.1074; +@ =8.10~° s rozmérem mol dm™> min™!
dr dr dr
d, d, d,
b)— Par _ 0,286 ;— PB; _ 0,858 ; + P _ 0,572 s rozmérem kPa min™!
dr dr dr
4. k'=T7k
5. n=1,5 (z rozméru rychlostni konstanty)
d
2 [—FR ) 232010  moldm® s b) [ Y| = 1,159 10 kmol om > b
dr 0 dr 0

6. k,=2kJ(RT)*’=8352.10° Pa’s"

dc; dc 3
TN _[Vi -dfj(): _[d;')jo - kCD '(CD)O '(CS)(3)/2 =0,0431 mol dm s

b) #=10,00658 mol dm> s (cp = 0,066 mol dm >, cs = 0,299 mol dm )
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8. CA:—k 'T+CA()
na svislé ose: smérnice =—k%, Usek = cap
na vodorovné ose: usek Zione= Cao’k =2 71

Obr. 9.7 Uloha 8 »

9. 7=7s

0 Tip —7T Tkonec

10. 16,53 %

11. a) =117 min (k.= 0,3 ca0/45) ,b)z=191 min (k.=7,926.10" min"'
12. 7= 15,2 min (rozsah reakce &= (40/83) cao)

13. 7=41,5 roki

14. a) 7, = 1444 s ; b) pnyos = 52,48 kPa

2 _

5. P _Xc — B _~ PP T Peo =0,07782 min"'
PBo  CBo CBo Pro 3 2 pgo—p

16. a) 3,093 mol.% A, 48,454 mol.% B, 48,454 mol.% C (x = 0,0188 mol dm)

b) pao=po=101,3kPa, p=196,52kPa(=(cao+x)-RT)

17. 7 = 122,3 min (nnmno, = 5,38-107 mol, nn,0 = 2,62-107* mol, k. = 5,668-10° min™")
18. Vo, =30,8dm’, (k= 0,063 min ', no, = £/2 = 1,374 mol)
19. a) mps = 400,52 g P4 (rozsah reakce &= 3,2327 b) 7=283,4s

20. a) £=0,0231 minﬁl,(az 1 —r/ry=0,25), b)7,=30min,
¢) cao = 0,04328 mol dm™

21. 10K& (=co-c; k=4,795.10" min', cg= 110 K&)

22. ca=0,01033 mol dm™

23. t7=4h (k.=0,008 dm’ mol ' min")

24. t=3957min ((pa)o =257 kPa)

25. 1=22,73 s (ko= 321,35 dm’> mol ' min™", (Cester) 0 # (CnaOH)0 )

26. 1=366,9s (Pny0 =23 po—2p)

27. 1p=4,69s, 9.24% A; 18,48% B; 72,28% D
S ohledem na pocate¢ni slozeni plati v kazdém okamziku reakce cg = 2 ca. Diferencidlni
kineticka rovnice: —(dca/dr) = 21072 ca - (2¢ca)* = 81072 ¢,°

28. n =1 (integralni metodou - obr. 9.8) , k.= 0,0184 min "'
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29. n =2 (integralni metodou - obr. 9.9) , k.= 0,0303 dm’ mol™' min’

1,2 o 8 70
Co (Chy0,=C) ’ S (caB3= ©)
Zo ] HpOp / Zo _] | 3
(C ) 1,0 | o lf‘éd ’ (C ) 7 o lféd T 60[C02 1]
T o 2.fad , 61|e 2.1ad 150 (C_)_
ln% 0.8 m% 502 3.1ad ,
140
t o6 t 4 >
130
0,4 3
2 ....... -0 1 20
0,2 1 1 10
0’0 OL' | | 0
0 10 20 30 40 0 10 20 30 40
— 7/ min — 7/ min
Obr. 9.8 Uloha 28 Obr. 9.9 Uloha 29
30. k =4,03-10° min"', 7, = 172min (p =2 pro—p)
31. a) T (h) a A li‘éd‘ 'ln(l' (x.) 12
015 | 03487 o 2.fad: a/(1-0) 10t
s s vz 1. Y2 8L
0.3 | 0.4803 e 3.fad: [(1-a)~-1]
0,5 | 0,5724 t o6l
1,2 10,7105 Al
p =peo-(1+2a)RT 2 o T -
~ pBo- . ——— A
0 0,5 1,0 1,5
¢) k,=1,953-10°kPa*h"' Obr. 9.10 Uloha 31
32. n=2, k,=1,738.10"* kPa ' min"' (pg=2p —pgo)
33. n=2, k.=0,0815 dm’ mol ' s™
34. n=2, k=8,333.10"*kPa"' min"'
35. n=1 (polotas nezavisi na po¢ate¢nim tlaku) , &= 0,0133 min '
36. n=2, k.=0,333dm’ mol' s (In (de/dr) =-4,0952+2 In (1-a))
37. n=25, k.=0,02924 (mol dm>) "’ s
Hodnoty smérnic odectené z grafu « proti z, tj. hodnoty do/dr :
a 005 0110 0,15 020 025 030 035 040
10°(da/dr) (min™) 4,300 3,888 3376 2,830 2471 2019 1,728 1,376
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38.

39.

40.

41.

42.

43.

44.

45.

46.

47.

48.

49.

50.

51.

52.

Metodou nejmensich ¢tverci z dat v tabulce: In (da/dr) =—5,2995 +2,5003 In (1-a)
n=1, k=03473 min! , Tin = 1,996 min (Rychlost reakce pfi zvolené koncentraci
vyjadiete jako rozdil dvou po sobé jdoucich koncentraci vztazeny na piisluSny casovy
interval.)

fad vzhledemk S =1, k.s=0,00295 (mol dm™) " min"'
a)a=1,=15,b)n=a+=25

) ——2=k, - cy, d)ka=1.107 (moldm>) "’ min"’

Q) a=1,4=05, byn=a+f=15,
dpan dp a s 0.5

101,325

d) (kP)NH3 = 1’27551075 kPa70’5 Sil (kaa B 760 pTorr)

Ak (E*_dlnk_dk 1 _ Ak 1)
p =

=2.100=5,18¢ O e
18% RT? dT k T k AT

a) 51,21 kJ mol™", b) 105,62 kJ mol™

26173

E=217,6kImol”" , 4=6,031-10"s" (In k = 29,4279 — )
kags = 7,823-10 % dm® mol % s~

T=821,8K

a) 2,47 %, b) 477,06 K (k»=15,671-10" min")

T=915K, E*=2427kJmol"

T\ = 640,77 K (ko/ky = 3)

a) Pokus €.2: 7, =19,2 s; kli¢ova slozka je H,
reakce je prvniho fadu vzhledem k H,, poloc¢as tedy nezavisi na (pm2)o
Pokus ¢.4: 7;, =415 s; klicova slozka je NO
reakce je druhého fadu vzhledem k NO, polocas je umérny 1/(pno)o.
b) E*=329,9 kJ mol™

a) ky = 0,02 min”! b) 59,452 mol.% A, 9,357 mol.% R, 31,191 mol.% M

17,552 mol.% A; 20,612 mol.% B; 61,836 mol.% C
(k1 =0,0145min"", k, = 0,0435 min")
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53.

54.

55.
56.

57.
58.
59.

60.

61.

T= 669,2 K (ekvimolérni smes: CH2 0= CH2 = CCcOo = Cco2 = k] = kz)
Al.exp(—El/RT) = Az.eXp(—Ez/RT)
a) 7=1631h, b) a=0,14
K=17/3, k1=2,406.10" s, ky=1,031.10" s
K= (clakton)r — 2,6754 Sfl, 2’4
(ckyselina ) r I CaQ
n _
k= 1,129.10* s cagx ki1 20
kr=4220.10"s" IR |
1,2 _
,,,, 0
0,8 ”f‘ """ 1
Obr. 9.11 Uloha 56 » 04l - -
O | | | | | | |
1o _ 02 0 2 4 6 8 10 12 14 16
15 mol.% S (x =0,2) 103 7 (s)
Tmax = 1,3 h
74,385 mol.% A, 23,724 mol.% B, 1,891 mol.% B
| d [CIO
dr dr
k 1/2
4
d[O
r
k 12
:2k3 '[Clz]”z '[03]3/2 :2k3 (klj -[C12]1/2 '[03]3/2
4
k 1/2
b) n=05+1,5=2, ¢) kydanliva = 2 k3 (l]
ky
a)d[NO3]=r1—r2—r3:O = [NO3]= kl'[NZOS]
ky -[NO, ]+ ky - [NO]
_ d[Nzos]:r _ :kl ks -[N,05] . [NO]
dr "2k, {[NO,]+ks -[NO]
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d[N,O
b) pro k, -[NO] << k, -[NO,]: —[dZS]=k1 -[N,04]
T
62. ¢= Ny _ Ny - N _
Nsvétla (E ’ j“)/(h ’ C)
E-A

63. Ng=ng-Ny = ¢- , = 1,654 . 10" molekul s , ng=2,745.10" mol s

-C

64. ¢o=0,17 (U druhého experimentu se svételna kvanta rozdéli mezi aceton a uranyloxalat. Za
10 hodin dopadne 10/2 krat vétsi pocet kvant nez na samotny uranyloxalat

v 1.pokusu)
65. 41CH;] =1+r,—rs—r,=0

dz n=nrn-=n

d[sljo] = =1, =0 2n =7
odtud U
dICH,COl _ o\
dr 3 4 5 [CH3]=( p ast

d[H] r—r=0 ‘

drt 20

1/2
2¢,-1
n=ry+rs=0 = 1, =¢ -Iabs+k6-[¢lkabs] -[CH,CHO]
6

12
2¢, -1
) O oy k|20 e | en,cHO)
dr ke
d [CO)/d 241"
by g = LCOVdT _ 24, + k- ! . [CH,CHO]
Iabs Iabs e
66. V=3,472m’
67. /=13,13m
68. a) Jde o obecnou kyselou katalyzu
dc , In2 .
b) _%:k'cHCI'CHV:k Cuv 1-1/2:7:17,32m1n
(T2 In 2
¢c) I=3044K; |(r = =
) 2 (( 1/2)2 2 2 k!(]-vl)

69. K=0,001738
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10. FAZOVE ROVNOVAHY

10.1 Aplikace Gibbsova fazového pravidla

Urcete pocet stupnii volnosti u dale specifikovanych systémi, které obsahuji
plynnou, kapalnou a tuhou (tuhy NH,Cl) fazi. Pfedpokladejte, Ze jednotlivé
systémy vzniknou :

a) smichanim NH;, HCl, HyO v libovolném poméru, b) smichanim H,O, NHj
a HCI pti molarnim poméru NHz a HC1 1:1, ¢) smichdnim H,O a NH,CI,

d) smichanim H,O a NH,CI a systém bude udrzovan pfi teploté 25°C.

Reseni: Podle Gibbsova fazového zékona je pocet stupiitt volnosti v dan vztahem
v=k—f+2-C, (10.1)

kde k je pocet slozek v systému, f je pocet fazi a C' pocet vaznych podminek. Podle
zadani jsou v systému tii faze (f = 3).

a) V tomto pfipadé plati & = 4 (NHj3,HCl, HyO, NH4Cl), C = 1 (chemickd reakce
NH;3;+HCI=NH,Cl) a podle Gibbsova fazového pravidla ziskame

v =4-3+2-1=2.

Soustava ma tedy dva stupné volnosti, tj. mizeme napf. zménit teplotu a tlak (¢imz se
zméni slozeni plynné a kapalné faze), nebo teplotu a slozeni plynné faze (zméni se slozeni
kapalné faze a tlak) ap. aniz se zméni pocet fazi.

b) Plati f = 3, k = 4. Protoze vSak existuje jesté vaznd podminka mezi latkovym
mnozstvim NHz a HCI je C' = 2 a dostaneme

v =k —f+2-C=4-3+2-2=1.

Ma-li pocet fazi zlistat zachovan, mizeme tedy pouze zménit napf. teplotu (tlak a slozeni
fazi jiz nezévisle ménit nemizeme).
c) Tuto variantu mutizeme Fesit jako pfipad b) nebo tak, Ze uvazujeme k = 2 (HyO a
NH,Cl) bez vazné podminky
v=2—-3+2=1.
Pocet stupnu volnosti je stejny jako v predchéazejicim pripadé.
d) Proti pfedchézejicimu bodu pifibyva jedna vaznd podminka a proto
v=2-3+2-1=0.
To znamena, ze pri 25°Cnemtzeme ménit tlak ani slozeni kapalné ¢i parni faze, aniz

néktera z fazi nevymizela. Pokud bychom napi. zvétsili tlak nad hodnotu pg, kde pg je
rovnovazny tlak, parni faze vymizi.

10.2 Vliv tlaku na teplotu tani. AS a AG tuhnuti

Normalni teplota tani rtuti je -38,87°C. Za této teploty je hustota jeji kapalné
faze 13,6537 g.cm™2 a tuhé faze 14,2572 g.cm 3. Teplo tani m4 hodnotu 11,63
J.g71. Pfedpokladejte, Ze viechny udané hodnoty (mimo teplotu téni) jsou ne-
zavislé na tlaku a teploté a vypocitejte:

a) teplotu tani rtuti za tlaku 20 MPa, b) hodnoty AS a AG odpovidajici
ztuhnuti 1 g kapalné rtuti pfi teploté -38,87 °C a normalnim tlaku.

Reseni: a) Ponévadz jde o fazovy prechod £ — s (tuhnuti), musime pro vypocet vlivu
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tlaku na teplotu tani (nebo tuhnuti, u ¢istych latek je to totéz) pouzit Clapeyronovu
rovnici
dp  AH
dl  TAV'

Vzhledem k tomu, Ze se jedna o konec¢nou zménu tlaku, budeme vychazet z integrované
rovnice a z predpokladu, Ze pomér A H/AV nezavisi na teploté, resp. na tlaku. Po separaci
proménnych a integraci v mezich dostaneme

(10.2)

In T2 =In T1 + (pg — pl) (103)

kde AHyynn spec @ AViuhn spee Predstavuji zménu entalpie a objemu pfi tuhnuti latky o
jednotkové hmotnosti. Pro rtut za uvedenych podminek plati:

v = T =23428K  p, =101,3.10Pa  py, = 20.10° Pa;
AHpupnspee = —11,63].g71 = —11,63.10° J. kg™
11 1 1
AViunspee = == = T1o575 13,6537 —0,0031 em?. g™ =
= —3,1.10 °m3 kg*
(20.10% — 101,3.10%).3.10~6
11,63.103

Ty, = 23548K  (ty = —37,66°C)

In7T;, = 1In234,28 +

= 5,46165

b) Z defini¢ni rovnice entropie a Gibbsovy energie vyplyvaji vztahy

Qrev o AI—Liuhn,spec o _11,63 .
T  Tue 23428
AG(tuhn,spec = A[—Ituhn,spec - TnbtAStuhn,spec =0.

—0,04964 Kt gt

10.3 Vypocet teploty varu z Clausiovy-Clapeyronovy rovnice

Vypocitejte teplotu varu 1-butanolu pii tlaku 20 Torr. K vypoctu pouzijte hod-
noty normalni teploty varu T}, a vyparného tepla pfi normalni teploté varu
(760 Torr = 101325 Pa, T,,4, = 390.88 K, AH,y, = 43,29 J/ mol.). Ziskanou tep-
lotu porovnejte s hodnotou ziskanou podle Antoineovy rovnice jejiz konstanty
jsou uvedeny v tab. IX.

Reseni: K vypoctu zmény teploty varu, tj. zavislosti T' = f(p) pro fazovou pieménu
¢ — g, pouzijeme Clausiovu-Clapeyronovu rovnici v integrovaném tvaru (predpokladame
nezavislost vyparného tepla na teploté)

i P(R) (T = T) Aty (10.4)
p®(T1) RV, ’

kterou pro tento ticel upravime na

T\AH,,

T, — .
>~ AH,y, — RTnp?(Ty) /p?(Th)]

(10.5)
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Do této rovnice dosadime uvedena data. Jesté nez do této rovnice dosadime uvedena data,
piepocteme tlak p© = 20 Torr na Pa! na tlak p®(T3) = 20 - (101325/760) = 2666 Pa =
2,666 kPa. Dosazenim do (10.5) ziskdme

B 390,88.43290
43290 — 8,314.390,88 In(2666,/101325)

T = 307,0K.

Vypoctena teplota varu 1-butanolu za daného tlaku neni uplné pfesna. Neuvazovali jsme
totiz zavislost AH,, na teploté a neidealni chovani parni faze. Na zakladé konstant An-
toineovy rovnice v tab.IX dostaneme spravnéjsi hodnotu

B
T = —— - C+273,15= 10.6
1136,026

— — 176,802 + 273,15 = 314,80 K.
6,54172 — log(2,666) 02205, ’

10.4 Vypocet vyparného tepla ze zavislosti tlaku nasycenych par
na teploté

Tlak nasycenych par 2,2-dimethyl-1-butanolu v rozmezi teplot 20 az 120°C je
dén rovnici (10.7) (p v Pa).

4849,3

log p© = — — 14,701 log T + 50,99 . (10.7)
Na zakladé tohoto vztahu odvodte zavislost molarni vyparné entalpie uvedené
latky na teploté a tuto veli¢inu vypocitejte pro 50°C. Predpokladejte platnost
Clausiovy-Clapeyronovy rovnice.

Reseni: Pro vyparné teplo dostaneme z Clapeyronovy rovnice (10.2) vztah

dln p®
drl

dlog p®

AH,,., = RT? T

= 23026 R1T*

(10.8)

ze kterého ve spojeni s rovnici (10.7) (po derivaci) plyne

11167,9 14,701

AH,,., = RT? 2 7

= 92850 — 122,227 J. mol .

Pi#i 50°Cje pak

AH,, ., = 92850 — 122,22 - 323,15 = 53355 J. mol .

1V daném pifpads, kde pocitdme s pomérem tlaktt ps/p; je zcela libovolné, v jakych jednotkich
dosazujeme. Mohli jsme tedy dosadit oba tlaky bez pfepocitavani v torr, tj. = 20/760.
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10.5 Vypocet trojného bodu

Tlak nasycenych par kyanovodiku v zavislosti na teploté je dana vztahem:

pro rovnovahu s — g
1864,8

log p? = 11,46358 —
ogp ) T

(10.9)

a pro rovnovahu ¢ — g

14
log p° = 9,86916 — 57?:’06

(10.10)

kde p? je v Pa. Vypocitejte:

a) teplotu a tlak nasycenych par kyanovodiku v trojném bodé, b) sublimacni
teplo kyanovodiku, c¢) vyparné teplo kyanovodiku, d) teplo tani kyanovodiku,
e) normalni teplotu varu HCN, f) vyparnou entropii HCN a vysledek porovnejte
s hodnotou podle Pictetova-Troutonova pravidla.

Reseni: Obé rovnice (10.9) a (10.10) definuji rovnovdhu mezi fazi kondenzovanou (s
a ) a fazi plynnou (g), pfi teplotach dostateéné vzdélenych od teploty kritické. V trojném
bodé koexistuji v rovnovaze vsechny tii faze: tlak nasycenych par nad kapalnou i tuhou
fazi je tedy pii teploté trojného bodu stejny. Pro lepsi predstavu uvadime nacrt jedno-
slozkového fazového diagramu v soutadnicich p — 7' (obr.10.1). Rovnice (10.9) popisuje
kiivku oddélujici oblast tuhé a plynné faze a rovnice (10.10) kiivku mezi fazi kapalnou a
plynnou. Trojny bod je prisecikem téchto kiivek.

101325 Pa
P

Ttr T, nby T

Obrazek 10.1: Fazovy diagram v p — T souradnicich u jednoslozkového systému

1864,8 — 9.86916 — 1453,06

tr tr
T, = 258,2K , ty = —14,9°C .

Tlak par v trojném bodé vypocitame dosazenim 73, do rovnice (10.9) nebo (10.10):

a) 11,46358 —

Y

1864,8 1453,06

logpir = 11,46358 — = 9,86916 —

)
tr tr

Py = 17430Pa = 17,43kPa.

b,c) Sublimacni resp. vyparné teplo dostaneme aplikaci vztahu (10.8) na relaci (10.9)
event. (10.10)
AH, sunt = 2,303 - 8,314 - 1864,8 = 35705 J. mol ",
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AH,,,, =2303-8,314-1453,06 = 27822J. mol* .

d) Teplo tani vypocitame z rovnice

AH

m,tant

= A[_[m,subl - A]¥m,vy1f) = 7883 J. mOI_l = _AHm,tuhnuti .

e) Normalni teplotu varu T, zjistime z rovn. (10.10) popisujici rovnovéhu ¢ — g, jestlize
za p© dosadime hodnotu normalniho tlaku 101325 Pa.

1453,06

Ty = =298, 77K,  tww = 25,6°C .
'™ 9.86916 — 5,0057 b

f) Pictetovo-Troutonovo pravidlo fikd, Ze molarni vyparné entropie pii normalnim bodu
varu ma u vétsiny latek hodnotu 88 az 92 J/(mol-K). Pro kyanovodik ziskame z vypoctené
hodnoty vyparného tepla

AH,., 27822
T 298,77

ASyyp = =93,1.J/(mol-K)

10.6 Vypocet rovnovaznych sloZeni kapaliny a pary za konstantni
teploty u smeési, ktera se ridi Raoultovym zakonem

Pii teploté 30°Cm4 pentan(1) tlak nasycenych par p{ = 81,8 kPa a isopen-
tan(2) p§ = 109,1 kPa. Za predpokladu platnosti Raoultova zédkona vypodcitejte
slozeni smési téchto latek (hodnotu x7), kterd ma normélni teplotu varu 30°C,
a odpovidajici slozeni parni faze. Rozhodnéte déle, v jaké fazi se nachazi smés,
ktera obsahuje 40 mol.% pentanu pfi teploté ¢ = 30°C a tlaku a) p = 95 kPa a
b) 97 kPa. Pokud se smés bude nachézet ve dvoufazové oblasti, urcete relativni
mnozstvi jednotlivych fazi.

Reseni: Za pfedpokladu platnosti Raoultova zékona,
p=pie +p5(1— ), (10.11)
bude pfi normalnim bodu varu platit
p=101,32 = pYz; + pS (1 — z1).
Molarni zlomek prvni slozky x; v kapalné fazi je dan relaci

P15 _
Py — 5
101,32 — 109,1

= = 0,2855.
81,8 —109,1 0,2855

T = (10.12)

SloZeni parni faze udava molarni zlomek slozky 1 v parni fazi

(%]
p
0,2855 - 81,8
= —, ! - 2 .
101,32 0,2305
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Smés se bude nachazet v kapalné fazi, pokud plati p > p,, kde p, je tlak smési o slozeni
kapalné faze x; = 0,4 (obr. 10.2). Naproti tomu se smés bude nachézet v plynné fazi,
plati-li p < pg, kde pg je rosny tlak, ktery odpovida slozeni parni faze y; = 0,4. Plati-li
Pr < p < Dy, budou v systému obé faze. Tlak p, je uréen vztahem (10.11)

po = pPa1 + pFa, = 0,4- 81,8+ 0,6 - 109,1 = 98,18 kPa.

Pro rosny tlak pg plati vztah (10.14)

1

PR = - 10.14
f y1/pY + yo /D5 ( )
1
- — 96,25kPa.
0,4/81,8 +0,6/109,1 0 *
110
p/kPa
90
70 | ()
Xq
O 075 X],yl 1

Obréazek 10.2: Diagram p — x — y u systému pentan(1)+isopentan(2) pti 30 °C

Za tlaku p = 95 kPa se tedy bude smés nachazet v homogenni plynné oblasti. Za tlaku
p = 97 kPa dostaneme z rovnic (10.11) a (10.13)

97 —109,1 ~0,4332-81,8

= T 4430 — 0.3737.
81.8—109,1 00 4 97 !

X

Pomér latkovich mnozstvi kapalné n®) a parni n9) faze bude podle pakového pravidla
roven

nt® 1 — Ny
el r—— (10.15)
03737 - 04
- 0,4—0,4432 0,608.

V této rovnici N; pfedstavuje celkovy molarni zlomek slozky 1 v systému, tj. v kapalné i
parni fazi jako celku.
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10.7 Vypocet normalni teploty varu smési

Bylo zjisténo, ze systém kumen(1)-butylbenzen(2) se chova podle Raoultova
zadkona. Vypocitejte teplotu varu smési obsahujici 10 mol.% kumenu a piislusné
slozeni parni faze za tlaku 101,32 kPa. Tlaky nasycenych par ¢istych latek jsou
dédny Antoineovymi rovnicemi (pro tlak v kPa)

B 3352,1

mp? = A — — 13.9403 — 10.16
th LESe) ’ {1207 (10.16)
B, 3618.3
mp? = A,— — 14,0269 — a 10.17
e 2T Y G ’ t+ 201 (10.17)

Nacrtnéte diagram ¢t — x — y.

ReSeni: Pro teplotu varu plati vztah (10.11), ktery si pro nase ucely napiSeme ve
tvaru
p=101,32 = z,p7 (t) + (1 — z1)p5 (¢) . (10.18)

Vzhledem k teploté je tato rovnice nelinearni rovnici a je ji mozno fesit riznym zptisobem.
Odhad dolni a horni mezné teploty varu roztoku (pii platnosti Raoultova zakona) ziskame
na zakladé teplot varu ¢istych slozek. Pro prvni a druhou slozku dostaneme z rovnice

B

m7 (10.19)

ty =—C+

konkrétni hodnoty teplot

3352,1
13,9403 — In 101,32
tnbv,? = t([L‘l = 0) = 183,37 °C .

town = t(xg =1) = —207+ =152,59°C ,

Tyto teploty soucasné predstavuji koncové body v diagramu ¢t — z — y.
Rovnici (10.18) pro z; = 0,1 budeme fesit zkusmo. Vysledky pro nékolik teplot jsou
uvedeny v tabulce:

t/°C 180 179 1793
p? /kPa | 196,08 191,73 193,03
p9/kPa | 92,76 90,47 91,15
p/kPa | 103,09 100,60 101,34

Spokojime-li se s odchylkou 0,02 kPa, mtzeme povazovat za vyslednou hodnotu tep-
loty varu zadané smési t, = 179,3 °C. Slozeni parni faze je ur¢eno vztahem (10.13)

x1pf ~0,1-193,03
p 101,32

Y1 = = 0,1905

Schematicky nacrt diagramu t — x — y je uveden na obr.10.3.
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Obrazek 10.3: Diagram ¢ — x — y systému kumen(1)+butylbenzen(2) za normélniho tlaku

10.8 Urceni aktivitnich koeficientu a aktivit sloZzek na zakladé
udaji o rovnovaze kapalina-para

Tabulka 10.1: Rovnovazna data ¢ — g v systému ethanol(1) - voda(2) pfi teploté 70°C

T y1  p/kPa T y1  p/kPa

0 0 31,17 | 0,401 0,611 66,34
0,062 0,374 4833 | 0,593 0,691 70,12
0,194 0,524 60,11 | 0,680 0,739 71,24
0,252 0,552 62,40 | 0,810 0,826 72,41
0,334 0,583 64,77 | 0,943 0,941 72,60
1 1 72,28

V tab.10.1 jsou uvedeny experimentalné urcené hodnoty p — x; — y; platné
pro systém ethanol(1) - voda(2) pii 70°C. Na zakladé téchto dat vypocitejte a
vyneste do grafu (v zavislosti na z1): a) aktivitni koeficienty obou slozek, b)
aktivity obou slozek, c) p; — uf obou slozek. Do grafu a; = f(z1) a pu; — puf =
f(z1) zakreslete téz zavislost, ktera odpovida idealnimu roztoku (u$ jsou molarni
Gibbsovy energie ¢istych latek v kapalném stavu) za teploty a tlaku soustavy.
Je mozno k vystizeni zavislosti aktivitnich koeficientd na slozeni pouzit vztah

Inq; = b(1 — ;)2 (10.20)

platny pro regularni roztok?

Reseni: V piipadé rovnovéhy kapalina-para poc¢itame aktivitni koeficienty ze vztahu

_ DY
sz‘pz@

(10.21)

Vi

Napf. pro xz; = 0,062 ziskame

pyr 48,330,374
z1py 0,062 - 72,28

Y1 = 4,033
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pys  48,33(1 — 0,374)

= = = 1,035
2T p? T 31771 —0,062
Aktivity obou slozek ur¢ime ze vztahu

Pro x; = 0,062 obdrzime
ap = x171 = 0,062-4,033 = 0,250
as = x972 = (1—0,062)1,035 = 0,9706

5 0 S
. ol —p [ .. ..
3 05} q o -2000 : M 1)
1 / L\| -4000 -/
0 | 05 X 1‘ 1 00"# ' 05, J — 0 03 xj‘

Obrazek 10.4: Zavislost a) aktivitnich koeficient, b) aktivit, ¢) yu; — pf na slozeni u sys-
tému ethanol(1)+voda(2) pti 70°C (teckované zavislosti odpovidaji idedlnimu chovani
smési tj. 1 v, =1, a; = @y, p; = pf + RT Inx;)

Pro chemicky potenciél slozky ¢ plati relace
w; — p; = RT'Ina; = RT Inx;;, (10.23)
z niz pro x; = 0,062 dostaneme

f—pt = RTIna; =8,314-343,151n0,25 = —3955J. mol ",
s — 5 = RT1Ina, = 8,314 -343,151n0,9706 = —85,1 J. mol " .

Vysledky pro zbyvajici slozeni jsou uvedeny v tab.10.2 a na obr. 10.4.
Vztah (10.20) u tohoto systému nemuzeme pouzit, protoze z tab.10.2 vyplyva, zZe
limitni aktivitni koeficienty maji rozdilné hodnoty, coz vztah (10.20) nemuze vystihnout.

10.9 Aplikace zavislosti aktivitnich koeficientil na sloZeni
u systému s azeotropickym bodem

Na zakladé déle uvedenych dat urcete u smeési benzen(1)+cyklohexan(2):

a) slozeni parni faze pfi x; = 0,70 a t = 77,7°C,

b) slozeni azeotropické smési pii teploté 77,7 °C a tlak v azeotropickém bodé.
Data: z; = 0,40, 3, = 0,422, t = 77,7°C, p = 101,32 kPa, p{ = 94,1 kPa,

ps = 92,4 kPa. Predpokladdejte, ze uvazovany systém se v kapalné fazi chova
jako regularni roztok, tj. plati relace (10.20).

ResSeni: a) Na zakladé zadaného experimentéalniho tidaje vypoéitame aktivitni koefi-
cienty pfi x1 = 0,4 a z nich parametr b v rovnici (10.20). S pouzitim ziskaného parametru
urc¢ime aktivitni koeficienty pii slozeni x; = 0,70, tlak i sloZeni parni faze.
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Tabulka 10.2: Vypo¢itané hodnoty aktivitnich koeficient, aktivit a p; — pf (v J/mol)
u systému ethanol(1) - voda(2) pfi 70°C

1 M V2 ay az (o —p3)  (p2 — 1)
0 | (5.36) 1 0 1 s 0
0,062 | 4,033 1,035 0,250 0,9706 -3955 -85,1
0,095 | 3,387 1,066 0,323 0,955 -3226 -129
0,194 | 2,243 1,138 0,435 0,917 -2374 -246
0,252 | 1,887 1,200 0,475 0,897 -2120 -308
0,334 | 1,559 1,300 0,521 0,866 -1862 -411
0,401 | 1,396 1,380 0,560 0,826 -1655 -543
0,593 | 1,130 1,705 0,670 0,694 -1142 -1042
0,680 | 1,071 1,863 0,728 0,596 -904 -1475
0,810 | 1,021 2,123 0,827 0,403 -542 -2590
0,943 | 1,002 2,408 0,945 0,137 -162 -5666

1 1 (251) 1 0 0 o

Aktivitni koeficienty uréime ze vztahu (10.21), tj.
~101,32(1 — 0,422)

py1 101,320,422

= = 1,136 = = 1,056.
TP T 04104 O T 0 41— 0,4) ’
Parametr b ve vztahu (10.20) bude mit hodnoty
In v, In 1,136 Invy  In1,056
b); = = = 0,354 b)y = = = 0,340.
O (1—z)2 (1—04)2 777 (0):2 2 0,42 ’
Pro dalsi vypocet pouzijeme hodnotu b = 0,35. Pro x; = 0,7 dostaneme
Iny, brs = 0,35-0,3 = 0,0315, v = 1,032,
Iny, = br]=0,35-07"=0,1715, 7, =1,187.
Tlak a sloZeni parni faze uréime podle rovnic (10.24) a (10.25)
k
p o= Y wvp = (10.24)
i=1
= 0,7-1,032-94,1+0,3-1,187- 92,4 = 100,88 kPa,
%
o= TINPr (10.25)
p
0,7-1,032-94,1
= — — =0,674.
100,88
b) V azeotropickém bodé z podminky y; = x;, i = 1,2 plyne
%
T P2
— == 10.26
SR (10.26)
Po zlogaritmovani dostaneme
%)
Invy; —Invy = lnp—é )
D1
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Dosadime-li za aktivitni koeficienty ze vztahu (10.20), bude platit

p®
b(1 — 214.)* — b2t . = b(1 — 221,4.) = In 5 .
’ D1

kde 1 4. je hledané sloZeni azeotropu. Z posledni rovnice pro x; ,, dostaneme

In(p3/p7) 1924
=05 |1 P2 g5l o — 0,526.
1, [ b 0,35 94,1

Pro vypocet tlaku v azeotropickém bodé potfebujeme opét znat aktivitni koeficienty ~;,
které ur¢ime z rovn. (10.20)

Iny; = 0,35(1—0,526)> =0,0786, v = 1,082,
Inv, = 0,35-0,5262 = 0,0968,  ~» = 1,102.

Po dosazeni do rovnice (10.24) dostaneme hodnotu
p=0,526-1,082- 94,1 + 0,474 - 1,102 - 92,4 = 101,8 kPa.

V pripadé€, ze tlaky nasycenych par slozek jsou malo odlisné, mtze se azeotropicky bod
vyskytovat i u systému, které maji malé odchylky od Raoultova zakona.

10.10 Kombinace Clausiovy - Clapeyronovy rovnice s latkovou
bilanci

Z netékavého kapalného produktu, ktery obsahuje 80 mol.% ethanolu, je od-
stranovan ethanol probublavanim roztoku dusikem. Dusik odchézi pri 50°C a
celkovém tlaku 101,32 kPa nasycen ethanolem. Za predpokladu, Ze dusik i pary
ethanolu se chovaji podle stavové rovnice idealniho plynu, vypocitejte:

a) hmotnost ethanolu (g) odstranéného z produktu, jimz probublalo 100 mol
dusiku (pfedpokladejte nekone¢ny objem roztoku, takze se neméni jeho slozeni).
Skuteény tlak ethanolu pg je za pfedpokladu idedlniho chovani roztoku dan Ra-
oultovym zakonem (10.11).

b) Kolik gramii kapalného ethanolu lze ziskat ochlazenim této plynné smési na
20°C, ztstane-li celkovy tlak nezménén?

Tlak nasycenych par ethanolu pri 20 °C je 5,846 kPa.

Reseni: Abychom mohli piistoupit k vipo¢tu, musime nejdiive vypoéitat tlak nasyce-
nych par ethanolu pfi 50 °C . K tomu pouzijeme rovnici (10.4) (AH,, ,, =38,56 kJ.mol™1).
Po dosazeni dostaneme
(323,15 — 293,15)38560

8,314 - 293,15 - 323,15
p?(323,15K) = 25394 Pa = 2539kPa.

Inp®(323,15K) = In5846 +

= 10,14228,

a) S pouzitim stavové rovnice idedlniho plynu vypocitdme mnoZstvi ethanolu (spodni
index et) pripadajici na 100 mol dusiku (index V). Pro parcialni tlaky ethanolu a dusiku
plati vztahy

Pt = Poxe = 25,39-0,8 = 20,32kPa,

PN = Peelkov — Pet = 101,32 — 20,32 = 81,00 kPa.
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Ze stavovych rovnic aplikovanych na dusik a ethanol
PetV = ne RT pnV =nyRT

ziskame 90.39
Nt = Nyt = 100
PN 81,00
b) Podobné postupujeme pii teploté 20 °C . Je nutno si v8ak uvédomit, Ze ethanol ziskany
kondenzaci plynné dusiko-alkoholové smési je Cisty a jeho parcialni tlak v plynné fazi je
rovny tlaku nasycenych par, tj.

= 25,09mol — my, = 1156 ¢.

5,846

@ 2 1 K = e ce e e —
P (293,15K) = YerDeetk Vet 10132

= 0,0577.

Pro molarni zlomek ethanolu y.; v parni fazi plati

o Uz
yet -

Net + NN

Protoze latkové mnozstvi dusiku se béhem ochlazeni neméni (dusik nekondenzuje), je ny
= 100 mol a z posledni rovnice lze vypocitat n.,, = 6,123 mol. To odpovidd hmotnosti
Mer = Neg Moy = 281,7 g. Ochlazenim na 20 °C tedy zkondenzuje Am,; = 1156,0 - 281,7 =
874,3 g ethanolu.

10.11 Aplikace Raoultova zakona na ternarni smési

Vypoditejte teplotu varu ternarni smési 1-butanol(1)+ 2-butanol(2)+2-methyl-
1-propanol(3) o slozeni z; = 0,302, x5 = 0,432, x3 = 0,266 za tlaku p = 101,32
kPa. Ziskané vysledky porovnejte s experimentalnimi hodnotami ¢t = 105,9°C,
y1 = 0,173, yo = 0,545, y3 = 0,282. Tlaky nasycenych par cistych latek jsou
dany témito rovnicemi (¢ ve °C, p v kPa):

31337 30226.0
Inp? = 151890 — ———— Inp? = 15,1952 — ——
1Py ) ty1787 P2 ’ t 41865
927410
Inp? = 146100 — —
P ’ ¢+ 166,7

Pti vypoctech predpokladejte platnost Raoultova zakona
Reseni: V daném piipadé aplikujeme Raoultiiv zakon (10.24) ve tvaru
p = z1pf (t) + 22p5 (t) + w3p3 () (10.27)

Rovnici (10.27) budeme fesit zkusmo. Volime postupné nékolik teplot a hleddme takovou
teplotu, pfi niz prava strana rovnice (10.27) dosdhne hodnoty zadaného tlaku. V nésle-
dujici tabulce je uvedeno nékolik mezivysledki.

t/°C 100 106 106,29 106,26
p?/kPa | 51,68 65,52 66,26 66,18
P9 /kPa | 102,85 127,73 129,05 128,91
p?/kPa | 76,14 9545 96,48 96,37
p/kPa | 80,29 100,35 101,42 101,31
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SloZeni parni faze vypoc¢teme z rovnice (10.13) a dostaneme

@
z1p? 0,302 - 66,18
- - —0,1973
n D 101,31 I

yo = 05497,  y3=0,2530.

Rozdily mezi experimentalnimi a vypoctenymi hodnotami nasvédcuji tomu, ze predpoklad
platnosti Raoultova zdkona neni zcela opravnény.

10.12 Vypocet Henryho konstanty, Bunsenova a Ostwaldova
absorpéniho koeficientu z experimentalnich dat

Experimentéalné bylo zjisténo, ze ve 100 g tézké vody(1) se pii 30 °C za parcial-
niho tlaku oxidu uhli¢itého(2) pco, = p2 = 1,11 MPa rozpusti 1,24 g CO,. Na
zékladé tohoto udaje vypocitejte Henryho konstantu, Bunsentiv a Ostwaldtv
absorpé¢ni koeficient CO, v t87ké vodé. Hustota té7ké vody je 1,102 g.cm™ (pfi
teploté 30°C).

Reseni: Vypocet provedeme podle rovnice, znamé jako Henryho zakon
P2 = KHZ ZT9. (1028)
Nejdiive vsak ze zadanych udajt vypoc¢teme molarni zlomek CO, v kapalné fazi

B 1,24/44,0
~1,24/44,0 +100/20,016

T = 0,00561,

ktery dosadime do rovnice (10.28) a ziskdme hodnotu Henryho konstanty

Cpe L1
oz, 0,00561

Ky, = 197,8 MPa.

K vypoctu Bunsenova absorpéniho koeficientu o pouzijeme vztah

VO (0]
a= 20 (10.29)
Vi pa

kde p° je normalni tlak (0,101325 MPa), ps je parcidlni tlak plynu v plynné fazi, Vl(e) je
objem rozpoustédla. V7’ je objem absorbovaného COs za normalnich podminek (£°=0°C,
p° = 0,10132 MPa), ktery uréime ze stavové rovnice idealniho plynu

nRT®  (1,24/44,0) - 8,314 - 273,15
P 0,10132

Vy = = 631,66 cm® .

Objem tézké vody, v niz se CO, za danych podminek absorboval je

! o 1,1028

= 90,67 cm? .

Dosazenim téchto hodnot do rovnice (10.29) ziskdme Bunseniv absorpéni koeficient

Vep® 631,66 -0,10132
viOp,  90,67-1,11

o =

= 0,636.
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Pro urceni Ostwaldova absorpéniho koeficientu

‘/2(9) (Tap2)

p= Vl(é)

(10.30)
je nutno znat objem rozpusténého plynu za podminek pokusu VQ(Q) (T',p2), tj. pti 30°Ca
tlaku 1,11 MPa, ktery urc¢ime rovnéz podle stavové rovnice idealniho plynu

nRT  (1,24/44,0)8,314 - 303,15

V(Q) —
2 s 1,11

= 64,0cm?®.

Dosadime-li tento vysledek spolu s jiz vypoc¢tenou hodnotou objemu tézké vody Vl(g) do
rovnice (10.30), ziskdme Ostwaldiv absorpéni koeficient 3 = 0,706 .

10.13 Odhad rozpustnosti plynu pri jeho podkritické teploté

Odhadnéte rozpustnost propanu(2) v heptanu(1) pii teploté 35°C a parcidlnim
tlaku propanu p, = 101,32 kPa. Tlak nasycenych par propanu pii této tep-
loté je 1181 kPa. Predpokladejte, ze kapalna faze se chova jako ideédlni roztok.
Experimentalné byla zjisténa hodnota zo = 0,0942.

Reseni: Tvoii-li kapalné faze idealni roztok a je-li plynna slozka pod kritickou tep-
lotou, je Henryho konstanta rovna tlaku nasycenych par rozpousténé latky

Ky, 2 p9 = 1181kPa.

2

Rozpustnost propanu v heptanu vyjadiuje molarni zlomek propanu v kapalné fazi, ktery
uré¢ime podle rovn. (10.28)

p2 101,32
Kgs 1181

Ty = = 0,0858.
Z porovnani s uvedenou experimentalni hodnotou je ziejmé, Ze tento odhad je mozno
povazovat za velmi uspokojivy.

10.14 Vypocet rozpoustéci entalpie ze zavislosti rozpustnosti plynu
na teploté

V teplotnim rozmezi 20 az 50 °C plati pro rozpustnost propanu(2) v heptanu(1),
vyjadfenou molarnim zlomkem x5 pfi parcidlnim tlaku propanu p, =101,32 kPa

vztah 1650
In To9 = —7,700 + T

Na zékladé tohoto vztahu odvodte rovnici pro vypocet Henryho konstanty v za-
vislosti na teploté a uréete rozpoustéci entalpii (teplo) propanu v heptanu.

Reseni: Ze vztahu (10.28)
p2 = ra Ky,
vyplyva rovnice (pro Ky, v kPa)

1650 1650
In Ky, =Inpy —Inzs =1n101,32 4+ 7,700 — 5 = 12,318 — T
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Rozpoustéci entalpii Hy — H3Y uréime z rovnice

(10.31)

OnKys\  Hy— HsY 1650
or ), RI? 77

a dostaneme

Hy— H}Y = —1650 - R = —13720J.mol " .

7 vipottu je ziejmé, #e velidina Hy — H3 reprezentuje stiedni hodnotu rozpoustéct
entalpie v daném teplotnim intervalu a je na teploté nezavisla.

10.15 Vliv soli na rozpustnost plynu

Pro teplotni zavislost Ostwaldova absorpc¢niho koeficientu 5 u systému radon +
voda se v literature uvadi vztah

12682,3

In 3° = —242,2441 + +34,7934InT . (10.32)
Secenovova konstanta, charakterizujici rozpustnost radonu v roztocich NaCl ve
vodé, je pii teploté 290 K rovna K, = 0,60 dm?/mol. Vypocitejte objem radonu,
ktery se rozpusti v 1 dm?® 0,5 molarniho roztoku NaCl pti 290 K a pfi parcidlnim
tlaku radonu 0,1 MPa. Porovnejte tento vysledek s objemem radonu, ktery se
rozpusti v ¢isté vodé za stejnych podminek.

Reseni: Dosazenim do vztahu (10.32) uréime Ostwaldiiv koeficient radonu v éisté
vodeé prii teploté 290 K:

12682,3

In 3° = —242,2441 + +34,79341n 290 = —1,2375
a tedy (¢ = 0,290.
Podle Sec¢enova je mozno vliv soli na rozpustnost plynti popsat rovnici

o

In — = K,cs, 10.33
3 (10.33)

kde (° a 3 udavaji Ostwaldovy koeficienty plynu rozpusténého v Cisté vodé a v roztoku
soli o molarni koncentraci c,; K, je prislusna konstanta zavisla na plynu, soli a teploté.
Dosazenim dostaneme

ln% = 0,60 - 0,50 = 0,300.

Potom

3 = B exp(—Kc,) = 0,2900 exp(—0,300) = 0,215 .

Z definice Ostwaldova absorpéniho koeficientu (10.30) vyplyva za uvedenych podminek
pro roztok NaCl hodnota Vr(g) =0,215dm?, a pro ¢stou vodu Vr(g) = 0,290 dm?> .

adon adon
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10.16 Vypocet koncentrace CO; ve vodé v sifonové lahvi

V jednolitrové sifonové 14hvi je 0,75 dm® vody(1) o teploté 20 °C , parni prostor
m4 objem 0,25 dm3. Vypodéitejte hmotnost CO, (v g), ktera se rozpusti ve vodé
pri pripraveé sodovky. Predpokladejte, ze z bombicky prejde do sifonové ldhve 5 g
CO4(2). Urcete rovnéz tlak v sifonové 1dhvi. Henryho konstanta pro rozpustnost
COg ve vodeé pii 20°C je 144 MPa. K vypocétu p—V —T chovani oxidu uhli¢itého
v parni fazi pouzijte stavovou rovnici idealniho plynu.

/{\ t=20°C

<—— V®=250cm3 mco, =58

<«—+— v?=750cm3 Ky, = 144 MPa

Obrazek 10.5: Schema sifonové lahve
ResSeni: Objem sifonové lahve V zaujiméa kapalné faze o objemu V) a parni faze
objemu V. Oxid uhli¢ity se rozdéli do obou fazi, takze
Neelk = ngg) + ng@ ) (1034)

kde neey je celkové latkové mnozstvi COy v sifonové 1dhvi (obr.10.5). Oxid uhli¢ity pii-
tomny v parni fazi bude vykazovat parcialni tlak

(9)
(9) _ Ny RT
P = (10.35)
Oxid uhli¢ity pfitomny v kapalné fazi bude vykazovat tlak
, n®

Py = 29Ky, = Kppy—r2— (10.36)

n(z) +n

2 1

kde n; je latkové mnozstvi vody v kapalné fazi. V rovnovaze musi byt tyto tlaky stejné,
tj.

(9) ) ()

ny RT n n
2 o = Kuy—g—— = Km,——. (10.37)
Vv Ny’ + Ny ny

Spojenim vztaht (10.37) a (10.34) dostaneme latkové mnozstvi

Lo neRT/(V - V®)
> T RT/(V —=VO) + ky,/n

(10.38)

a odtud aktudlni hmotnost rozpusténého COq (m = nlM)

5 8,314 - 293,15,/(1000 — 750)
8,314 - 293,15,/(1000 — 750) + 144 - 18/750

Parcialni tlak CO4 v 1ahvi bude

m® = 44,01 =3,69gCO,.

nY'RT (5 —~ 3,69) (8,314 293,15

— 0.29MPa = peo, .
%0 14 250 ) 0,29 MPa = peo,

D2 =
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Celkovy tlak v ldhvi bude

P = Pco, + Povzduch = 0729 + 0,1 = 0,39 MPa.

10.17 Pouziti pakového pravidla u rovnovahy kapalina-kapalina
v binarnim systému

Systém hexan(1) - methanol(2) je pfi teploté 25°C omezené misitelny a sestava
z fze bohats na methanol (Z; = 0,2; T, = 0,8), a z faze bohatsi na hexan (z,=
0,77, To= 0,23). Zjistéte kolik methanolu (v g) mtizeme za danych podminek
maximalné pfidat ke 100 g hexanu, aniz by vznikla druhé faze. Uvazte, zda
smisenim 100 g methanolu a 100 g hexanu vznikne heterogenni systém. Pokud
ano, urcete latkové mnozstvi faze bohatsi na methanol.

Reseni: Maximélni mnozstvi methanolu bude odpovidat roztoku nasycenému me-
thanolem, tj. roztoku o slozeni x;= 0,77. Potom plati

ml/Ml

1= 0,77 = ,
! my /My + mg /Mo

kde m; = 100 g, M; = 84,0 g.mol~!, M, = 32,0 g.mol~!. Odtud vypocteme pozadovanou
hmotnost ms

(1— z1) M, (1—0,77)32,0
=m——————7"=1000———=11/4g.
M2 E I 0,77 - 84,0 e
Smési 100 g methanolu a 100 g hexanu odpovida celkovy molarni zlomek hexanu
1 4
1 00/8 = 0,276.

~ 100/84 + 100/32

Protoze Ny € (0,2;0,77), bude smés heterogenni. Latkové mnozZstvi fize bohatsi na me-
thanol, jejiz slozeni udava hodnota 7; = 0,2, bude podle pakového pravidla

B T, —N; 100 100\ 0,77 — 0,276
_,E _ ’ — 3.74mol.
T < 51 32,0) 0,77 —0,2 MO

Latkové mnozstvi faze bohatsi na hexan bude 4,31 - 3,74 = 0,57 mol.

10.18 Vypocet teploty varu a sloZeni parni faze pri prfehanéni
vodni parou

Vodu(1) a nitrobenzen(2) lze povazovat za prakticky nemisitelné kapaliny. Ur-
cete teplotu, pii které bude heterogenni smés nitrobenzenu a vody destilovat za
tlaku 100 kPa. Urcete dale slozeni parni faze a hmotnost nitrobenzenu, ktery
oddestiluje se 100 g vody. Vyparné teplo vody pfi normalnim bodu varu je 40,64
kJ.mol™!, tlak nasycenych par nitrobenzenu pti 100 °C je 3 kPa a pti 150°C 19,8
kPa.

Reseni: Tlak par nad dvéma nemisitelnymi kapalinami je urcen rovnici

p=p7(T)+ pd(T) = 100kPa. (10.39)
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Tuto rovnici pro neznamou 7' miizeme fesit zkusmo nebo napt. Newtonovou metodou.
Protoze zname prii teploté 100 °C tlaky nasycenych par obou latek a vysledna teplota
nebude od teploty 100 °C prilis odlisna, je vyhodné pouzit Newtonovu metodu. Jako prvni
aproximaci pouzijeme 100 °C. Potom muzeme psat (T, = 373,15 K)

dp? dInp?
p(T) = pP(Toh + —d; AT =p?(T,) + pf dTl AT =
AH,,,
—_— @ @ Up7
= N (To)+p1 RTO2 AT.

Analogickou rovnici napiSeme pro druhou latku a po spojeni s rovn. (10.39) ziskdme vztah

AT
p =100 = py(T,) + 15 (To) + (pT AHup + ps AHup2) s (10.40)

z néjz je mozno ur¢it AT
Pro vypocet potfebujeme znat jesté hodnotu AH,, nitrobenzenu, kterou urc¢ime ze

vztahu (10.8):

19,8

AH,,5 = 8,314 - 373,15 - 423,15 n507 — 49510 J. mol .

Dosazenim tohoto vysledku do rovn. (10.40) dostaneme

_ (p—p? —p5)RT?
AT = AN T OAT (10.41)
up, 2 vp,2

(100 — 101,32 — 3)8,314 - 373,152 17K
- 101,32 - 40640 + 3 - 49510 S

Dalsi aproximaci teploty je hodnota 100 - 1,17 = 98,83 °C . Tlaky nasycenych par pii této
teploté uréime z integrované Clausiovy-Clapeyronovy rovnice

AH,, T —T,

@ _ @

a pii teploté 98,83 °C ziskdme hodnoty p© = 97,24 kPa a p§ = 2,85 kPa. Jejich soucet
s dostatecnou presnosti poskytuje hodnotu 100 kPa a neni nutno jiz provadét dalsi krok
v Newtonové metodé. Slozeni parni faze je dano vztahem

5 28
p 100

Y2 = 0,0285, yp = 0,9715.

Hmotnost nitrobenzenu, ktery oddestiluje se 100 g vody, urc¢ime z molarniho zlomku y5»:

mg/Mg
= ) 10.42
b2 my /My 4+ mo /M, ( )

kde m; = 100 g a M; resp. M, jsou molarni hmotnosti slozek. Ze vztahu (10.42) odvodime

_ myyaMs  100-0,0285 - 123,0
oy M, 0,9715- 18,016

ms =200,5¢.
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10.19 Aplikace zavislosti aktivitniho koeficientu na sloZeni
u omezené misitelnych latek

Cyklohexan(1) a nitromethan(2) se pfi teploté 25 °C misi omezené. Slozeni ko-
existujicich fazi udavaji hodnoty 7, = 0,039 a 7= 0,962. Na zakladé téchto
udajt vypocitejte

a) parametr b ve vztahu (10.20), platném pro reguldrni roztok,

b) tlak par v systému obsahujicim 100 g cyklohexanu a 100 g nitromethanu.
Urcete, zda systém vykazuje heterogenni azeotrop. Tlaky nasycenych par ¢istych
latek pti 25°C: pf = 13,0 kPa, p§ = 4,69 kPa.

Reseni: a) Dosazenim zadaného slozeni Z; = 0,039 do relace

b= In[(1 — x)/x]

10.4
o (10.43)

kterou lze ziskat z rovnovaznych podminek (@; =a;), dostaneme hodnotu

In[(1 — 0,039)/0,039]
1 —2.0,039

b0?039 = = 3,47 .

Na zékladé hodnoty 77 = 0,962 ziskdme obdobnym zptisobem

In[(1 — 0,962)/0,962]
1—2.0,962

b0,962 = = 3,49 .

Stredni hodnota uvazovaného parametru je b = 3,48.

b) Smisenim 100 g cyklohexanu a 100 g nitromethanu dostaneme smés o hypotetickém

slozeni
100/84,0

~ 100/84,0 + 100/61,04

N = 0,421,

ktera spadd do heterogenni oblasti, to znamené, ze smisenim 100 g cyklohexanu a 100 g
nitromethanu se vytvori dvé kapalné faze.

Pro vypocet tlaku potrebujeme znat aktivitni koeficienty obou slozek v jedné fazi.
Napf. pro 7; = 0,039 dostaneme z rovn. (10.20)

Invy; = b(1 — 21)% = 3,48(1 — 0,039)? = 3,2138, ~; = 24,87,
Inv, = bz? = 3,48 - 0,039 = 0,0053, ~v5 = 1,0053.

Po dosazeni téchto vysledki a zadanych tdaji uréime z rovnice (10.24)

p = Tmp? + Toyepd = 0,039 - 24,87 - 13,0 + 0,961 - 1,0053 - 4,60 =
= 17,14kPa.

Slozeni parni faze uréime podle rovn. (10.13)

1pf  0,039.24,87.13
p 17,14

=0,736.

1:

Protoze y; € (71, El), vykazuje systém heterogenni azeotrop.
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10.20 Extrakce fenolu z vody butylacetatem

Fenol(3) se z odpadnich vod extrahuje butylacetatem(2). Rozdélovaci konstanta
fenolu mezi butylacetat(2) a vodu(1l) ma pii teploté 30 °C hodnotu vyplyvajici
z Trovnice

(c3)B
(c3)v

kde (¢3)p, popt. (¢3)y udévé koncentraci fenolu v butylacetatové, popf. vodné
fazi v g.dm™3. Jestlize odpadni voda obsahuje 20 g fenolu na 1 dm?, vypoctéte:
a) Mnozstvi butylacetatu, které musime pouzit k extrakci, ma-li se snizit obsah
fenolu na 0,1 % ptvodni hodnoty jednorézovou extrakei.

b) Kolikrat je nutno provést extrakci s pouzitim 100 cm?® butylacetatu, chceme-li
rovnéz snizit obsah fenolu na 0,1 % ptvodni hodnoty. Vypocitejte také koncen-
traci fenolu ve vodé po kazdé extrakci.

Ky =

— 55, (10.44)

ResSeni: a) Z latkové bilance a z definice rozdélovaciho koeficientu Ky plyne

V

—_ 10.45
T KNV, (1045)

myp =

kde m, oznacuje hmotnost extrahované latky v ptvodnim roztoku o objemu V, V, je
objem pouzitého ¢istého extrakéniho ¢inidla, Ky rozdélovaci koeficient (Nernstova kon-
stanta), m; hmotnost extrahované latky, kterd zstava v puvodnim rozpoustédle. V na-
Sem pifpadé dosadime V' = 1 dm?, Ky = 55, m, = 20 g, m; = 0,02 g a ze vztahu (10.45)
ziskame

V(me, —mq)/Ky  1(20 —0,02)/55

Vo — — = 18,16dm?.
2 my 0,02 -0 ¢

b) Budeme-li extrahovat i—krat vzdy stejnym mnozstvim ¢istého extrakéniho ¢inidla
o objemu V5, potom v ptivodnim rozpoustédle ziistane po i—té extrakci fenol o hmotnosti

V 1
i — o . 10.46
M= m (V+KNV2) (10.46)

PouZijeme-li k extrakci pokazdé 100 cm?® butylacetatu, pak pocet extrakei nutny k dosa-
zeni zbytkové hmotnosti fenolu m; = 0,02 g, bude

In(mo/m:) _ In(20/002) _ ;.

i = =
In (V+1‘§Nv2) In <1+515-o,1)

Prakticky bude tedy potieba extrahovat 4 krat, ptficemz hmotnost fenolu v odpadni vodé
po jednotlivych extrakcich dosdhne hodnot

. 1% B 20
V+KyVa 14+55.0,1

m; = =3,076g.dm™3,

V 2
= my(—— ) =0473g dm™®,
2= m <V+KNV2) & cit

ms = 00728 a my=0,0112g. dm>.

Spotieba extrakéniho ¢inidla je v tomto pfipadé 18,16/0,40= 45x(!) mensi nez pfi jed-
norazové extrakci.
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10.21 Vypocet rozpustnosti naftalenu v benzenu

Za predpokladu, Ze naftalen(2) tvoii s benzenem(1) idealni roztok a latky jsou
v tuhé fazi vzajemné nemisitelné, vypocitejte rozpustnost naftalenu v benzenu
pfi 25°C. Normalni teplota tani naftalenu je T}, 0 = 353,4 K a AHy,» = 18,8
kJ.mol™!. Vypocitanou hodnotu srovnejte s experimentalné zjisténym tdajem
xy = 0,295.

Reseni: Vzhledem k tomu, Ze latky jsou v tuhé fazi navzajem nemisitelné a v kapalné
fazi predpokladame idealni roztok, pouzijeme k vypoctu vztah

Ath,i (T - Tnbt,i)
RT T ’

(10.47)

Inx, =

ze kterého po dosazeni zadanych hodnot ziskame

18800(298.,1 — 353.,4
Inzy = (298, 4) = —1,187
8,314 - 298,1 - 353,4

a posléze

xe = 0,305 x1 = 0,695.
Maly rozdil ve vypoctené a experimentalni hodnoté rozpustnosti je zptsobena tim, Ze
chovani kapalné faze je slabé neidealni.

10.22 Vzajemna rozpustnost naftalenu a benzenu, vypocet
eutektické teploty

Za predpokladu idedlniho chovani kapalné faze vypocitejte vzajemnou rozpust-

nost benzenu a naftalenu pii 0°C. Vypoctéte eutektickou teplotu a nacrtnéte

diagram s — ¢ tohoto binarniho systému (obé latky jsou v tuhé fazi nemisitelné).
Data: benzen(1)  Thy1 = 278,7 K, AHy,; =9,84k]J. mol™",
naftalen(2) Tppo = 353,4 K, AHy,, =188kJ. mol™".

Reseni: Hledané hodnoty ziskdme dosazenim dat, uvedenych v zadani, do vztahu
(10.47). Molarni zlomek naftalenu v roztoku nasyceném naftalenem Ty, ¢ili rozpustnost
naftalenu v benzenu bude

AHo(T — Trpep)  18800(273,1 — 353,4)
RTT o ~8,314.273,15.353,4
T, = 0,152, 7T =0,848.

hlfg = = —1,881,

Molarni zlomek benzenu v roztoku nasyceném benzenem xi, ¢ili rozpustnost benzenu
v naftalenu ur¢ime analogicky:

AHy1 (T — Topen)  9840(273,15 — 278,7)
RTTy1 -~ 8,314.273,15.278,7
T, = 00917, Ty= 0,083

= —0,0870,

In 51

Eutekticky bod je dan prusecikem rozpustnostnich kiivek (viz obr. 10.6). Pfi eutektické
teploté musi tedy platit

Ty = (1—7) =11, popf. Tot =1 (10.48)
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Vypocet provedeme tak, ze zkusmo volime teplotu a hleddme takovou, pfi které bude
splnén vztah (10.48). Molarni zlomky pfitom pocitame podle pfedchézejich relaci. V né-
sledujici tabulce uvadime nékolik mezivysledkii.

T/K [273,1 271 269 2694
To 0,152 0,143 0,134 0,136
7 0,017 0,886 0,858 0,864
Ty +7 | 1,060 1,029 0,992 1,000

Z tabelovanych hodnot je ziejmé, ze eutektickému bodu prislusi teplota T = 269,4
K (= - 3,7°C) a eutektickd smés obsahuje 86,4 mol.% benzenu.

80

t°C
ktivka rozpustnosti

benzenu v naftalenu

40 b

ktivka rozpustnosti
- naftalenu v benzenu

0 0,5 X7 1

Obrazek 10.6: Diagram s — ¢ systému benzen(1)+naftalen(2)

10.23 Vliv neidealniho chovani kapalné faze na rozpustnost latek

Naftalen tvori s aromatickymi uhlovodiky prakticky idealni smési. Neni tomu
tak u smési naftalenu s jinymi uhlovodiky, napi. s cyklohexanem. Bylo zjisténo,
Ze nasyceny roztok naftalenu v cyklohexanu(1l) obsahuje 14,8 mol. % nafta-
lenu(2) pfi 25°C. Na zékladé tohoto udaje a dat v ptikladu 10.22 vypocitejte:
a) aktivitni koeficient naftalenu v nasyceném roztoku,

b) konstantu b ve vztahu (10.20) pro zavislost aktivitnich koeficienti na slozeni.

Reseni: Rovnovaha mezi ¢istou i—tou tuhou slozkou a kapalnou fazi, charakterizo-
vana slozenim x; a prislusnym aktivitnim koeficientem ~; ¢i jeji aktivitou a;, je vystizena
vztahem

Ath,i (T - Tnbt,i)

10.49
RT T, (1049)

Ina; =Inyx;, =

Z tohoto vztahu dostaneme

18800(298,1 — 353,4
Ina, = (298, 4) = —1,187,
8,314 -298,1 - 353,4

as = 0,305 =15-0,148, 5 =2,06.
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Ze vztahu (10.20) ziskame

_ In 9 _ In 2,06 0,995

b
22 (1—0,148)?

10.24 Zavislost rozpustnosti KCI ve vodé na teploté

V 1 kg vody(1) se pfi 25°Crozpusti 4,8 mol KCI(2). Diferencilni rozpoustéci
teplo KCI pifslusejici pii této teplotd nasycenému roztoku je Hy — H3™) = 13,65
kJ.mol™!. Za pfedpokladu, Ze se rozpoustéci teplo neméni s teplotou, vypoditejte
rozpustnost KCI pfi 0°C (experimentalné zjisténd hodnota je 3,77 mol KCl v 1
kg vody).

ReSeni: Zménu rozpustnosti elektrolytti(2) ve vodé(1) v zavislosti na teploté vystihuje
rovnice? o
dlnm, Hy— H*®
dI' ~  vRI? ’
kde Hy — H*®) je posledni diferencialni rozpoustéci teplo, tj. diferencialni rozpoustéci
entalpie prislusejici nasycenému roztoku, v je pocet ionti, které vznikaji pti disociaci
daného elektrolytu. Integraci vztahu (10.50) za diive uvedenych predpokladi dostaneme
(v = 2) rovnici
I my(Ty) _ (Ho— H*O)(T, —Th) _ 13650(273,1 —298,1) _ 0.5
my(T7) vRIT\ T, 2-8,314-273,1 - 298,1 Y

my(Ty) = 4,80.exp(—0,252) = 3,73 mol. kg™ .

(10.50)

10.25 Vzajemna rozpustnost v ternarni smési KCl+NaCIl+H-,0

Predpokladejte, ze chovani systému KCI(1) - NaCl(2) - H,O(3) pii
25°Cvystihuje diagram na obr.10.7. Rovnovazné kiivky a,b jsou pro jedno-
duchost nahrazeny primkami a bodim N,K R pti 25°C odpovida toto slozeni
(hmotnostni zlomky):

K: | wy = 0,27, wy = 0,00, ws=0,73
N: | w; = 0,00, wy =026, ws=0,74
R |w = 0,11, wy = 0,20, ws = 0,69

Na zakladé téchto idajt feste nasledujici ulohy:

a) Homogenni smés 100 g H,O, 50 g NaCl a 5 g KCI pfipravend pfi vysoké
teploté je ochlazena na teplotu 25°C. Kolik grami NaCl vykrystalizuje pfi
tomto ochlazeni

b) Kolik grami KCI bychom museli k dfive uvedené smési pridat, abychom pii
25 °C ziskali kapalnou fazi, jejiz slozeni odpovida bodu R?

Reseni: a) Uvedené smési prislusi sloZeni

5
2 00323
(w1)a 100+50+5 oo

(w)a = 0,3225,  (w3)s = 0,6452.

2Tato rovnice plati pouze p¥iblizné, zanedbéva zménu aktivitnich koeficientt se slozenim.
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s(NaC1)+1(R)+s(KC])'.""'-......,

NaCl KCl

Obrazek 10.7: s — ¢ diagram u systému KCI(1)+NaCl(2)+H,0(3) pii 25°C

Na obr.10.7 je tato smés zobrazena bodem A a z obrazku je zfejmé, ze tato smeés se pfi
teploté 25 °Crozpada na dvé faze reprezentované ¢istym NaCl a roztokem R,. Mnozstvi
vylouc¢eného NaCl je timérné tsecce AR, jejiz velikost je déle timérna rozdilu hmotnost-
nich zlomkt nékteré ze slozek i (i = NaCl, KCI, Hy0), které odpovidaji koncovym bodim
této tisecky. Mtzeme tedy psat

(wi>Ra - (wz')A
wi)Ra - (wi)NaCl7

MNeCl = mcelk( (10.51)

kde meer je celkovd hmotnost systému. Pro vypocet je tfeba znat slozeni roztoku R,,
které je mozno urcit graficky nebo numericky jako prisecik dvou piimek a, c. P¥imka ¢
je urcena rovnici

0,6452 — 0
Ptimka a je urcena rovnici
0,69 — 0,74
ws = 0,74 + ﬁ(wl —0) =0,74 — 0,4545 w . (10.53)

Resenim rovnic (10.52) a (10.53) ziskdme sloZeni roztoku R,

0.74
= ! = 61

(w1), 5004 + 04545  V36L,

(ws)ga = 0,2405, (ws)m, = 0,7234 .

Dosazenim do (10.51) ziskdme (i = 2 odpovida NaCl)

(100 + 50 + 5)(0,2405 — 0,3226)
0,2405 — 1

MNacl = = 16,75 gNaCl.

b) Mnozstvi KCl, které musime piidat k dané smési, aby se celkové slozeni posunulo
z bodu A do bodu A’, uréime pakovym pravidlem

(M‘)A - (wz‘)A’

wi)A - (wi)KCl 7 <10.54)

My = (Ma + myey) (
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kde (ma + m'c;) je celkovd hmotnost systému v bodé A’. Potfebné koordinaty bodu
A" (slozeni odpovidajici bodu A’) uréime opét jako prusecik pfimky d a e. Piimka d je
urcena rovnici

0,6452
=0+ ———(w; — 1) = —0,6666 0,6666. 10.55
ws =0+ 5033 — 1 (W1 — 1) = ~0.6666 w1 40, (10:55)
Ptimka e je urcena rovnici
0,69 —0
Resenim rovnic (10.55) a (10.56) ziskdme sloZeni systému v bodu A’
0,6666
= ——————— =10,0961
(w1)a 0,6666 + 6,27 0
('LUQ)A/ = 0,6023 s (w:),)A/ = 0,3016.

Dosazenim do (10.54) ziskdme (i = 1 odpovida KCI)

o (155 4 My )(0,3226 — 0,3016)
Kot 0,3226 — 0 ’

odkud vyplyva

10.26 Vypocet koligativnich vlastnosti

Pti preparaci nového polypeptidického antibiotika bylo izolovano pouze 2 mg
produktu. Molarni hmotnost této latky M = 12500 g/mol byla stanovena po-
moci ultracentrifugy. Ukazalo se vSak, zZe bude nutné ovérit tuto hodnotu jinou
metodou. Vypocitejte snizeni teploty tuhnuti, zvyseni teploty varu, snizeni tlaku
pary pri 20 °C pro roztok této latky ve vodé a rozhodnéte kterou z koligativnich
vlastnosti byste doporucdili jako ovéfovaci metodu ke stanoveni molarni hmot-
nosti. Své rozhodnuti zdivodnéte.

Reseni: Pii vipo¢tu budeme uvazovat roztok obsahujici 2 mg antibiotika v 10 g vody,
coz je koncentrace dostatecné mala, aby pro ni platily dale uvazované vztahy. Nejdiive
vypocteme molalitu antibiotika (B) v roztoku
_ mp 2.1073
- Mpmy  1,25.104.10—2

Kryoskopie. Podle vztahu

mpg = 1,6.10°mol. kg .

AT = Kgmpg (10.57)
vypocitame snizeni teploty tani. Kryoskopickou konstantu Ky vypocitame ze vztahu
RT3 M
Ky = ——nbt— 10.58
B AH ( )

kde T,p(= 273,15 K) je normalni teplota tani, AHys,(= 6009 J/mol) je entalpie tani a
M (= 0,018016 kg/mol) je molarni hmotnost rozpoustédla (vody). Dosazenim dostaneme
8,314 - 273,152 - 18,016
Kg = = : —— =1,86kg. K. mol !
K 6009 SPEE RO
AT = 1,86-1,6.107° =298.10°K.
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Ebulioskopie. Podle vztahu

AT = Kgpmpg (10.59)

vypocitame zvyseni teploty varu. Ebulioskopickou konstantu Ky vypocitame ze vztahu
RT? M

Kp=——1v— 10.60

E AHvyp Y ( )

kde T (= 373,15K) je normalni teplota varu rozpoustédla, AH,,(= 40650 J/mol) je
vyparnd entalpie vody pii normdlni teploté varu a M(= 0,018016 kg/mol) je molarni
hmotnost rozpoustédla (vody). Dosazenim dostaneme

8.314 - 373,152 - 0.018016
Kp = - ’ ! =0,513ke. K. mol !
B 40650 VIO KE B0

AT = 0,513-1,6.107° =0,821.10°K.

Snizeni tlaku pary. Podle vztahu

Ap = p°xp (10.61)

vypoc¢itdme snizeni tlaku nasycenych par nad roztokem, kde p® je tlak nasycenjych par
rozpoustédla a xp molarni zlomek rozpusténé latky. Voda ma pri 20 °C tlak par 2,34 kPa
a molarni zlomek antibiotika je roven

np . np 2.1073- 18
Ip=———— =

= — = =288107".
nag+npg na 1,25.104- 10 ’

SniZeni tlaku par bude tudiz rovno Ap = 2,34 -2,88.10~7 = 6,74.10~7 kPa.

Z vypocitanych koligativnich vlastnosti vodného roztoku polypeptidického antibiotika
1ze pro ovéfeni molarni hmotnosti nelze pouzit ani jednu metodu (vypoctené zmény tep-
loty ¢ tlaku jsou pfilis malé. Vhodné by bylo pouze méfeni osmotického tlaku (7 = 39 Pa).
Tato metoda bude probirana v kap. 13.

10.27 Vypocet stupné disociace z ebulioskopickych tdaji

Pro roztok 0,241 g mlécné kyseliny CH3;CHOH.COOH v 53,50 g vody bylo
zjisténo zvysSeni normani teploty varu o 0,0291 °C. Ebulioskopicka konstanta
vody je 0,512 kg.K.mol~!. Jak4 je zdanlivd molarni hmotnost mlééné kyseliny
v uvedeném roztoku a jaky je jeji stupen disociace?

Reseni: Protoze koligativni vlastnosti jsou zévislé jen na poétu rozpusténych ¢astic a
v roztoku dochazi k disociaci, naméfime jinou molarni hmotnost, nez odpovida vypoctu
ze sumarniho vzorce latky.

Pouzijeme-li rovn. (10.59) pro ebulioskopii a definiéni rovnici molality, dostaneme

vztah:
mp

(MB)zdmA ’

kde (Mpg).q je zdanlivda hmotnost mlééné kyseliny v uvedeném roztoku. Potom

AT = Kg

Kgmp  0,512- 0,241.1073

= = = 7,925.10"2kg. mol "
ATm,  00291-53,50.10-3 &- o

(MB):d

Zdanliva molarni hmotnost je 79,25 g.mol~!. Skute¢nd molarni hmotnost mlééné kyseliny
vypocitana z jejiho sumarniho vzorce je 90 g.mol~!. Stupenn disociace a je definovan jako
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pomér latkového mnozstvi disociovanych molekul k poctu vsech molekul pfed disociaci.
Vztah mezi zdanlivou molarni hmotnosti a stupném disociace odvodime nésledujicim
zpusobem:
MIlé¢na kyselina muize disociovat jedinym zptisobem HA = H' + A~. Byla-li po¢atecni
molalita pred disociaci mp, plati pro molalitu jednotlivych ¢astic po dosazeni disociacni
rovnovahy

mys=mp(l—a), Mp+ = Mpt, my- =mpC.

Rovnovazné slozeni roztoku vyjadiené zdanlivou molalitou mlééné kyseliny po jeji ¢as-
tefné disociaci (je to vlastné latkové mnozstvi v8ech ¢astic vzniklych disociaci v 1 kg
vody) je mly = mp(l — a) + 2mpa = mp(1 + «). Odtud vyplyva

mp —mpg

o=
mpg

Podle defini¢ni rovnice je molalita nepfimo Gmérna molarni hmotnosti, kterd pro m's
odpovida hodnoté zdanlivé molarni hmotnosti (Mp).q a mp hodnoté (Mg)s, tj. skuteéné
molarni hmotnosti slozky B pted disociaci. Z této posledni tvahy muiZzeme (po tpraveé)

odvodit vztah
o — (MB)sk - (MB)zd
(MB>SI<: ’
ktery pouzijeme k vypoctu disocia¢niho stupné oo = (90 — 79,25)/90 = 0,119.
Kyselina mlééna je v daném roztoku disociovana z 11,9%.

ULOHY

1.0 Gibbsovo fazové pravidlo; Pf. 10.1

Urcete, kolik stupnti volnosti maji dale uvedené systémy a stanovte proménné, které témto
stupnim odpovidaji: a) voda (kapalnd) a vodni péara za standardniho atmosférického
tlaku, b) voda (kapalnd) a vodni para v rovnovaze.

2.0 Gibbsovo fazové pravidlo; Pf. 10.1

Urcete pocet stupnt volnosti: a) u bindrni smési pfi normalni teploté varu, b) u ternarniho
systému voda-+heptan+nitromethan, ktery se pfi teploté 25°Crozpada na tfi kapalné
faze, pfiCemz v systému je i parni faze, c) ¢isté latky v kritickém bodu.

3.0 Fazovy diagram cisté latky

Plyn lze zkapalnit :

a) jen tehdy, je-li pod kritickou teplotou a pii tlaku vétsim nez kritickém, b) tehdy, je-li
pod kritickou teplotou, a to tlakem alespon tak velkym, jako je jeho tlak nasycenych par
za dané teploty, c) ¢astecné i tehdy, je-li pod kritickou teplotou za tlaku niZzsiho nez je
jeho tlak nasycenych par. Oznacte spravnou odpovéd.

4. Fazovy diagram cisté latky

Tuhé faze mtze existovat v oblasti dostatecné vysokych tlakid pii teplotach lezicich:
a) pouze pod normalni teplotou tani, b) pouze pod teplotou trojného bodu, c) i nad
teplotou trojného bodu, d) ne nad normalni teplotou varu, e) i nad kritickou teplotou.
Ktera varianta odpovida skutec¢nosti.

110



5.0 Clapeyronova rovnice; P¥. 10.2

V trojném bodé vody prii teploté 0,01°Cje rovnovazny tlak par 611 Pa. Vypocitejte
teplotu tani ledu za tlaku 10 MPa. K disposici méate néasledujici data pro vodu v trojném
bodé: AHy = 6,009 kJmol™, o = 1kg/dm?, o) = 0,917kg/dm®. P¥i vypodtu
predpokladejte nezavislost AHyspi/ AVigns na teploté.

G.o Clapeyronova rovnice; Pt. 10.2

Pri fazové preméné rhombické siry v monoklinickou nastava objemova zména
0,0126 dm®/kg a systém piijme teplo 10,45 kJ/kg. Teplota této modifikacni pfemény
probihajici za normalniho tlaku je 95,6 °C . Urcete tlak, pfi némz je tato teplota 97°C.

7.0 Clapeyronova rovnice; P¥. 10.2

V okoli normalni teploty tani difenylaminu (t,,; = 53°C) se zvySenim tlaku o 0,1 MPa
zvysi teplota o 0,027 °C. Vypocitejte molarni entalpii tani difenylaminu, je-li tento po-
chod provézen zvétsenim objemu o 95,8 c¢m?®/kg. Molarni hmotnost difenylaminu je
169,2 gmol .

S.00 Fazovy diagram, Clausiova-Clapeyronova rovnice; Pf. 10.3, 10.5

Najdéte teplotu a tlak odpovidajici trojnému bodu arsenu. Zavislost tlaku nasycenych
par (v kPa) na teploté (v K) je ddna pro kapalny arsen rovnici

log p® = 5,815 — 2460/T.

Pro tuhy arsen (sublima¢ni rovnovaha) plati podobné

log p® = 9,925 — 6947 /T.

Déle vypoctéte norméalni teplotu varu arsenu a entalpii tani. Na zakladé ziskanych vy-
sledkti nacrtnéte fazovy diagram pro arsen.

9. 00 Fazovy diagram, Clausiova-Clapeyronova rovnice; Pf. 10.3, 10.5

Rovnovahu mezi kapalnou a plynnou fazi v jednoslozkovém systému tvoreném UFg vy-
stihuje vztah

In p®/atm = 10,730 — 3480,5/T

a mezi tuhou a plynnou fazi podobné vztah

In p® /atm = 17,888 — 5894,5/T .

Na zakladé téchto relaci urcete tlak v trojném bodu a teplo tani UFg (1 atm=101325 Pa).

10.0 Clausiova-Clapeyronova rovnice, P¥. 10.3

S pouzitim déle uvedenych udaji, vypocitejte teplotu varu vody pii tlaku 80 kPa: a) po-
moci Clausiovy-Clapeyronovy rovnice (¢, = 100°C, AH,y, = 41kJ/mol, b) z Antoine-
ovy rovnice (tab. IX).

11.e Clausiova-Clapeyronova rovnice; P¥. 10.3

Tlak nasycenych par diethyletheru pti 273,15 K je 24,7 kPa a jeho stfedni specifické
vyparné teplo mezi teplotami 273 a 310 K m4a hodnotu 387 kJ/kg. Vypoctéte z Clausiovy-
Clapeyronovy rovnice tlak nasycenych par diethyletheru pii 306 K.

12. 00 Clausiova-Clapeyronova rovnice; Pf. 10.3

Papintiv hrnec o objemu 4 dm?® byl naplnén 1 dm® vody pii 20°C za tlaku 100 kPa a
uzavien. Jaky je tlak uvnitf hrnce po jeho zahtati na teplotu 115°C? Predpokladejte,
Ze z pojistného ventilu neuniklo zadné mnozstvi pary ¢i vzduchu, zanedbejte rovnéz roz-
taznost kapalné vody a objemovou zménu kapalné faze v disledku vypareni urcitého
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mnozstvi vody. Rovnéz zanedbejte vliv rozpustnosti vzduchu ve vodé. Molarni vyparna
entalpie vody pii 100°C je 41 kJmol ™.

13.00 Clausiova-Clapeyronova rovnice; Pf. 10.3, 10.5
Pro jistou latku v trojném bodé plati: 73, = 300K, p,. = 5kPa, Vrﬁf) = 60 cm® mol ™ ?,
V¥ = 65cm®mol™, AH,; = 5000 Jmol ™', AH,;, = 50000Jmol~'. Uréete pfi jakém
tlaku nastava kondenzace této latky pii teploté a) 301 K, b) 299 K.

14.00 Clausiova-Clapeyronova rovnice, fazovy diagram

Autokldv o objemu 1 dm? obsahoval a) 0,1 mol n-hexanu, b) 5 mol n-hexanu. Autoklav
byl v obou pripadech zahiat na teplotu 150°C. Urcete tlak uvniti autoklavu. Normalni
teplota varu hexanu je 68,74 °C a molarni vyparné entalpie je 28 850 Jmol .

15.00 2 Clausiova-Clapeyronova rovnice; Pt. 10.4

Tlak nasycenych par ethylacetatu pti t;=8,5 °C ¢ini p{=5,33 kPa a pfi teploté t,=41,4°C je
p5=26,66 kPa. Odhadnéte tlak nasycenych par ethylacetatu pii 85,6 °C.

16. 000 Clausiova-Clapeyronova rovnice; P¥. 10.4

Tlak nasycenych par ethylenu v zavislosti na teploté vystihuje rovnice

log p®/ Pa = 7,44829 — 834,13/T + 1,75 log T' — 0,008375 - T.

Vyjadrete vyparné teplo ethylenu jako funkci teploty a vypoctéte vyparnou molarni entro-
pii ethylenu pfi normalni teploté varu. Predpokladejte platnost Clausiovy-Clapeyronovy
rovnice.

17.00 Clausiova-Clapeyronova rovnice; Pf. 10.4

Tlak nasycenych par tetrahydrofuranu v rozsahu ¢ € (0;80°C) vystihuje rovnice

log p®/ kPa = 5,92617 — 1101,47/(t/ °C + 215,15).

Na zakladé tohoto vztahu urcete vyparnou entalpii tetrahydrofuranu pii normalni teploté
varu za predpokladu:

a) idedlniho chovani parni faze a pfi zanedbani objemu kapaliny,

b) redlného chovani parni faze, pri¢emz kompresibilitni faktor pary je 0,95 a hustota
kapalného tetrahydrofuranu je o = 0,8 gcm 3.

18. 000 Clausiova-Clapeyronova rovnice, satura¢ni metoda; P¥.10.10

Jaky objem vzduchu musi probublat kapalnym sirouhlikem pti 96 kPa a 40°C, aby
se odvedlo 30 g CS,. Vyparné teplo sirouhliku pfi normélni teploté varu (46,5°C) je
85,03 cal/g (1 cal=4,184 J). Molarni hmotnost sirouhliku je 76 gmol .

19.00 Létkova bilance, saturani metoda; P#.10.10

Vzduch odsévany z piipravny rozpoustédel obsahuje 0,1 g toluenu v 1 m3 (méfeno pti
20°Ca tlaku 100 kPa). Bylo navrzeno odstranovat tento toluen kondenzaci ochlazenim
vzduchu na nizkou teplotu. Vypoctéte teplotu, pfi niz se vylouci prvni podily toluenu.
Celkovy tlak je 100 kPa. Tlak nasycenych par toluenu (M=92 gmol ') se ¥idi rovnici
(kPa, °C): Inp® = 14,01415 — 3106,47/(t + 220) .

20.00 Latkova bilance, saturani metoda; P¥.10.10

Zavislost tlaku nasycenych par acetonu na teploté je dana rovnici

log p?/ kPa = 6,24204 — 1210,6/[t/ °C + 229]. Urcete, kolik gramii acetonu miize maxi-
méalné obsahovat 1 m? vzduchu za normalniho tlaku pii teploté 30°Ca o kolik procent
bude hustota vzduchu po nasyceni vyssi. M (vzduch) = 28.965 g/mol.
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2l. 000 Léitkova a entalpicka bilance pfi odpafeni

V tepelné izolované mistnosti o rozmérech 5 x 10 x 4 m?, obsahujici vzduch o teploté 25°C,
tlaku 101 kPa a relativni vlhkosti 40%, bylo susemo préadlo pii kterém se vyparilo 500 g
vody. Teplo potiebné k vypareni se odebralo pritomnému vzduchu. Urcete teplotu a rela-
tivni vlhkost vzduchu v mistnosti po skonceni popsaného déje. Predpokladejte konstantni
tlak a eventudlni zménu latkového mnozstvi vzduchu zanedbejte. Data: p?(H20, 25°C) =
3,13kPa, AH,;,(25°C) = 44470 Jmol ', Co(vzduch) = 29 J/(mol-K), Cy,,(9,H20) =
34,4 J/(mol-K).

22.0 Definice zékladnich pojmii u rovnovahy kapalina-péara

Azeotropicka ekvimolarni binarni smés vie za tlaku 100 kPa pti teploté 400 K. Lze z to-
hoto tdaje urcit slozeni parni faze? Tlaky nasycenych par ¢istych latek pti uvedené teploté
jsou pY=50 kPa, p$=T75 kPa.

23.0 Vypodet p a y; ; P¥. 10.6

U smési hexan(1) + heptan(2) pfi 70 °C vypocitejte tlak a slozeni parni faze, ktera je v rov-

novéze s kapalnou fazi obsahujici 50 mol.% hexanu. Piedpokladejte platnost Raoultova

a Daltonova zdkona. Tlaky nasycenych par &stych slozek pii 70 °C jsou: pY=105,4 kPa,
$=40,5 kPa.

D2 )

24.00 Raoulttiv a Daltonfiv zédkon; P¥. 10.6

V zasobniku je smés benzenu a toluenu udrzovana na teploté 100°C. a) Vypoctéte tlak
v zésobniku obsahujicim za rovnovaznych podminek 3 mol benzenu a 2 mol toluenu v
kapalné fazi. b) Nemd-li tlak v nadobé pfesdhnout hodnotu 160 kPa, uréete maximalné
pripustny obsah benzenu v kapalné fazi. Pti teploté 100 °C je tlak nasycenych par benzenu
179,2 kPa a toluenu 74,5 kPa. Pfedpokladejte platnost Raoultova zakona.

25.00 Vypocet p a y; ; PF. 10.6

Na zakladé dale uvedenych teplotnich zavislosti tlaki nasycenych par benzenu(1l) a to-
luenu(2) a za predpokladu platnosti Raoultova a Daltonova zédkona vypoctéte tlak par
a slozeni parni faze nad roztokem obsahujicim 60 mol.% benzenu, ktery vie pii teploté
90°C. Data: Inp?/ kPa = 13,88581 — 2788,5/(t + 220,8),

Inps / kPa = 13,99562 — 3094,5/(t + 219,4).

26.0 0 Vypodet p a yi; Pt. 10.6

Kapalna smeés obsahujici 2 mol benzenu a 3 mol toluenu byla zahfata na teplotu 100 °C za
vysokého tlaku. Pii teploté 100°Cbyl tlak postupné snizovan az na hodnotu, kdy se
objevilo prvni mnozstvi parni faze. Urcete tento tlak a slozeni parni faze. Pii uvedené
teploté je tlak nasycenych par benzenu 179,2 kPa a toluenu 74,17 kPa. Predpokladejte
idealni chovani kapalné smési a platnost Daltonova zakona pro parni fazi.

27.00 Vypocet parcialnich tlakua; Pf. 10.6, 10.10

Vypoététe jaké maximalni mnozstvi organickych latek (v g) miize byt obsazeno v 1 m?
vzduchu pfi 25 °C nad kapalnou smési, obsahujici 40 mol.% tetrachlorethylenu a 60 mol.%
acetonu. Predpokladejte idealni chovani kapalné smési a pouzijte nasledujicich dat.

M logp?/kPa= A — B/[t/°C + C]
gmol ™! A B C
Tetrachlorethylen(1) | 1658 6,1017 13869 2175
Aceton(2) 58 6,24204 1210,6 229

113



28.00 Vypocet p a x1 ; Pi. 10.6

Urcete rosny tlak a slozeni kapalné faze systému benzen(1) + toluen(2) pfi teploté
T=338 K, jestlize parni faze obsahuje 45 mol.% benzenu. Piedpokladejte idedlni cho-
vani kapalné faze. Tlaky nasycenych par slozek maji pii uvazované teploté hodnoty:
p{ = 61,798 kPa, ps = 22,388 kPa.

29.00 Vypocet p a y; ; PF. 10.6

Na zakladé dat v prikladu 25 vypoctéte rosny tlak a slozeni rovnovazné kapalné faze,
kterd je v rovnovéaze s parni fazi obsahujici 60 mol.% benzenu pii teploté 90 °C .

30.¢ Raoulttiv a Daltontiv zdkon; P¥. 10.6

Butan ma pti 25 °C tlak nasycenych par 242 8 kPa a propan 941 kPa. Kolik propanu musi
byt v kapalné smési, aby systém propan(1) + butan(2) pii 25 °C vykazoval tlak 500 kPa?
Jaké slozeni bude mit parni faze?

3l.00 Vypocet T a y; ; Pt. 10.7

Na zékladé dat v prikladu 25 vypoctéte teplotu a slozeni parni faze odpovidajici varu
kapalné smési, kterd obsahuje 60 mol.% benzenu za tlaku 100 kPa. Pocitejte, Ze nepresnost
v méfeni tlaku je 0,1 kPa.

32.00 Vypocet T a vy, ; P¥. 10.7

Anilin a nitrobenzen tvofi prakticky idealni roztok. Vypoctéte teplotu varu a slozeni parni
faze za tlaku 100 kPa u smési, kterd obsahuje 90 mol.% anilinu a zbytek nitrobenzenu.
Tlaky nasycenych par cistych latek urcete z Antoineovych rovnic:

anilin(1): log p? / kPa = 6,40627 — 1702,80/(¢t °C + 203,0),
nitrobenzen(2): logp?/kPa = 6,22069 — 1732,22/(¢°C + 200,3).

33.00 Vipoéet T a z; ; Pf. 10.7

Na zakladé dat v prikladu 25 vypoctéte teplotu a slozeni kapalné faze za tlaku 100 kPa
odpovidajicimu rosnému bodu plynné smési, kterd obsahuje 60 mol.% benzenu. Pfedpo-
kladejte, ze nepfesnost v urceni tlaku je 0,1 kPa.

34.00 Vipodet T a p ;

Na zakladé dat uvedenych v piikladu 25 vypoctéte teplotu a tlak rovnovaznych fazi, které
odpovidaji kapalné fazi obsahujici 60 mol.% benzenu a plynné fazi obsahujici 80 mol.%
benzenu (nepiesnost v tlaku uvazujte 0,1 kPa).

35. 000 Vypodet slozeni kapalné faze, latkova bilance

P1i teploté 80 °C je tlak nasycenych par ¢istého benzenu(1) 100 kPa a ¢istého toluenu(2)
38,7 kPa. Za predpokladu idealniho chovani kapalné i parni faze systému benzen + toluen
vypocitejte: a) SloZeni kapalné smési, ktera vznikla po ¢asteéném odpafenim kapalné faze,
které obsahovala na po¢atku 40 mol.% benzenu. Koneény tlak v systému dosahoval 80 %
pocatecni hodnoty. b) SloZeni kapalné a plynné faze poté, kdy do evakuované nadoby
byla vpravena kapalné smés obsahujici 60 mol.% benzenu. Po dosaZeni rovnovahy plynna
faze 1/3 z celkového latkového mnozstvi v systému.

36.000 Vypodet p a slozeni fazi pii zadané teploté a tlaku

P1i teploté 130 °C jsou tlak nasycenych par benzenu(1), toluenu(2) a o—xylenu(3) rovny
pY = 378,7kPa,py = 170,3kPa,py = 68,06kPa. U smési, kterd obsahuje 30 mol.%
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benzenu, 40 mol.% toluenu a 30 mol.% o—xylenu, urcete: a) tlak, pfi némz smés zac¢ne
viit a prislusné slozeni parni faze, b) tlak, pfi némz smés za¢ne kondenzovat a sloZeni
prvniho podilu kondenzované faze, c) slozeni koexistujicich fazi pii tlaku 150 kPa.
Predpokladejte platnost Daltonova a Raoultova zdkona. Pfi feSeni bodu c) vyjdéte ze
vztahu N; = Vy; + (1 = V)a; = Vy, + (1 = V) (pyi/pf), kde V je relativni mnozstvi
parni faze, N; je molarni zlomek i—té slozky v ptivodni smési, ktera se rozdéli na kapalnou
(latkové mnozstvi je tmérné 1-V') a parni fazi (latkové mnozstvi je tmérné V).

37.000 Pocet pater u destila¢ni kolony

Ethanol a methanol maji normalni teploty varu 78,4 a 64,7°C. Pti 20°C je tlak nasyce-
nych par ethanolu 5,9 kPa a tlak nasycenych par methanolu je dvakrat vétsi. Urcete kolik
teoretickych pater musi mit destilacni kolona, chceme-li destilaci roztoku, ktery obsahuje
5 mol.% methanolu, dosdhnout zvySeni obsahu methanolu na 90 mol.%. Predpokladejte,
ze methanol s ethanolem tvofi idealni smés a relativni tékavost nezavisi na teploté.

38.e p(z) kiivka u redlného systému

Pro roztoky 1-propanolu(1l) a vody(2) se v literatufe uvadéji nasledujici hodnoty parci-
alnich tlakt v zavislosti na slozeni kapalné faze.

1 0 002 005 01 02 04 06 08 09 1
po/Torr | 2376 235 232 223 21,8 21,7 199 134 813 0
p/Torr | 0 505 10,8 13,0 13,6 142 155 17,8 194 21,76

Na zékladé téchto dat nacrtnéte zavislost parcialnich tlakt uvedenych slozek a celkového
tlaku v systému na slozeni a rozhodnéte, zda systém ma azeotrop a odhadnéte eventu-

alné jeho slozeni. Vypoctéte slozeni parni faze odpovidajici tabelovanym hodnotam z;.
(760 Torr=101,325 kPa.)

39.0 Vypodet aktivitniho koeficientu; P¥. 10.8

Vodny roztok sacharosy(2) o molalité m,=6 mol/kg vykazuje pii teploté 273,15 K tlak
par vody 0,5156 kPa. Cist4 voda mé pii této teploté tlak nasycenych par 0,6105 kPa. Na
zékladé téchto idaji vypoctéte aktivitni koeficient vody v daném roztoku.

40.0 Vypodet aktivitnich koeficientt, azeotropicky systém; P¥.10.8

Azeotropicka smés ethanolu a vody, kterd obsahuje za normélniho tlaku 95,6 hm.% etha-
nolu, vie pri teploté 78,15°C. Tlaky nasycenych par Cistych latek za této teploty jsou:
p?(ethanol)=100,9 kPa, p?(voda)=43,86 kPa. Na zdkladé téchto dat :

a) nafrtnéte p — x — y a y — x diagram pii teploté 78,15°C,

b) vypoctéte slozeni azeotropu v molarnich procentech a hodnoty aktivitnich koeficient1,
c) urcete tlak a sloZeni parni faze, kterd by odpovidala kapalné smési o obsahu 95,6 hm.%
ethanolu za predpokladu platnosti Raoultova zakona.

41.00 Aplikace aktivitnich koeficientti; P¥.9

Zavislost aktivitnich koeficientt na slozeni v systému cyklopentan(1) + chloroform(2) pfi
25°C vystihuje vztah Invy; = b (1 — z;)? s b = 0,42. Uréete hodnoty: y; a p pro x; =0,2.
Kromé toho zjistéte, zda tento systém pti dané teploté tvori azeotrop. Tlaky nasycenych
par ¢istych slozek pii 25°C maji hodnotu p{ = 42,38 kPa, p5 = 26,42 kPa.

42. 0 Ebulioskopie; P1.10.26

Jaké snizeni tlaku par bude vykazovat roztok 18,04 g mannitu (M = 182,17 gmol ') ve
100 g vody pii 20°C. Tlak nasycenych par ¢isté vody pri 20°C je 2,345 kPa.
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43. 0 Ebulioskopie; P#.10.26

Ebulioskopické konstanta vody je pfiblizné 0,5 K kgmol™'. Vypoditejte pii jaké teploté
bude za standardniho tlaku viit roztok, ktery vznikl rozpusténim 1 mol NaCl v 1 kg vody.

44.00 Ebulioskopie; P¥.10.26

Piidavek 3,2 g siry do 1000 g sirouhliku (Kg = 2,50 K kg mol ') mél za nésledek zvyseni
bodu varu o AT = 0,031 K. Urcete molarni hmotnost rozpusténé siry.

45.0 Vypocet Henryho konstanty; P¥. 10.12

Pti 25°Cse v 1 dm? ethylbenzenu pii parcidlnim tlaku chloru 0,1 MPa rozpusti 1,66 mol
Cly. Urcete Henryho konstantu Cly a jeho rozpustnost v ethylbenzenu (v g/dm?) pii téze
teploté za parcialniho tlaku chloru 0,037 MPa. Hustota ethylbenzenu je 0,8626 gcm™3.

46.0 0 Vypocet Henryho konstanty; P¥. 10.12

V nésledujici tabulce jsou uvedeny udaje o rozpustnosti methylchloridu(2) ve vodé(1) pti
25°C . Na zakladé téchto udaju vypoctéte Henryho konstantu pro pripad, ze koncentraci
methylchloridu vyjadfujeme: a) molarnim zlomkem, b) molalitou. (760 Torr=101325 Pa).

2/ Torr 2052 302,7 3632 5732 6704 7561
m,/(mol/kg) | 0,0282 0,0423 0,0507 0,0801 0,0938 0,106

47.0 0 Vypocet absorpénich koeficient; P¥. 10.12

Na zakladé dat uvedenych v prikladu 45 urcete Bunsentuv a Ostwaldv absorpéni koefi-
cient charakterizujici rozpustnost Cly v ethylbenzenu.

48.00 Vypocet Ostwaldova absorpéniho koeficientu; Pr. 10.12

P1i méteni rozpustnosti oxidu uhli¢itého v tetrachlormethanu pti 25 °C byly zjistény nasle-
dujici idaje: navazka tetrachlormethanu 500 g, hmotnost absorbovaného oxidu uhli¢itého
1,48 g, parcialni tlak oxidu uhli¢itého v plynné fazi 0,1 MPa. Vypoctéte Ostwaldtv ab-
sorpéni koeficient 3 definovany vztahem 3 = V(T p;)/V®, kde V9 (T p;) je objem
rozpusténého plynu urcéeny podle stavové rovnice idealniho plynu, pfi teploté pokusu 7T a
parcialnim tlaku plynu v parni fazi p; a V® je objem rozpoustédla. Mg, =154 gmol !,
occor, = 1,584 gem >,

49. 0 Vypodet rozpustnosti plynu z Henryho zdkona; P¥. 10.13

Vypoc¢téte hmotnost chloru (v g) rozpusténého v 500 g CCly pii 20 °C . Henryho konstanta
chloru pfi této teploté je 700 kPa. Parcidlni tlak chloru nad roztokem je 95 kPa.

50. 000 Vypocet mnozstvi rozpusténého plynu; P¥. 10.12, 10.13

Kolik g CO; je rozpusténo v 1 dm?® sodovky pii teploté 15°C, je-li Bunseniiv absorpéni
koeficient pri této teploté 1,02. Predpokladejte, ze nad sodovkou je parcialni tlak CO,
100 kPa. Jak velky objem plynného CO, v cm? (t = 15°C, p = 100 kPa) bychom museli
minimalné vdechnout, pokud bychom chtéli byt stejné ”obéerstveni” jako po vypiti 1 dm?
sodovky?

51.e0 Vypocet rozpusténého dusiku v krvi; P¥. 10.12

Potapécska nemoc je vyvolana tim, ze se bublinky dusiku rozpusténého v krvi uvolnuji
v dtisledku snizeni tlaku pii rychlém navratu potapéce k hladiné a brani krevnimu obéhu.
Za ptredpokladu, Ze rozpustnost dusiku v krvi je stejna jako ve vodé, vypoctéte objem
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dusiku uvolnéného z krve (plynny stav; ¢ = 37°C, p = 100kPa) pfi rychlém navratu
potapéde ke hladiné z hloubky 60 m. Piedpokladejte, Ze lidské télo obsahuje 6 dm? krve,
hustota motské vody je o = 1,04gem™ a Ky n, = 10000 MPa. 3

52.00 Vypocet rozpoustéciho tepla; P¥. 10.14

Pro rozpustnost helia ve vodé se v literature uvadéji nasledujici hodnoty Henryho kon-
stanty v zavislosti na teploté

t°C 0 10 20 30 40 50 60 70
Kypel0™4/MPa | 1,33 140 145 148 145 140 1,37 1,32

Na zakladé téchto dat urcete stfedni rozpoustéci teplo He ve vodé pro teplotni interval:
a) 0 az 10°C, b) 60 az 70°C. Urcete rovnéz teplotu, v jejimz okoli nebude rozpustnost
He zaviset na teploté.

53.00 Vliv teploty a tlaku na rozpustnost plynu; P¥. 10.14

Henryho konstanta charakterisujici rozpustnost chloru v ethylbenzenu pti 25°Cje Kyo =
590 kPa. Urcete rozpustnost chloru v ethylbenzenu pii teploté 75,=409,34 K (normalni
teplota varu ethylbenzenu), jestlize celkovy tlak v systému je 150 kPa. Rozpoustéci teplo
chloru v ethylbenzenu je -19,7 kJmol " (pfedpokladejte, Ze nezavisi na teploté).

54. 000 Vliv teploty a tlaku na rozpustnost plynu; Pt. 10.14

Za parcialniho tlaku oxidu uhli¢itého p,=0,1 MPa a pii teploté 0°Cse v 1 dm® vody
rozpusti 1,7 dm® CO, (mé&feno piit = 0°C, p=0,1 MPa) a pii 25 °C se rozpusti 0,83 dm?®
COs, (méfeno pii t = 25°C, p=0,1 MPa). Vypoctéte hmotnost CO, (v kg) rozpusténého
v 1 m? vody pfi 50°C a tlaku pco,=1 MPa.

55.00 Vypodet rozpoustéciho tepla u plynu; P¥. 10.14

Pro rozpustnost vodiku ve vodé plati v teplotnim intervalu 273 az 373 K vztah

In K/ MPa = 177,763 — 6993,51 /7 — 26,31191In T + 0,015043 T".

Na zakladé tohoto vztahu urcete teplotu, pii niz je rozpustnost vodiku minimalni. Pri
této teploté také urcete molarni zlomek vodiku rozpusténého ve vodé za parcialniho tlaku
PH, = 0,1 MPa.

56.00 Rozpustnost plynu v solném roztoku; P¥. 10.15

Roztok obsahujici 0,15 mol NaCl v 1 dm? vody se pouziva jako fyziologicka nahrada té&lni
tekutiny. Henryho konstanta pro rozpustnost kysliku v ¢isté vodé pri 25°Cje Ky o, =
4410 MPa, Secenovova konstanta Kg = 0,308 dm® mol™. Vypoéctéte o kolik procent je
rozpustnost kysliku v roztoku o cyqcr = 0,15 mol dm ™ nizsi nez v Eisté vodé.

57.e Slozeni koexistujicich fazi; P¥. 10.16

Anilin a voda za laboratorni teploty tvoii dvé kapalné faze. P¥i 20°C je ve 100 g spodni
faze 5 g vody. 100 g vrchni faze obsahuje naproti tomu 3,1 g anilinu. Urcete slozeni
koexistujicich fazi (v hm.%) v systému, ktery vznikl smichdnim 10 g vody a 100 g anilinu.

58.e Pékové pravidlo; P¥. 10.17

Cyklohexan a methanol pfi teplotach ¢ < 49°C vytvaii v urc¢itém koncentracnim in-
tervalu heterogenni smés. PFi teploté 40 °C obsahuje faze bohat$i na methanol 27 mol.%

3K desorpci kysliku nedochazi, protoZe ten je vdzan na hemoglobin.
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cyklohexanu. Druhé faze obsahuje 73,2 mol.% cyklohexanu. Smisime-li za stejnych pod-
minek 1 mol methanolu a 2 mol cyklohexanu, ziskdme heterogenni systém? Pokud ano,
jaké bude latkové mnozstvi faze bohatsi na methanol?

59.¢ Pékové pravidlo; Pt. 10.17

Koexistujici kapalné faze v systému voda(1) + 1-butanol(2) maji pti 25 °C slozeni vyjad-
fené molarnim zlomkem vody 7; = 0,511 a 1= 0,981. Zjistéte, zda v systému vzniknou
dvé kapalné faze, jestlize smichdme 100 g vody a 100 g 1-butanolu. Pokud ano, urcete
jejich latkové mnozstvi a hmotnost vody (v g), kterou musime pfidat, aby vymizela bu-
tanolové faze. (Myutanor = 74,08 gmol ).

60. 000 Pékové pravidlo; Pi. 10.17

Isobutanol s vodou tvoii pfi 25 °C heterogenni systém, pfic¢emz ve vodné fazi je 2 mol.%
isobutanolu. Druhd koexistujici faze obsahuje 55 mol.% isobutanolu. Vypoététe latkové
mnozstvi vody, které musime pii téze teploté pridat k 1 molu isobutanolu, aby obé
faze mély stejny objem. Hustota vodné faze je 1 gem™2, hustota isobutanolové faze
je 0,89 gecm™3, M (isobutanol)=74 gmol .

Gl.eee Pékové pravidlo; Pt. 10.17

O systému 1-butanol(1) + voda(2) je znamo, Ze za normalniho tlaku ma heterogenni
azeotrop. Hodnoty, které tomuto azeotropu odpovidaji, jsou: teplota 92,7°C, slozeni v
prvni kapalné fazi udava hodnota 7,=0,022, slozeni druhé kapalné faze je dano molarnim
zlomkem 7,=0,351, sloZeni plynné faze uréuje hodnota y;=0,247. Pro heterogenni smés,
ktera vznikla smisenim 1 molu butanolu a 4 mol vody a byla uvedena do varu, vypoctéte:
a) jaké latkové mnozstvi prvni kapalné faze bude v systému na poc¢atku bodu varu, b) jak
velky objem bude zaujimat parni faze v okamziku, kdy jedna z kapalnych fazi vymizi?

62.000 Pakové pravidlo; P¥. 10.17

P¥i normalni teploté varu (92,7°C ) se voda(1) a 1-butanol(2) v kapalné fazi omezené misi
(T, = 0,649, ;= 0,978). Slozeni heterogenniho azeotropu je y; = 0,753. Za normalniho
tlaku je destilovana smés, kterd obsahuje 100 g vody a 176 g butanolu. Urcete: a) latkové
mnozstvi kapalnych fazi na pocatku destilace, b) kterd kapalnad faze prvni vymizi ze
systému a jaké latkové mnozstvi plynné faze vznikne.

63.e Prehanéni s vodni parou; Pr. 10.18

Nemisitelné kapaliny chlorbenzen(2) a voda(1l) destilovaly za teploty 90,3°C. Pii této
teploté jsou tlaky nasycenych par cisté vody 70 kPa a cistého chlorbenzenu 28 kPa.
Urcete molarni a hmotnostni zlomek chlorbenzenu v pare a atmosféricky tlak v dobé,
kdy probihal experiment.

64.0 Piehanéni s vodni parou; P¥. 10.18

Prakticky nemisitelnd smés N,N-diethylanilin(1) + voda(2) vie za tlaku 101,32 kPa pfi
teploté 99,4 °C . Tlak nasycenych par vody pfi této teploté je 99,2 kPa. Kolik gramti vody
je tieba za danych podminek k predestilovani 100 g N,N-diethylanilinu?

65.0 Pfehanéni s vodni parou; Pr. 10.18

Pomoci nasledujicich idaji odhadnéte tlak nasycenych par kyseliny isovalerové (C5H;¢O5),
ktera se nemisi s vodou. Teplota varu heterogenni smési za normalniho tlaku je 98,9°C.

Voda(1) pii této teploté ma tlak nasycenych par 97,4 kPa. Vypoctéte rovnéz sloZeni parni

faze v molarnich a hmotnostnich procentech.
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66.e0 @ Piehanéni s vodni parou; Pi. 10.18

Surovy p-xylen(2) mé byt vycistén destilaci s vodni parou. Destilace ma probihat za
tlaku 100 kPa. Vypoctéte: a) teplotu, pti které bude destilace probihat, b) mnozstvi
p-xylenu, které ziskdme pti pouziti 100 g vodni péary, c) kolik iteraci musime udélat pro
urceni teploty varu (s pfesnosti na 0,02°C ), vyjdeme-li z teploty 100 °C. Pouzijte vztahy
uvedené v prf. 7.21 a tlaky nasycenych par pocitejte z Antoineovych rovnic (°C, kPa):
Inp? = 16,28861 — 3816,4/(¢ + 227,02), Inps = 14,15581 — 3398,08/(t + 217,91).

67.000 Aplikace regularniho roztoku; P¥. 10.19

Vodné faze v omezené misitelném systému akrylonitril(1) + voda(2) pii teploté 70,6 °C ob-
sahuje 3,6 mol% akrylonitrilu. Za predpokladu, Ze tento systém se chové jako regularni
roztok, vypoctéte tlak par nad timto roztokem a slozeni heterogenniho azeotropu. Tlaky
nasycenych par &stych latek maji hodnoty: p¢ = 79,4kPa, ps = 32,0 kPa.

68.00 Vypocet aktivitnich koeficient®; P¥. 10.8, 10.18

Je znamo, Ze azeotropicka smeés systému:

a) Ethanol(1) + benzen(2) obsahuje 44,8 mol.% ethanolu a ma za atmosférického tlaku
teplotu varu 68,24°C (pf = 67,5kPa, ps = 68,9kPa). Ethanol a benzen piitom tvoii
homogenni smés.

b) Acetonitril(1) + heptan(2) obsahuje 65,5 mol.% acetonitrilu pfi teploté 45°C a tlaku
41,78 kPa. Acetonitril a heptan se jen omezené misi a konjugované faze obsahuji 10,2 a
93,7 mol.% acetonitrilu. Tlaky nasycenych par ¢istych latek jsou py = 27,76 kPa, py =
15,20kPa. Urcete v obou pripadech aktivitni koeficienty, které prislusi latkam v kapalné
fazi.

69.e Priabeéh binodalni kfivky v ternarnim systému

O fazové rovnovaze v systému voda(1l) + glycerin(2) + tert. amylalkohol(3) pfi teploté
29°C jsou znamy tyto skutecnosti: Binarni systémy voda(1l) + glycerin(2) a glycerin(2)
+ tert.amylalkohol(3) jsou neomezené misitelné. Rozpustnost tert. amylalkoholu ve vodé
je 18 hm.%, rozpustnost vody v tert.amylalkoholu je 22 hm.%. Pfi stanoveni jednoho
bodu binodalni kiivky bylo zjisténo, ze pridanim 1,2 g tert. amylalkoholu k 20 g smési
obsahujici 60 hm.% glycerolu a 40 hm.% vody bylo dosazeno zakalu. Po pfidéni dalsich
59 g tert. amylalkoholu se roztok vyceril a vytvoril pouze jednu fazi. Urcete slozeni, ktera
odpovidaji bodtim na binodélni kfivce a nac¢rtnéte kvalitativné pribéh binodalni kiivky.

70.0 Pribéh binodalni kiivky v ternarnim systému

Vymezte kvalitativné homogenni oblast u systému methanol(1) + nitrobenzen(2) + iso-
oktan(3). Z méfeni fazové rovnovéhy pii 15°C je o tomto systému zndmo: a) Bindrni
systém methanol(1) + isooktan(3) se omezené misi a vzajemna rozpustnost slozek je dana
hodnotami (hm. zlomky) w{™) = 0,28, w{” = 0,93. b) Binérni systém nitrobenzen(2) +
isooktan(3) je rovnéz omezené misitelny a slozeni rovnovaznych fazi charakterizuji hod-
noty wyl) = 0,22, w§e2) = 0,80. ¢) Pfidavanim isooktanu k roztoku obsahujicimu 65 hm.%
nitrobenzenu a 35 hmotn.% methanolu nedoslo k vytvoreni dvou kapalnych fazi.

7l. 000 Péakové pravidlo v ternarnim systému obsahujici t¥i faze

Latky A, B, C tvofi pii teploté 25°Cza normélniho tlaku t¥i faze o sloZeni (molarni
procenta):
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Faze | t4 zp zc
I 10 10 80
II 75 10 15
I11 5 90 5

Vznikne michanim 5 mol latky A, 5 mol latky B a 10 mol latky C tfifazovy systém? Jak
bychom ur¢ili latkova mnozstvi fazi?

72.0 Vypocet Nernstova rozdélovaciho koeficientu; Pt. 10.20

Jod se v rovnovaze rozdéli mezi vodu a tetrachlormethan tak, Ze tetrachlormethanova
faze obsahuje 16,54 g jodu v 1 dm® a vodna faze 0,1934 g jodu v 1 dm?®. Urcete hodnotu
Nernstova rozdélovaciho koeficientu, je-li definovan jako pomér molarit.

73.0 Nernstuv rozdélovaci koeficient, latkova bilance; Pt. 10.20

Pti méfeni fazové rovnovahy v systému voda + chloroform + jod bylo zjisténo, ze rozdé-
lovaci koeficient jodu mezi chloroformovou a vodnou fazi pti 25°C je

Ky, = (xfg)chl.f./(zlz)vod.f. = 757

kde (zr,) pfedstavuje molarni zlomek jodu v pfislusné fazi. Za predpokladu vzajemné
nerozpustnosti vody a chloroformu vypoctéte rovnovazné slozeni fazi v systému, ktery
vznikne smichanim 180 g vody, 119,4 g chloroformu a 2,538 g jodu.

(Mcmer, = 119,4gmol ™, M, = 253,8gmol ).

74.0 Aplikace Nernstova rozdélovaciho koeficientu; P¥. 10.20

Rozdélovaci koeficient I, mezi CCl, a HyO je pfi urcité teploté roven

KNc = CIZ(COZ4)/C[2 (HQO) =21 5

kde c;, udava koncentraci (mol dm ™) v pifslugné fazi. Jaka bude rovnovazné koncentrace
jodu ve vodni fazi, smisime-li 1 dm® vody, 1 dm® CCl; a 0,22 mol I,? Pfedpokladejte
uplnou nemisitelnost vody a CCly.

75.e Aplikace Nernstova rozdélovaciho koeficientu; P¥. 10.20

Jod lze v vodného roztoku extrahovat chloroformem. Mame k disposici 1001 g vodného
roztoku, ktery obsahuje 1 g jodu. Chceme snizit obsah jodu na hodnotu 0,001 g na 1000 g
vody. Kolik gramii chloroformu musime pouzit, chceme-li pozadovanou koncentraci do-
sahnout po tfetim vytrepani. Rozdélovaci koeficient jodu mezi chloroformovou a vodnou
fazi pii 25°C je

Ky, = (xfg)chl.f./(xlg)vodn.f. = 757

kde (z,)p predstavuje molarni zlomek jodu v B fazi. Pfedpokladejte vzajemnou neroz-
pustnost vody a chloroformu. (Mcpc, = 119,4gm01_1, My, = 253,8gmol_1).

76.00 Aplikace Nernstova rozdélovaciho koeficientu; P¥. 10.20

Pouziti benzenu k extrakci fenolu(3) z vody(1) neni pfili§ vyhodné vzhledem k nizké
hodnoté rozdélovaciho koeficientu. Pro diisopropylether(2) a vodu(1) je piislusny rozdé-
lovaci koeficient fenolu roven Ky, = (¢3)ether.f./(C3)voa.r. = 28, kde c3 je koncentrace
fenolu v moldm™. U odpadni vody, ktera obsahuje 20 g fenolu v 1 dm?® se m4 jeho
obsah snizit na 0,01 g/dm®. Urcete: a) kolik bychom potfebovali diisopropyletheru na
jednorézovou extrakei, b) kolikrat budeme muset provadét extrakei, pouzijeme-li pokazdé
100 cm? diisopropyletheru.

77.0 Fazovy diagram v bindrnim systému

Nakreslete schematicky s — ¢ diagram systému Pt + Cu. K dispozici mate nasledujici
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udaje: normalni teplota tani Pt je 1773°C, Cu je 1083°C. Pii teploté 1300 °C je smés
obsahujici 40 hm.% Cu v tuhé fazi v rovnovéze se smési, kterd obsahuje 82 hm.% Cu
v kapalné fazi. U zadné binarni smési nebyla na ktivce chladnuti zjisténa prodleva.

78.e Fazovy diagram v bindrnim systému

Nacrtnéte s — ¢ diagram systému Cu + Mg na zakladé nasledujicich idaji. Oba kovy
tvoii dvé slouceniny CusMg a CuMgs, které kongruentné taji.

Normaélni teploty tani:

Cu ...1083°C; Mg ...651°C; CusMg ...797°C; CuMgs; ... 570°C.

Slozeni(mol. % Mg) a teploty eutektickych bodi:

Tag = 0,22; t =730°C; xpmy = 0,59; t =555°C; xpy = 0,85 t =485°C.

P1i kterych slozenich zjistime na kiivce chladnuti pouze prodlevu a zadny zlom?

79.0 Vypocet rozpustnosti; P¥. 10.21

m-Xylen(1) a p-xylen(2) tvori v kapalné smési idedlni roztok. p-Xylen ma vyssi teplotu
tani T;,=286,4 K a teplo tani 17100 Jmol™!. P#i teploté nizsi nez je Tyo je v rovnovaze
kapalnd smés (o sloZeni x5) s ¢istym pevnym p-xylenem. Vypoctéte slozeni této kapalné
smési pti 0°C.

80.¢ Vypocet rozpustnosti; P¥. 10.21

Odhadnéte latkové mnozstvi acetamidu(2), které se rozpusti v 1 mol anilinu(1) pfi teploté
25°C . Predpokladejte idealni chovani kapalné faze. Acetamid ma norméalni teplotu tani
352 K a teplo tani 12,2 kJmol .

8l.e0 Vypocet rozpustnosti; Pr. 10.21

Jakd minimdalni hmotnost vody postacuje k rozpusténi 1 kg mocoviny pii 25°C? Mo-
¢ovina ma normalni teplotu tani 132,6°Ca AHs, = 13,61kJmol ™", molarni hmotnost
M = 60 gmol . Pfedpokladejte, Ze mocovina tvoii s vodou prakticky idealni roztok a Ze
z roztoku se vylucuje cista.

82.00 Vypocet rozpustnosti; P¥. 10.21, 10.22

O glykolu a vodé jsou znama tato data:

Latka Tt K AHpn; Jmol™' M gmol *
voda(1l) | 273,1 6006 18
glykol(2) | 260,2 11600 62

Kromé toho je znamo, ze glykol s vodou tvofi prakticky idealni smés. Na zakladé téchto
udaji urcete, zda v roztoku obsahujicim 500 g glykolu a 1 kg vody hrozi pfi ochlazeni na
teplotu -10 °C nebezpeci vzniku HyO(s).

83.e¢ Vypocet rozpustnosti; P¥. 10.21

Rozpustnost tuhé latky A v benzenu pii 25°C je 20 mol.%. Normélni teplota tani latky
A je 100°C. Latka B za stejnych podminek taje pti 200°C. Latky A a B jsou chemicky
podobné a mizeme u nich predpokladat stejnou entropii tani. Jakd bude rozpustnost
latky B v benzenu pfti 25°C ? Predpokladejte idealni chovani kapalné faze.

84.0 Vypocet rozpoustéciho tepla; Pt. 10.21, 10.24

Ve 100 g vody se rozpusti 4,29 g sublimatu (HgCly) pii 0°Ca 6,6 g pii 20°C. Subliméat
je ve vodném roztoku prakticky nedisociovany. Urcete jeho molarni rozpoustéci teplo ve
vodé.
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85.0 Vypocet rozpoustéciho tepla; P¥. 10.21, 10.24

Rozpustnost tuhého jodu(2) v CCLF-CCIF4(1) byla méfena pii teploté 5°Ca zjisténa
hodnota x5,=0,001, pfi teploté 15°C byla naméfena hodnota xs = 0,0016. Urcete pokud
mozno nejpiresnéji rozpustnost jodu (vyjadienou molarnim zlomkem) pfi teploté 30°C .

86. e Vypocdet rozpoustéciho tepla; P¥. 10.21, 10.24

Rozpustnost §tavelanu sodného ve vodé pii 0°Cje 2,67 hm.% a pii teploté 50°C je
4,34 hm.%. Na zékladé téchto dat urcete rozpoustéci teplo $favelanu sodného ve vodé.
Vypoétenou hodnotu porovnejte s experimentalné uréenou hodnotou 23,0 kJ mol ™.

87.0 Kryoskopie; Pf. 10.26

K jednomu molu benzenu (K = 5,12 Kkg mol_l) bylo pfi ¢tyrech riznych pokusech pri-
d4no 0,01 mol: a) bromoformu (K = 14,4 K kgmol ™), b) dioxanu (K = 4,63 K kgmol '),
¢) cyklohexanu (Kx = 20,0Kkgmol ', d) kafru (Kx = 37,7Kkgmol™!). U kterého

z pokusi bylo dosazeno nejnizsi teploty tani smési?

88. e Kryoskopie; Pt. 10.21, 10.26

Kryoskopicka konstanta vody je pfiblizné Kx = 2Kkgmol . Jaké latkové mnozstvi
methanolu musime minimalné pridat k 1 kg vody, aby se nevyloucil led pti teplotach
t>—-10°C?

89.0 Kryoskopie; Pt. 10.26

Normaélni teplota tani vodného roztoku obsahujiciho 5,423 hm.% jisté latky je —0,388°C.
Vypoététe molarni hmotnost této latky, je-li kryoskopicka konstanta vody 1,86 K kgmol .

90.¢ Kryoskopie; Pi. 10.26

Léahev vina (obsahuje asi 10 hm.% ethanolu), ponechand pfes noc na balkoné, praskla.
Na jakou hodnotu teplota miniméalné poklesla? Kryoskopicka konstanta vody je 1,86 K
kgmol .

91.e Kryoskopie; Pt. 10.26

Jako napli chladice automobilového motoru bylo pouzito vodného roztoku, ktery ob-
sahoval 10 hm.% ethylenglykolu(2). Odhadnéte teplotu, pfi které se z této smési zacne
vylucovat led. Kryoskopicka konstanta vody je 1,86 K kgmol .

92.0 Kryoskopie; P¥. 10.22, 10.26

Na zékladé dat uvedenych v ptikladu 82 urcete miniméalni teplotu, pii které tato smés
muze existovat v kapalné fazi, a odpovidajici slozeni v molarnich i hmotnostnich procen-
tech.

93.¢ Vypocet eutektické teploty; P¥. 10.22

Vypoctéte eutektickou teplotu u systému Ga + Zn, znate-li tato data:

n : Ty = 692,7K, AHun = 7400Jmol™", Ga : Ty = 3029K, AH,um =
5590 J mol~!. Piedpokladejte, Ze systém se v kapalné fazi chova idealné a latky se v tuhé
fazi navzajem nemisi. Experimentalné zjisténa hodnota je T, = 298 K.

94.00 Vypocet aktivitnich koeficienti z rozpustnostnich dat; Pr. 10.23

Kapalna faze obsahujici zinek a cin je pri teploté 600 K v rovnovaze s ¢istym tuhym
zinkem. Urcete slozeni kapalné faze za predpokladu, ze se chova jako idedlni roztok.

122



A B

Li,SO,4 Li,SO4(NH4),S0,  (NH4),SO4

Obréazek 10.8: a) Fazovy diagram k tloze ¢. 97, b) Fazovy diagram systému
Hy0(£)4+(NHy4)2S04(2)+LipSO4(3) - k tloze ¢. 98

Experimentalné urcena hodnota je x z,=0,46. Na zakladé tohoto idaje vypoctéte aktivitni
koeficient zinku v dané smési.
Data: Zn: T,y = 692, 7K, AHzn = 7400 J mol L.

95. 000 Termicka analyza, entalpicka bilance

Jist4 smés, kterd obsahovala 72,9 mol.% latky A, byla podrobena termické analyze. P¥i
uvedeném slozeni byl zjistén zlom pfi teploté 380 K a prodleva pfti teploté 324 K. Pred
dosazenim zlomu na kfivce chladnuti klesala teplota rychlosti 5 K/min. Béhem prodlevy
se teplota neménila po dobu 5 min a 9 sec. Pomoci nasledujicich dat odhadnéte slozeni
eutektické smési. Predpokladejte stejnou rychlost odvodu tepla a nezavislost tepla tani
na teploté.

Latka | Ty  AHpuns Cpm (£)
K  kJmol™* J/(molK)

A 400 20 200
B 350 10 100
96. 000 Termicks analyza, entalpicka bilance

U jisté smési, kterd obsahovala 72,9 mol.% latky A byla méfena kiivka chladnuti a byl
zjistén zlom pfi teploté 380 K a prodleva pfi teploté 324 K. Pred dosazenim zlomu na
kiivce chladnuti klesala teplota rychlosti 5 K/min. Pomoci dale uvedenych dat odhadnéte,
za jakou dobu poklesne teplota na 375 K. Predpokladejte stejnou rychlost odvodu tepla
a idealni chovani kapalné smési.

Latka Tnbt Athm' Cpm(f) Cpm(s)
K  kJmol™ J/(mol-K)

A 400 20 200 150
B 350 10 100 80
97.00 Ternarni systém, krystalizace soli; Pr. 10.25

Z t¥islozkového roztoku, obsahujiciho dvé soli A a B a vodu C, krystalizuji ¢isté soli A
a B. Fazovy diagram je znazornén na obr. 10.8a; ¢ary AFE a BFD jsou pfimky a jsou
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10.
11.
12.

13.

vyskami rovnostranného trojuihelnika. Pouzijte jej k feSeni néasledujici tilohy, kdy ze smési
obsahujici 30 kg latky B a 70 kg latky A je tfeba izolovat Cistou slozku A. Zjistéte: a) kolik
kg vody je tfeba pridat k uvedenému roztoku obou soli, aby bylo izolovino maximalni
mnozstvi soli A, b) kolik kg ¢isté slozky A se timto postupem ziskd a jaké je slozeni
roztoku, které pritom vznika?

98.00 Ternarni systém, krystalizace soli; P¥. 10.25

Na obr. 10.8b je izotermicky a izobaricky diagram soustavy HoO(1) + (NH4)2SO04(2) +
Li»SO4(3) (v hm.%). Na zakladé tohoto diagramu urcete :

a) homogenni, dvoufazové a t¥ifazové oblasti, b) popiste podrobné, k ¢emu dojde pfi od-
pafovani roztoku o slozeni Afw; = 70, wy = 15], kolik lze ziskat ¢istého siranu amonného
z 1 kg roztoku A a kolik musime odpafit vody, ¢) vypoctéte maximalni mnoZstvi siranu
lithného, které lze pridat k 1 kg roztoku o slozeni A, aby prvni tuhou fazi, ktera pfi
vypafovani vykrystaluje byl jesté siran amonny.

Soufadnice bodt B, D, E, F: Blw; = 40, wy = 30|, D[w; = 30, wy = 27,3], Elw;, =
54, W9 = 46], F[’LUl = 21, Wy = ]_4]

VYSLEDKY
v=k—f+2-C, a)v=1—-2+2—1=0 [ normalni teplota varu |,
b)v=1-2+2=1 (T nebo p)
v=k—f+2-C, a)v=2-24+2—1=1(p = 101325 Pa),
b)v=3—-4+2—1=0(t=25°C),
Jv=1-142-2=0,[C=2 (gi):o, (g%g):o ].
. b).
c), e).
[ AVigni = —1,629.1073dm® mol ' | | Ty = 272,42K (t = —0,73°C).
. p2 = 3,24 MPa.
AHy4n; = 19,58 kJ mol .
. pp =3,65MPa, T}, =1091,7K, AH4, = 85910 Jmol ™,

Ty = 645,79 K - hypotéticka hodnota. Viz obr. 10.9

[ Ty = 337,24K |, pi = 152,62kPa, [ AH,, = 28937 Jmol ',
AHg = 49007 Jmol ™' |, AHyzne = 20070 J mol .

a) T, = 366,53 K, t, = 93,38°C, b)t, =93,55°C.
ps = 95,85kPa (M = 74,1228).
[ Vzduch p, = 132,41kPa, voda: p{ = 168,85kPa ], p = 301,3kPa.

T =301K: [ Ap=0,3342kPa ], p=5,334kPa,
T =299K : [ Ap = 0,3670kPa ] , p = 4,632kPa.
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14.

15.
16.

17.

18.
19.

20.

21.

22.
23.
24.
25.
26.
27.

28.
29.
30.
31.

(s)*+(g) rovnovaha

p Tobs (1)+(g) rovnovaha

Py =3650kPa , T, = 1091,7K

po=101,325 kPa
"Tuby" = 6458 K, Tpps = 877,2 K

"7;’1 bVN ]Z‘I" T

Obréazek 10.9: p — T diagram arsenu

p?(150°C) = 711,5kPa, a) p = 351,8kPa,
b) p = p® = 711,5kPa (bude tam plynnd i kapalnd faze!).

[ AH,g, = 36040 Jmol ™" |, p§ = 145,6 kPa.

AH,p = 15971 + 14,55 T — 0,1603 T2.
[ Zkusmym feSenim pro p? = 101,325 kPa je T,p, = 169,3K |,
AH,; = 13840 Jmol™', AS,;, = 81,75J/(mol-K).

tup = 65,80°C, [ M =T72gmol™' |, a) AH,y, = 30692 Jmol ',
b) Az, =0,9467, AH, = 29058 Jmol .

| AH,;, = 27038 Jmol ™!, ps = 82,04kPa, n,.q = 0,06719mol |, V.4 = 1,8222 dm?.

[ Mz = 41,03 mol, nyy = 1,087.107° mol, ypy = 2,649.107°,
Piot = 2,65.103kPa |, t = —64,3°C.

[ p© = 36,97kPa, my = 850,7g, my.q = T740,42g,
¢isty vzduch m,.; = 1165,8¢ | , zvyseni o 36,5%.

[ Nyza = 8048 MO, Myoge = 101 mol, Anyeq, = 27,75mol | |
Qugp = 1234,2kJ, AT =5189K, t =19,81°C (p? = 2,278kPa), vlhkost=68,8%.

y1 = 0,5.

p=p, =72,95kPa, y; =0,7224.

a) rg = 0,6, p=p, =137,32kPa, (y; =0,7830), b) zp = 0,8166.
[p? = 136,15kPa, pJ = 54,27kPa], p, = 103,40kPa, y; = 0,7900.
rp =04, xr=0,6, p, =116,15kPa, yp = 0,617.

25°C : [ p? = 2,41kPa, pg =29,91kPa], pi = 0,964kPa, p, = 17,95kPa,
my = 64,5g, mo =420,0g, mq +my = 484,5gm3.

pr = 31,4kPa, x; = 0,229.

[ pf = 136,15kPa, pd =54,27kPa |, pr=84,91kPa, z; = 0,3742.
x1 = 0,3684, y; = 0,693.

[ pf = 131,88kPa, ps = 52,37kPa], t=2889°C, y = 0,7913.

125



32.
33.
34.
35.

36.

37.

38.

[ p¢ = 105,17kPa, py = 53,62kPa ], t=185,38°C, vy, = 0,0464.

tr = 95,36°C, [ pf = 158,26kPa, py = 64,35kPa ], z; = 0,3785.

t =17334°C, [ p? =81,911kPa, p? =30,717kPa ], p, = pr = 61,433kPa.

a) p = 63,22kPa, p,.. = 50,676kPa, x; =0,1937
b) 1 = 0,5284, p = 71,09kPa, y; = 0,7432.

a) p = 202,15kPa, y1 = 0,562, y» — 0,337, ys = 0,101,

b) p = 132,47kPa, z; = 0,105, x5 = 0,311, z3 = 0,584,

¢) Zkusmo: V =0,713, y; = 0,3628, y, = 0,4142, y3 = 0,2230,
r1 = 0,1437, x5 = 0,3648, x3 = 0,4915.

(n)

[a= P?/Ih@ =2,y =x10"/(r2+ x10") |

patro 1 2 3

n 0,0052 0,1739 0,2962 04571 0,6274 0,7711 0,8701 0,9309

1 0 0,02 0,05
p/Torr 23,76 285 34,0

Y1 0 0,177 0,317 0,368 0,384 0,395 0,437 0,570 0,704

Viz obr. 10.10
4

4 5 6 7

0,1 0,2 0,4 0,6 0,8

8

0,9

1

353 354 359 354 312 2753 21,76

pkPa

il

Obrazek 10.10: p — x diagram

39. [ z2 =0,0976, z; =0,9024 |, ~; = 0,9359.

40. a) zavislost p = p(x) bude mit pfi sloZeni azeotropu maximum. Viz obr. 10.11

41.

b) 1 = 0,8945, 71 = 1,0042, 4 = 2,31,

¢) p = 94,88kPa, y; = 0,9512.

v = 1,308, v, = 1,017, p=32,58kPa, y; = 0,3403

[ V azeotropu plati rovnice: In~y; — Invy, = In(pg/p?)

— b(1 = x)* = ba® = In(p3 /p7)

— x = 1,062. Azeotrop se netvoii. |
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42.
43.
44.

45.

46.

47.
48.
49.
90.

ol.

52.

53.

o4.

x])y] X

Obrazek 10.11: p — x — y a y — = diagramy

[ 2y = 0,01753 ], Ap = 41,1Pa.
101°C.
ms = 0,0124molkg ™!, M, = 258,06 gmol .

[ 29 =0,1696 | , Ky = 0,5896 MPa = 589,6 kPa.

[ 25 =0,06275 ], n = 0,54396 moldm * = 38,62 gdm>.

p/ Torr 2052 302,7 363,2 573,2 6704 756,1
ms,/(mol /kg) 0,0282 10,0423 0,0507 0,0801 0,0938 0,106
Ky 1073 /(Torrkgmol ™) 7,276 7,156 7,163 7,156 7,147 7,133
.10 5078 7,616 9,126 1441 16,87 19,06
Ky /(MPa) 53,88 52,99 53,06 53,03 52,98 52,88

St¥edni hodnoty: Ky = 7,172.10%Torr kgmol ™ = 0,9562 MPakg mol ™,
Ky, = 53,14 MPa.

[ V3 (Tap2) = 37700cm® |, o = 37,7, [ V3)(T,ps) = 41150em® |, B = 41,15.

[ V9, =8338cm?, VO =3156em® |, B =2641.

[ 25 = 0,1357 ], my=36,19g Cl.
me = 1,98g, Vo = 1077 cm?.

[h=0m: ppn, =0,079MPa, ny, = 2,633.1073 mol,
h=60m: py, = 0,5626 MPa, ny, = 18,75.10~3 mol,
Any, = 16,12.103mol | , Vy, = 415,7 cm?.

a) Hrozp = —3300J m0171, b) Hrozp =3534J molfl.
Rozpustnost He ve vodé nebude zaviset na teploté v okoli 30°C.

[ Kio(To) = 5109kPa | , 2, = 0,009528.

[0°C : ny =0,0749mol, x5 = 0,001348, Kpo(T}) = 73,48 MPa,

25°C : ny = 0,0324mol, 5 = 0,0006016, Kpo(T5) = 166,2 MPa,

H,p.p = —22105Jmol ' |,

50°C : [ Kps = 331,3MPa, 5 = 0,00302, ny = 167,6mol |, m, = 7,38kg.
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95.
96.

57.
98.
99.

60.

61.

62.

63.
64.
65.
66.

67.

68.

69.

70.

T=3269K, [ Ky =7710MPa |, zy, =1,297.107°.

[ In(Ky/K$%) =0,0462, (Ky/K$%)=1,047]. Nizsio 4,5%.

Wy = 3,1%, w;= 95%.

Ano. n = 0,4243 mol.

[ N1 =0,8044 — | 2 faze; Nyoar. = 4,307mol, nyy . = 2,593 mol, m = 1155,6 g vody.

7 = 0,02, x1=0,55, V(1) =19,12cm®>mol*, V,,(¢y) = 54,83 cm® mol *,
n = 5,3679mol H5O.

a) n(f;) = 2,295mol. b) Protoze celkové slozeni zapada do intervalu mezi slozeni parni
faze a slozeni prvni konjugované faze, vymizi jako prvni butanolova kapalna faze. n(9) =
3,955 mol, V¥ = 118,7dm?.

a) ') = 6,687 mol, n'®2) =1,238mol, b) oddestilovina bude faze o slozeni 7= 0,978.
nt@) = 3.917mol, n9 = 4,008 mol - toto mnozstvi se musi oddestilovat.

ys = 0,286, ws = 0,7144, (M, =112,5gmol™}), p = 98kPa.
[pY =2,12kPa |, my = 565,3¢g.
(99 =3,92kPa], y» = 0,0387, w, = 0,1857.

a) [ p? = 75,702kPa, pd = 24,339kPa ], t=92,029°C,
b) ms = 189,47g. «c¢) 2 iterace.

[b=354, 71 =268, 7 =10045], p=107,6kPa,
y; = 0,712. [ Exper. p = 101,3kPa, y; = 0,705 ] .

a) r; = 0,448, v = 1,501, 7, = 1470, b) 7 =0,102: 7, = 9,66, 7, = 1,056,
1= 0,937: 7= 1,052, 7,= 15,05.

I bod : ws = 0,056, wy = 0,566, I bod: ws — 0,76, wy — 0,1496. Viz obr. 10.12a
GLYCERIN CeH5NO»
t-CsH11OH a) H,0 CgHig b) CH30H

Obrazek 10.12: a) Rovnovdha kapalina - kapalina pro systém voda(1) + glycerol(2) +
CsH;;0H(3), b) Rovnovaha kapalina - kapalina pro systém methanol(1) 4 nitrobenzen(2)
+ isooktan(3)

Dvé oddélené heterogenni oblasti. Viz obr. 10.12b.
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71.

72.
73.

74.
70.
76.
77.

78. Viz obr 10.14. Jen prodleva pii zyy = 0; 0,22; 0,3333; 0,59; 0,6666; 0,85;

[ Latkovad mnozstvi jednotlivych fazi uréime feSenim soustavy:

n! 4! 4 pll = p =90

nlzly +ntlalh + pHigil =ny =5

1.1 I, 07 | I, TIT _ ) e .
n'xp+ntry +n'try =ng =5 aziskame | :

n! = 11,346 mol, n'! = 4,904 mol, n’/! = 3,750 mol.
Ky, = 855,

[ Nyoda — 10 HlOl, NcHCl; = lmol, (npo)12 = 0,0]. mol ] y
zr,(vod. £.) = 1,167.10*, x,(chl. f.) = 8,753.1073.

cr,(voda) = 0,01 mol dm™>,
m=3.7952g=2385,6g.

a) Vo =71,39dm*, b) i~ 6, celkem 0,6 dm?
Viz obr. 10.13

2000

toC

1500 |

1300°C

1000

Weu

Obrazek 10.13: s — ¢ diagram systému Pt + Cu

1000 |-

800 [

Cu Mg Mg

Obrazek 10.14: s — ¢ diagram systému Cu + Mg

79. To = 0,7058, T, = 0,2942

80. [ x9 = 0,471 ], ny = 0,8903 mol.
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81.
82.

83.
84.
85.
86.
87.
88.
89.
90.
91.
92.
93.
94.
95.

96.

97.

98.

[ x2 =0,2331 ], my = 987¢g vody.

[ 29 = 0,1268, x; =0,8732 ], 21(T = 263K) = 0,9042,
[ teplota tani smési obsahujici x; = 0,8732 je T = 2598 K = —13,3°C | . Nehrozi
nebezpeci.

[ AHy, 4 = 19849 Jmol ™, AH,, 5 =25168Jmol ™" |, x5 = 0,02339.
AH,,., = 14339 Jmol .

[ AH,,., = 31319 Jmol ™' |, ¢t =30°C : x5 = 0,00305.

AH,,., = 21390 Jmol .

U vSech stejné.

n = 5mol CH3;OH.

M = 274,9gmol .

My, = 2,41 molkg™!, AT = 448K, (minimalné -4,5°C).

[ 25 =0,0313, z; =0,9687 ], AT =3,22°C, t=—3,22°C.

Towtery = 225,01 K, x5 = 0,4323, 21 = 0,5677, w, = 0,8189, tj. 81,89 hm.% glykolu.
T =282K, 5, =0,1539, g, = 0,8483.

Tz = 0,820, vz, = 1,78.

[ Com(£) =172,9J/(mol-K), rychlost odvodu tepla " = 864,5J/ min,
pii T = Toyeene bylo odvedeno Q = 44527 |, z = 0,243.

[ Com(£) =172,9J/(mol-K), rychlost odvodu tepla ' = 864,5J/ min,
T=375BK: x4=0,6783, n®=0,1576mol, n’=0,8424mol,
Q = —2563,3J | , doba potiebna k odvedeni tohoto tepla je 2,965 min.

[ Bod F: wq = wp = w, = 1/3, Prusecik P (prisecik pfimky AFE a ptimky prochazejici
pocéateénim slozenim amési A+B a vodou C) : wq = 7/13, wp = we =3/13 ],
a) Myoda = 30kg, b) my = 40kg.

a) (1)-G-F-D-B-E-(1) - homogenni kapalné oblast;

(2)-E-B-D-C-(2), F-D-Li3S0O,4.(NH4)2S04-F; (3)-G-F-(3) - dvoufazové oblasti,

zbyvajici jsou ttifazoveé.

b) SloZeni systému se dude ménit od bodu A k bodu B. Po dosaZeni bodu B se vylou¢i
prvni mnozstvi (NHg)2SOy4. V bodu C se bude v systému nachézet roztok o slozeni D a
Cisty NHy)9SO4 atd. Lze ziskat 54,05 g NH,)5SO, a odpafit musime 594,6 g vody.

c) m = 84,6 g LiySOy.
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11. STRUKTURA A VLASTNOSTI MOLEKUL
11.1. Neumannovo - Koppovo pravidlo

| Odhadnéte hustotu kyseliny chloroctové pfi norméalnim bodu varu.

Reseni: Podle Neumannova-Koppova pravidla je molarni objem latek v korespondu-
jicich stavech aditivni veli¢inou, tj. 1ze jej vypocitat jako soucet atomovych a skupinovych
prispévkt podle vzorce

Vin =Y Ni[Vals (11.1)
(2

Symbol [V,]; oznacuje hodnotu pfispévku k molarnimu objemu a symbol N; - jeho né-
sobnost. Korespondujicim stavem je i normalni bod varu. V nasem ptipadé secteme na-
sledujici ptispévky (jejich hodnoty nalezneme v tab.X):

3 prispévky atomu vodiku 3-3,7.107% m3
2 prispévky atomu uhliku 2-14,8.107% m?
1 prispévek atomu chloru 22,2.107% m?
1 prispévek ketonického kysliku (=0O) 7,4.107% m?
1 prispévek kyselého kysliku (-O-) 12,0.107% m3

Molérni objem kyseliny chloroctové dostaneme jako soucet: V,, = 82,3.107% m®mol~! a
z této hodnoty vypocitame hustotu podle vztahu

M 94,498.1073

0=

= 553 10 = 1,148.10° kg m—3 . (11.2)

11.2. Parachor

S pouzitim parachoru odhadnéte hodnotu povrchového napéti cyklohexanu pii
teploté 20°C. Hustota kapalného cyklohexanu pii této teploté ma hodnotu
0,77855 g cm 3.

Reseni: Parachor je definovan vztahem

M’yl /4
Hustotu latky v plynné fazi g, vyjadiime ze stavové rovnice ideélniho plynu:
M
0@ =T P (11.4)

~V  RT
Za tlak p dosadime hodnotu tlaku nasycené pary cyklohexanu pii teploté 20°C. Po dosa-
zeni a Upravé dostaneme rovnici pro vypocet povrchového napéti:

N l[]\? (Q(a _ g‘;)r ' (11.5)
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Hodnotu parachoru miizeme zaroven vypocitat jako soucet atomarnich a strukturnich
prispévki podle vzorce
[P] =3 Ni[P], (11.6)
i

kde symbol [P]; opét zna¢i hodnotu piispévku a symbol N; - jeho nasobnost. Hodnoty
prispévki uvadi tab.XI. Pro molekulu cyklohexanu pouzijeme tyto prispévky:

12 prispévki atomu vodiku 12-30,4.1077
6 prispévki atomu uhliku 6-8,5.1077
1 prispévek Sesticlenného kruhu 10,8.10°7

Hodnota parachoru bude sou¢tem téchto hodnot: [P] = 426,6.10~7 N¥4m!'/4mol~!.
Hustotu kapalného cyklohexanu najdeme v tab.V. v prvnim dile Sbirky prikladd a kon-
stanty Antoineovy rovnice v tab. IX :

A=596662, B=1201531, C =222,647.

Z téchto udajt vypocitame tlak nasycené pary cyklohexanu pti teploté 20°C:

1201.531
log p? =59662 — ——————  — 1014434678 © =10,34 kPa.
o8P ’ 222,647 +20 S ) &

Pti vypoctu povrchového napéti musime vSechny veli¢iny dosazovat v zakladnich jed-
notkéch, tj. molarni hmotnost v kg mol~! a hustotu v kg m~3. Po dosazeni dostaneme
vysledek

10,34 .10%.84,1628 . 103
8,314.203,15

426,6.1077
’}/ —_=

$1,1628. 10 (0,77855 107 —

4
)] =2421.10° Nm'.

11.3. Molarni refrakce

V laboratori byla zkoumana latka sumarniho vzorce C3HgO. Pii teploté 20°C
je jeji hustota 0,855 g cm™ a index lomu 1,4135. Rozhodnéte, zdali se jednd o
propanal nebo allylalkohol.

Reseni: Propanal m4 strukturni vzorec CH3CH,CHO a vzorec allylalkoholu (1-propen-3-
ol) je CHy=CH-CH,OH. Obé& mozné struktury se lisi tim, Ze allylalkohol obsahuje dvojnou
vazbu mezi dvéma atomy C. K feSeni pouzijeme molarni refrakce. Za spravny budeme
povazovat ten strukturni vzorec, pro ktery bude molarni refrakce, ziskana z hustoty a
indexu lomu, souhlasit 1épe s hodnotou vypoctenou z prispévkii.

Pro molarni refrakci plati vzorec

n?—1M
R, = — 11.7
n?+2 o (11.7)

a po dosazeni (musime dbat na spravné jednotky) ziskdme

_1,4135% — 1 58,08082.1073

= =16,957.107% m®mol 3.
141352+ 2 0,855.10° ! Hmo
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Tuto hodnotu molarni refrakce porovname s hodnotou vypoctenou prispévkovym zpiiso-
bem podle vzorce

R, = Z Ni[Ro)i - (11.8)

Hodnoty jednotlivych prispévkii obsahuje tab. XII. Pro obé varianty strukturniho vzorce
dostaneme

a) Propanal b) Allylalkohol

2 prispévky C 2-2,591.107% | 3 piispévky C 3-2,591.1076

5 prispévku H 5-1,028.1076 | 5 prispevkia H 5-1,028.1076

1 pfispévek (—CHO) 5,808.1076 | 1 piispévek —OH 2,546.1076
1 prispévek = vazby 1,575.1076

Soucet: R,,(m*mol~?) 16,13.107° 17,034.107°

Pfi porovnani téchto hodnot s hodnotou molarni refrakce, ziskanou z hustoty a indexu
lomu vyplyva, ze zkoumanou latkou je allylalkohol.

11.4. Vypocet polarizovatelnosti nepolarni molekuly

P1i teploté 20°C ma relativni permitivita benzenu hodnotu 2,3835. Vypocitejte
atomovy a elektronovy prispévek polarizovatelnosti.

Reseni: Vztah mezi molarni polarizovatelnosti a relativni permitivitou udéva Clausiova-

Mossottiho rovnice
e—1M -1

A - = - 11.9
e+2 90 €42 (11.9)
Pro latky s nulovym permanentnim dipélovym momentem plati zarovenl vztah
N A
P, = : 11.10
3c. (11.10)

Celkova polarizace nepolarni latky je souctem polarizace atomové a elektronové. Elektro-
novy prispévek molarni polarizace je (v oblasti viditelného svétla) roven molarni refrakei,
a tak pro atomovy prispévek plati vztah

P,=P, —R,,. (11.11)

Nejdiive vypodcitame molarni refrakci podle vzorce (11.7). Hodnoty hustoty a indexu lomu
obsahuje tab. V v prvnim dile Shirky piikladi (o = 0,87901 g cm ™3, np = 1,50112). Pro
molarni refrakci tedy ziskame

~ 1,5012% — 1 78,11502.10®
"™ 1,50122 +2  0,87901.103

= 26,187.107% m®mol ' .

Elektronovy prispévek vypocitame ze vztahu

3R,,€ 3.26,187.107%.8.854188.1012
_ mo: ) ; -1.1 1'1—39 2 2—1‘ 11.12
A = TN, 6,022045 . 1023 1551107 Cm?J (11.12)
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Atomovy prispévek polarizovatelnosti vypocitdme analogicky z rozdilu celkové molarni
polarizovatelnosti a molarni refrakce:

3P€, 3¢, 3¢, (€, —1 M
at — = P,—R,)=— ——R,, | = 11.13
Cat Na NA( ) NA<€T+2 0 ) ( )

_3.8,854188.107'2 (2,3835 — 1 78,11502.10~°
6,022045.102  \2,3835+2 0,87901.103
= 8,208.107% C?m?2J'.

— 26,187 106> =

11.5. Vypocet dipdlového momentu plynné latky

Relativni permitivita plynného dichlormethanu byla méfena pti atmosférickém
tlaku a rtznych teplotach. Pti teploté 50 °C byla zjisténa hodnota 1,0072 a pii
teploté 100 °C hodnota 1,005611. Vypocitejte dipélovy moment molekuly a po-
larizovatelnost molekuly dichlormethanu.

Reseni: U latek s permanentnim dipélovym momentem zavisi molarni polarizovatelnost
na teploté podle Debyeova vztahu

N 2
R <a—|— a ) (11.14)

T 3¢, 3kpT

kde i je dipélovy moment a kg - Boltzmannova konstanta. Pokud zname hodnotu mo-
larni polarizovatelnosti pii dvou riznych teplotach, dostaneme soustavu dvou rovnic o
dvou nezndmych: o a p?. Hodnotu molarni polarizovatelnosti vypoc¢itdme z Clausiovy-
Mossottiho rovnice (11.9). Molarni objem vyjadiime ze stavové rovnice idedlniho plynu
a ziskame vztah
p, - - 1RT (11.15)
&+2 p

z néhoz vypocitame hodnoty molarni polarizovatelnosti pii dvou riznych teplotach:

10072 — 1 8,314 - 323.15
P,(50°C) = = ’ = = 6,34845 . 107° m3mol !
(50°C) 1,0072+2 101325 ! HEo
1,005612 — 1 8,314 - 373.15
P, (100° = 2 ’ . =5.7169.107° m3mol !
(100°C) 1005612 +2 101325 5,7169. 107" m*mo

K vypoctu polarizovatelnosti a dipélového momentu pfepiseme Debyeovu rovnici do tvaru

B
P,=A+—, 11.16
+z (11.16)
kde jsme zavedli oznaceni
N Nap?
A= A% B = Ak

360 B 96okB .

Nyni dosadime vypocitané hodnoty molarni polarizovatelnosti pii obou teplotach a do-
staneme soustavu dvou rovnic o dvou neznamych:

B

6,34845.107° = A .
’ * 373,15

5,7169.107° = A +

323,15’
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Soustava mé nésledujici feseni:
A=1,63519.10"", B =0,0152309.

Z konstanty B vypocitame dipélovy moment

QEOkBB
= = 11.17
s ' Na ( )

~ [9.8,854188.10-12.1,380662 . 10-2*. 0,0152309
6,022045 . 1023

=5,276.1073° C m

a z konstanty A vypocitame polarizovatelnost

. 36,4 3.8,854188.10712.1,63519.107°
~ N 6,022045 . 1023

=7,237.107% C?2 m?2J'.

Pokud bychom znali hodnotu relativni permitivity pouze pii jedné teploté, museli bychom
predem vypocitat elektronovou a atomovou ¢ast molarni polarizovatelnosti. Elektronova
¢ast je rovna molarni refrakci a jeji hodnotu vypocitame piispévkovym zptsobem podle
vztahu (11.8). Hodnota atomového prispévku k molarni polarizovatelnosti se obvykle
aproximuje jako ur¢ity podil polarizovatelnosti elektronové (5 az 10 %); v nasem piipadé
budeme pocitat s hodnotou 10 %. Debyeovu rovnici (11.14) upravime do tvaru

P11 kpT
M:\/(m LEm)9eokp T (11.18)

Na
Molarni refrakci vypocitame z prispévki, jejichz hodnoty najdeme v tab.XI:
1 piispévek atomu uhliku  1.2,591.107°

2 piispévky atomu vodiku 2.1,028.1076
2 piispévky atomu chloru  2.5,844.1076

Seétenim dostaneme hodnotu R,, = 16,335.107% m®mol~!. Po dosazeni vypocitanych
hodnot molarni polarizovatelnosti pri obou teplotach ziskdme néasledujici hodnoty dipé-
lového momentu:

w(50°C) =5,184.107°° C m, 1(100°C) =5,17.107*° C m
Vypocet atomové a elektronové ¢asti molarni polarizovatelnosti prispévkovym zptisobem

neni samoziejmé zcela presny, a proto jsou pro dvé rtzné teploty hodnoty dipdlového
momentu ponékud rozdilné.

11.6. Vypocet dipdlového momentu kapalné latky

P1i studiu dipolového momentu chlorbenzenu byly méreny hustoty a relativni
permitivity roztoku chlorbenzenu v benzenu pii teploté 20°C. Hustota ¢istého
chlorbenzenu pii této teploté je 1,107 g cm ™2 a index lomu m4 hodnotu 1,5251.
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Vypocitejte dipolovy moment chlorbenzenu. Namérend data jsou uvedena v
nasledujici tabulce:

L Chlorbenzen 0 €o
g cm ™3
0,00 0,879 2,2829
0,01 0,8815  2,3205
0,02 0,8838  2,3563
0,04 0,8884  2,4259
0,06 0,8029  2,4949
0,08 0,8975  2,5637

Reseni: Molarni polarizovatelnost je dana Debyeovou rovnici (11.14). Tato rovnice plati
pouze pro systém, kde nedochézi k interakcim mezi molekulami (nap¥. u plynu za nizkého
tlaku). V kapalné fazi tento predpoklad samoziejmé splnén neni. V nasem ptipadé vsak
studujeme roztok polarni latky v nepolarnim rozpoustédle, a platnost Debyeovy rovnice
bude tedy zaviset na interakcich mezi molekulami chlorbenzenu. Pii maljch koncentra-
cich chlorbenzenu v roztoku je tato interakce mald a je mozno predpokladat, ze bude
pro nekonec¢né malou koncentraci nulova. Do Debyeovy rovnice budeme proto dosazovat
hodnotu P, chlorbenzenu, extrapolovanou na nekonec¢né ziredéni.

Molarni polarizovatelnost roztoku je dana hodnotami molarni polarizovatelnosti rozpous-
tédla a rozpusténé latky. Pro ziedéné roztoky muzeme prepokladat aditivitu molarni
polarizace, kterou zaroven urc¢ime z relativni permitivity

e —1 M
&+2 0
Indexem 1 oznacime benzen a indexem 2 chlorbenzen. Pro molarni polarizovatelnost
chlorbenzenu potom plati vztah

Psm :$1P1+$2P2 = (1119)

e —1 M
P=|Z — — 1 P1 , 11.20
2 e+2 o o /v ( )
kde M = x1M;+x9Ms je molarni hmotnost smési (M; = 78,115 g/ mol, My = 112,56 g/ mol).
Rovnice (11.20) vyjadfuje molarni polarizovatelnost chlorbenzenu jako funkci koncent-
race; tuto zavislost budeme extrapolovat na nekonecné ziedéni.

Nyni vypoc¢itdme molarni polarizovatelnost ¢istého benzenu:

12,2829 — 1 78,11502.107"
2282942  0,879.103

V nésledujici tabulce uvadime nékteré mezivysledky vypoctu.

= 26,6195.10° m*mol . (11.21)

1

2y M, 105 P, 106 P,.10°
kg mol™* m?® mol™! m3 mol!
0,01 78,459 27,204 85,019
0,02 78,804 27,761 83,709
0,04 79,493 28,828 81,834
0,06 80,182 29,865 80,721
0,08 80871 30874 79,806
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Extrapolaci molarni polarizovatelnosti na nekonec¢né ziedéni provedeme graficky. Zavis-
lost P, na molarnim zlomku chlorbenzenu je znazornéna na obr. 11.1. Hodnotu P, ex-
trapolovanou na nekonec¢né zredéni, odecteme z grafu:

Ps° =87,7.107° m® mol . (11.22)

Pro vypocet dipélového momentu piepiseme Debyeovu rovnici (11.14) do tvaru

Nao 2
P, = + . 11.23
" 3€, 9e kT ( )
89
O
S [
& 87
[aB
85 r
83 r
81 r
79 1 1 1 1
0 0,02 0,04 0,06 0,08 0,1
X2

Obrazek 11.1: Zavislost molarni polarizovatelnosti P, chlorbenzenu rozpusténého v ben-
zenu

Prvni ¢len v této rovnici je roven souctu atomové a elektronové ¢asti molarni polarizova-
telnosti. Elektronova c¢ast je rovna molarni refrakci, kterou vypocitame ze vztahu
- n*—1M 15251 -1 112,56005.107°
242 o 15251242 1,107.103

=31,166.107° m® mol™!. (11.24)

Hodnotu atomové ¢asti molarni polarizovatelnosti budeme aproximovat jako 10 % ¢asti
elektronové. Pro dipdlovy moment potom dostaneme

B \/(P;o — L1R,)9¢,ksT
po= N =
(87,7 —1,1.31,166).10-6).9.8,854188 . 10-12. 1,380662 . 10-23.298,15
B \/ 6,022045 . 1023 '
= 535.107°° C m. (11.25)

11.7. Vypocet vlnové délky hmotnostnich vin

Vypocitejte vinovou délku hmotnostni viny, kterd odpovida elektronu urychle-
nému napétim 15 kV.

Reseni: Urychlujici napéti U dodé elektronu kinetickou energii

Epin = €U (11.26)
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pro kterou plati zaroven vztah
1
Egin = 5 me v?. (11.27)
Za hmotnost elektronu bychom méli spravné dosadit nikoliv hmotnost klidovou, ale hod-
notu s relativistickou korekeci. Vypocet provedeme obojim zpiisobem.

a) Vypocet bez korekce. Za hmotnost elektronu dosadime jeho klidovou hmotnost. Po
upravé dostaneme pro rychlost elektronu hodnotu

2eU  [2.1,602189.10-19.15.10
= — ) _ 2 | 1 : B |
' \/j \/ 9,109534 . 10-31 7,2639.107 m s

Pro vlnovou délku hmotnostnich viln plati vztah

h 6,626176.10734
mev  9,109534.10-31.7,2639 . 107

A= =1,0014.107" m. (11.28)

b) Vypocet s relativistickou korekci. Pro hmotnost ¢astice o klidové hmotnosti m,, po-
hybujici se rychlosti v, plati vztah

me

m= ——— (11.29)
\/1—0v2/c?
Po dosazeni do vztahu pro kinetickou energii elektronu dostaneme
2eU v?
2
= 1—— 11.30
. Cg (11.30)
a po upravé rezultuje rovnice pro hledanou rychlost v:
4U2 2 4U2 2
v S T A (11.31)

me2c2 m,2
Po dosazeni a substituci = v? ziskame kvadratickou rovnici

22 4 3,0976792 . 102 — 2,7840541 . 10%* = 0

a jejim feSenim hledanou rychlost elektronu v = 7,15807 .10 m s~!. Pro vlnovou délku
hmotnostnich vin potom plati

h 2
A= 1—%2: (11.32)
6,626176. 10734 7,15807.107 \°
— ’ — =] =98679.1072 m.
9,109534.10-31.7,15807 . 107 J (2,997924. 108) ’ o

Zanedbéni relativistické korekce zptisobi chybu okolo 1,5 %.

11.8. Castice v krabici

Atom helia se pohybuje v jednorozmérné krabici o délce 1 nm. Vypocitejte
energii zakladniho stavu atomu. Jaké teploté by tato energie odpovidala, pokud
by platil ekviparti¢ni princip ?

Reseni: Pro energii ¢astice v jednorozmérné krabici plati vztah
n*h?

En =~ 5 95
8ma?

(11.33)
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kde n je translacni kvantové ¢islo, m - hmotnost ¢astice, h - Planckova konstanta a symbol
a oznacuje délku krabice. Hmotnost atomu helia vypocitame podle vztahu

Mpy.  4,0026.107°
Na  6,022045.1023

= 6,6465793.10"%7 kg/atom . (11.34)

Mye =

Po dosazeni dostaneme hodnotu energie pro zékladni stav (n = 1):

12.(6,626176 . 10734)2

= =8.2573.107% J.
8.6,6465793.10-27. (1.109)2 ’

1

Podle ekviparti¢niho principu je transla¢ni energie molekuly dana vztahem

By — Z)kBT, (11.35)

kde kg je Boltzmannova konstanta. Na jeden stupeii volnosti (tj. pohyb v jednom sméru)
pripadne hodnota

1
E,. = §kBT' (11.36)
Z tohoto vztahu vypocitame hledanou teplotu:

_ 2E, 2.82573.107*

T =
kg 1,380662.10-23

= 1,196 K. (11.37)

11.9. Atomova spektra

Vypoctéte ionizacni potencial atomu vodiku v zékladnim stavu. Rydbergova
konstanta pro atom vodiku je rovna 1,096775.10'm!.

Reseni: Ioniza¢ni potenciél je definovan jako napéti, které je nutné k piechodu elektronu
ze stavu s kvantovym c¢islem n do stavu s kvantovym cislem oo:

Ue=AE, ... (11.38)

Po dosazeni Planckova vztahu dostaneme rovnici mezi ioniza¢nim potencialem a vlno¢tem
odpovidajicho spektralniho prechodu:

Ue =hciy, . (11.39)

Pro vlnocet spektralni ¢ary ve spektru atomu vodiku nebo podobného ttvaru plati

11
=R 7> ( — 2) , (11.40)

”7% ny
kde R, je Rydbergova konstanta, Z - naboj jadra, n, a ns znaci kvantova cisla stavi,

mezi nimiz se prechod déje. V nasem ptipadé je ny = 0o, ny = 1, Z = 1. Pro ionizacni

potencial tedy plati rovnice
hcR,
U= (11.41)
e

Po dosazeni dostaneme ioniza¢ni potencial

~ 6,626176 . 10734.2,997924 . 10% . 1,096775 . 107

u 1,602189 . 1019

—136V.
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11.10. Rentgenova spektra

Vlnova délka cary L, v rengtenovém spektru niobu mé hodnotu 0,57125 nm
a ve spektru rhodia je vlnova délka odpovidajici ¢ary 0,4588 nm. Vypocitejte,
jakou vlnovou délku lze ocekavat ve spektru india.

Reseni: Pro vlnodet ¢ary v rentgenovém spektru plati vztah

7 =Ru(Z —0)? (12 — 12> : (11.42)

ni na

kde Z je atomové ¢islo prvku a o - konstanta, charakteristicka pro danou sérii. Pro urcitou
¢aru jsou konstantni i kvantova ¢isla ny, ng a rovnici (1) 1ze upravit do tvaru

Vo =aZ —b, (11.43)

kde a, b jsou konstanty charakteristické pro danou ¢aru. Hodnoty téchto konstant zjistime
z vlnovych délek ¢ar niobu a rhodia. Dostaneme dvé rovnice o dvou neznamych

1 1
I P S —45a—b
0,57125.10-° “a=" 0,4588 . 10-9 a7

které maji nasledujici reseni:
a=1211,659, b = 7838,479.

VInovou délku c¢ary ve spektru india zjistime ze vztahu

1 1 1
A= - - — 0,37656 nm. 11.44
(71722 ~ (aZ —b)?  (1211,659.49 — 7838,479)2 i (1144)

11.11. Rotac¢ni spektra

Molekula chlorovodiku byla studovana s pouzitim spekter v daleké infracervené
oblasti. Rota¢nimu prechodu mezi kvantovymi ¢isly J = 1 a J = 2 odpovidal
pés o vino¢tu 42,3506 cm ! pfechodu mezi kvantovymi &sly J = 3 a J = 4 pés
o vlnocétu 84,6112 cm ™. Vypoéitejte mezijadernou vzdalenost.

Reseni: Pro rota¢ni energii tuhé dvouatomové molekuly plati vztah
E;=hcBJ(J+1), (11.45)

kde J znaci rotacni kvantové ¢islo a B - rota¢ni konstantu molekuly, definovanou vztahem

~h h
~ 8m2cl  Sm2cur?’

(11.46)

V této rovnici symbol p oznacuje redukovanou hmotnost molekuly ! a r je mezijaderna
vzdélenost. Pouzitim Planckova vzorce a tpravou rovnice (11.45) dostaneme pro vinocet
rota¢niho pasu vztah

U= DB[J(Jo+1)— Ji(J1 +1)]. (11.47)

!Nezaménovat s dipdlovym momentem - pro obé veli¢iny se pouziva téhoz symbolu.
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Z namérenych hodnot vypocitame rotacni konstanty:

42,3566 84,6112
B(l — 2) = m = 10,58915 Cm_l, B(3 — 4) = m = 10,5764 Cm_l .

Vypocitadme redukovanou hmotnost molekuly (hodnoty M musime dosazovat v kg mol™!):

o MHMCI 1 .
He= My + Mg Nay
1,00797.1073.35,453.1073 1

= ==1,62753.10"%" kg.
1,00797.10-3 + 35,453 . 10—3 6,022045 . 1023 ’ &

(11.48)

Pouzitim téchto hodnot vypocitdme mezijadernou vzdalenost (rotac¢ni konstanty dosazu-
jeme v m™1):

h
1 2 = =
r(d—2) \/87TQC,LLB(1 — 2)
B \/ 6,626176 . 1034
~\872.2,997924 . 108 . 1,62753 . 10-27. 1058,915

=1,2754.10% m.
Analogicky dostaneme 7(3 — 4) = 1,2752.1071° m.

11.12. Vypocet silové konstanty molekuly z vibra¢niho
spektra

VInocet fundamentilni vibrace v molekule oxidu uhelnatého mé hodnotu
2169,813 cm L. Vypoditejte silovou konstantu v molekule.

Reseni: Pro silovou konstantu vibrace ve dvouatomové molekule plati vztah
K = 4n’cPp, (11.49)

kde 7, je vlnocet fundamentalni vibrace molekuly a u - jeji redukovana hmotnost. Pro
redukovanou hmotnost molekuly oxidu uhelnatého plati vztah (11.48)

12.0112.1073.15,9994 . 1073 1
= =" ! =1.139262.10" 2% kg .
H 12,0112.10-3 + 15,9994 . 103 6,022045 . 1023 ’ &

Pro silovou konstantu dostaneme potom nésledujici hodnotu (vlnocet dosazujeme v m~!

a hmotnost v kg):

K =4m"(2, . 7. 11 10777 = ) m- .
47%(2,997924 . 10%)% 216981,3% . 1,139262 . 10~2° = 1903,1 N m~!
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11.13. Vypocdet disocia¢ni enthalpie z vibrac¢niho spektra

V infracerveném spektru molekuly bromovodiku v plynné fazi byly naméreny
pasy, které odpovidaji pfechodiim z nejnizsi vibra¢ni hladiny (v = 0):

v A/nm
0—1 3907
0—2 1989

Za predpokladu, ze lze zavislost vibrac¢ni energie molekuly na vibracnim kvan-
tovém c¢isle vyjadrit rozvojem s kvadratickym c¢lenem, vypocitejte vinocet fun-
damentalni vibrace molekuly, anharmonicky ¢len v rozvoji pro vibracni energii
a disocia¢ni enthalpii plynného bromovodiku.

Reseni: Realna molekula nekmit4 harmonicky, ale jeji molekulové vibrace jsou ve sku-
teCnosti anharmonické. Vibracni energie molekuly proto zavisi i na vyssich mocninach
vibra¢niho kvantového cisla v. Pokud se omezime na kvadratickou zavislost, pro energii
anharmonického dvouatomového oscilatoru plati vztah

E = het,(v + 1/2) — hedr. (v + 1/2), (11.50)

kde 7, je vlnocet fundamentalni vibrace molekuly a symbol 7,x. znac¢i anharmonicky
vibra¢ni ¢len. Pokud pouzijeme Planckova vzorce, z rovnice (11.50) dostaneme pro vinocet
vibrac¢niho prechodu ze zakladniho stavu vztah

Dow = (T — DoZe)V — DTV . (11.51)

Hodnoty vlnovych délek, ziskanych experimentem, pfepocitame na vinocty:

1 1

_ — -1 Y — -1
)\71 = W — 255975 cm 9 7/2_>0 — 5027765 cm .

771—»0 =

Po dosazeni do vztahu (11.51) ziskdme soustavu dvou rovnic o dvou neznamych
Vo — 2U,T, = 2559,5, 20, — 6V,x, = 5027,65
a jejim feSenim vypocteme vinocet fundamentalni vibrace molekuly a anharmonicky ¢len:
7, = 2650,85 cm ™1, Upte = 45,675 cm ™.

Protoze vibrace v molekule jsou anharmonické, nemiize hodnota vibra¢niho kvantového
¢isla rtst donekonecna, ale pfi urcité hodnoté nastava disociace molekuly na atomy. Pro
tuto limitni hodnotu vibra¢niho kvantového cisla plati

dE
ak 0. 11.52

Dosazenim ze vztahu (11.50) ziskdme rovnici pro limitni vibraéni kvantové ¢islo vy,

Uy — Upe
K 20,%, ( )
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Disociac¢ni enthalpie molekuly je rozdil mezi energii molekuly v limitnim vibra¢nim kvan-
tovém cisle vy, a zdkladnim stavem (tj. stavem, kde v = 0). Kombinaci rovnic (11.50) a
(11.53) a pfepoctem na jeden mol latky dostaneme pro disocia¢ni enthalpii rovnici

he (v, — Uyze)?

AHys = Nja (11.54)

40,2,

Po dosazeni (abychom ziskali disocia¢ni energii v konzistentnich jednotkéch, musime do-
sazovat vino¢ty v m—!) vypocitdme hodnotu hodnotu A Hy,:

6,626176.107*.2,997924 . 10°(265085 — 4567,5)*

AHy,, = 6,022045.10%
d 6,022045. 10 4.4567.5

= 444000 J mol~'.

ULOHY

1l.e Odhad hustoty; P¥.11.1

Odhadnéte hustotu téchto latek pfi normalnim bodu varu: brommethan, anilin, kyselina
propionova, 1-butanthiol, chlorbenzen.

2.00 Odhad povrchového napéti; P¥.11.2

S pouzitim parachoru odhadnéte povrchové napéti pii teploté 20°C u téchto latek: heptan,
1-butanol, kyselina octova, benzen, diethylether.

.00 Odhad povrchového napéti; Pi.11.2

Odhadnéte povrchové napéti cyklohexanu pii normélnim bodu varu (118,75°C). K vypo-
¢tu pouzijte tabulky prispévkt k parachoru a molarnimu objemu.

4.0 Vypocet indexu lomu; P¥.11.3

Odhadnéte index lomu plynného chlorethylenu za teploty 298 K a atmosférického tlaku.

5.00 Pouziti molarni refrakce ke stanoveni struktury latky; P¥.11.3

Nasyceny alifaticky uhlovodik m4 hustotu 0,6603 g cm =3 a index lomu 1,3751. Zjistéte,
o jaky uhlovodik se jedna.

G.o Vypocet polarizovatelnosti; P¥.11.4

Relativni permitivita kapalného cyklohexanu ma pfi teploté 20°C hodnotu 2,0865. Vy-
pocitejte elektronovou a atomovou polarizovatelnost této latky.

7.0 Vypocet relativni permitivity; Pi.11.4

Molekula 1,4-dioxanu ma nulovy permanentni dipélovy moment. Pti teploté 20°C je
hustota této latky 1,035 g cm™® a index lomu 1,423; atomova polarizovatelnost ¢ini
1,23.107%0 C?2m2J~L. Vypoditejte relativni permitivitu této latky.

8. e Vypocet dipélového momentu; Pr.11.5

Relativni permitivita plynného chlorethanu ma pfi teploté 50°C a atmosférickém tlaku
hodnotu 1,01092. Vypocitejte dipélovy moment molekuly chlorethanu. Predpokladejte,
Ze atomovéa ¢ast molarni polarizovatelnosti ¢ini 10 % c¢asti elektronové.
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9. 00 Vypocet diplového momentu; Pi.11.5

Molarni polarizovatelnost plynného chlormethanu pii teploté 298 K ¢&ini 8,9503.107°
m>mol~!. Vypoditejte dipélovy moment této latky. Elektronovou polarizovatelnost vypo-
Citejte z tabulek; predpokladejte, Ze atomovéa polarizovatelnost ¢ini 10 % polarizovatel-
nosti elektronové.

10. 000 Vypocet dipdlového momentu; P¥.11.5

Byla méfena relativni permitivita sulfanu v zavislosti na teploté pii atmosférickém tlaku a
byly zjistény tyto hodnoty: pti 25°C €, = 1,003439, pii 100°C €, = 1,002384. Vypocitejte
dipélovy moment a polarizovatelnost molekuly sulfanu.

11.e0 Vypocet polarizovatelnosti; Pi.11.5

Molarni polarizovatelnost chlormethanu ma pii teploté 30°C a atmosférickém tlaku hod-
notu 8,83.107° m?® mol~!. Dipdlovy moment chlormethanu m4 hodnotu 6,471 .1073° C m.
Vypocitejte polarizovatelnost molekuly chlormethanu.

12. 000 Vypodet dipélového momentu v roztoku; Pi.11.6

Molarni polarizovatelnost roztoku ethanolu v tetrachlormethanu, extrapolovana na ne-
koneéné ziedéni, mé pii teploté 25°C hodnotu 75,36 . 10 %m3mol . Vypoditejte dipdlovy
moment ethanolu. Index lomu ethanolu mé pti uvedené teploté hodnotu 1,3596 a hustota
je 0,7859 g cm 3. Predpokladejte, Ze hodnota atomové ¢asti molarni polarizovatelnosti
¢ini 10 % c¢ésti elektronové.

13. 000 Vypocet dipélového momentu v roztoku; Pt.11.6

Molarni polarizovatelnost roztoku nitrobenzenu v benzenu ma za teploty 20°C pfi ex-
trapolaci na nekoneéné ziedéni hodnotu 3,786 .107% m®mol~!. Elektronova ¢ast molarni
polarizovatelnosti nitrobenzenu m4 za uvedenych podminek hodnotu 32,59 . 1075 m®*mol !
a atomové ¢ast polarizovatelnosti je 3,26.107% m3mol~!. Vypocitejte dipélovy moment
molekuly nitrobenzenu.

14. 00 @ Vipodet relativni permitivity kapalné latky; Pi.11.6

Molekula 1-butanolu m4 dipdlovy moment g = 6,037.1073° C m a polarizovatelnost
a =1,052.107%° C?m2J~ L. Vypodcitejte relativni permitivitu této latky pii teploté 25°C,
je-li jeji hustota 0,8075 g cm 3.

15.0 Vypocet vinové délky hmotnych vin; Pi.11.7

Pro konstrukci elektronového mikroskopu je poZadovana rozliovaci schopnost 5.107° m.
Zjistéte, jakym napétim je tieba urychlit elektrony, jestlize ma byt vlnova délka hmot-
nostni vlny aspon 50krat mensi nez rozmér sledovaného objektu. Relativistickou korekci
zanedbejte.

16. 000 Vypocet vinové délky hmotnych vin; P¥.11.7

Elektron se pohybuje rychlosti 2. 108 m s~!. Uréete, jaké chyby se dopustite zanedbanim
relativistické korekce pii vypoctu vlnové délky hmotnostni viny elektronu.

17.0 Vypodet vinové délky hmotnych vin; P¥.11.7

Elektron byl urychlen napétim 200 kV. Urcete vlnovou délku odpovidajici hmotnostni
viny.
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18.0 Céstice v krabici; P¥.11.8

Molekula dusiku se pohybuje v jednorozmérné krabici délky 8.1078 m. Vypoditejte vl-
novou délku zafeni, které odpovida prechodu z prvni na druhou energetickou hladinu.

19. 000 Céstice v krabici; Pf.11.8

Vypocitejte primérné transla¢ni kvantové ¢islo molekul kysliku za atmosférického tlaku.
Predpokladejte, ze se tyto molekuly pohybuji mezi dvéma srazkami rovnomérné piimo-
care. Teplota plynu je 0°C, kolizni primér molekuly kysliku méa hodnotu 0,36 nm.

20.e Spektrum atomu vodiku; P¥.11.9

Vypocitejte vinovou délku, vinocet a kmitocet prvnich dvou prechodt u Lymanovy a Bal-
merovy série ve spektru atomu vodiku. Déle vypocitejte, jaky energeticky rozdil odpovida
uvedenym prechodim.

21.00 Spektrum atomu vodiku; Pf.11.9

Vypocitejte ionizacni potencial deuteria v zadkladnim stavu.

22.0 Spektrum atomu vodiku; P#.11.9

Vypoditejte vinovou délku, kmitocet a vinocet zékladniho pfechodu ve spektru iontu Li2".

23.00 Spektrum atomu vodiku; P#.11.9

Vypocitejte, jak se zméni vinocet prvniho prechodu Balmerovy série ve spektru deuteria
a tritia ve srovnani s vodikem.

24.00 Spektrum atomu vodiku; P¥.11.9

Vlnocet hrany jedné série ve spektru atomu vodiku ma hodnotu 4387,1 cm™!. Zjistéte, o
kterou sérii jde.

25.00 Spektrum atomu vodiku; P#.11.9

V infracerveném emisnim spektru atomu vodiku byly nalezeny ¢ary o vlnoc¢tech 2467,74
cm ! a 3802,25 cm ™. Urcete, do které série tyto ¢ary nalezi.

26.0 Rentgenova spektra; Pi.11.10

Vlnova délka c¢ary L, v rentgenovém spektru atomu uranu je 0,09087 nm a vlnova délka
téhoz prechodu u neptunia ¢ini 0,08869 nm. Vlnova délka téze ¢ary u neznamého prvku
méa hodnotu 0,8659 nm. Zjistéte, o jaky prvek jde.

27.0 Rentgenova spektra; Pi.11.10

Pro vinovou délku prechodu K, v rentgenovém spektru praseodymu a promethia uvadé;ji
tabulky hodnoty 0,03434 nm a 0,0319 nm. Vypocitejte vinovou délku téhoz pfechodu u
samaria.

28.0 Vypocdet mezijaderné vzdélenosti v molekule; Pi.11.11

Pii méfeni spektra plynného fluorovodiku v daleké infracervené oblasti byl pro pfechod
J =0 — J = 1 nalezen 41,8 cm ~!. Vypoditejte mezijadernou vzdalenost v molekule.

29.0 Vypocet mezijaderné vzdalenosti v molekule; P¥.11.11

Pii métfeni mikrovinnych spekter molekuly ClO bylo zjisténo, ze rota¢nimu pfechodu
J =2 — J = 3 odpovid4 pés o kmitoc¢tu 1,116.10° MHz. Vypoditejte mezijadernou
vzdalenost v molekule.
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30.00 Vypocet mezijaderné vzdalenosti v molekule; P¥.11.11

V rota¢nim spektru molekuly chlorovodiku byl naméien pas o vlnoétu 20,6 cm ™. Jakou
bude mit hodnotu vinocet tohoto pasu, jestlize v molekule chlorovodiku nahradime vodik
deuteriem ? Predpokladejte, ze mezijaderna vzdalenost se nezméni.

31.e Rotacni spektra; Pr.11.11

Mezijaderna vzdalenost v molekule chloridu draselného je 0,2667 nm. Vypocitejte vinovou
délku, kmitocet a vlnocet, které odpovidaji rotacnimu prechodu J =5 — J = 4.

32.0 Vibra¢ni spektra; P¥.11.12

Vlnodet fundamentalni vibrace v molekule CS ma hodnotu 1285,05 cm™!. Vypocitejte
silovou konstantu vibrace.

33.e Vibracni spektra; P1.11.12

Silova konstanta v molekule kysliku m& hodnotu 1176,8 N m™!. Vypocitejte vinovou
délku, vinocet a kmitocet fundamentalni vibrace v molekule.

34.00 Vibraéni spektra; P¥.11.12

Vlnoéet fundamentélni vibrace v molekule chlorovodiku mé hodnotu 2990,9 cm~!. Jakou
hodnotu lze ocekavat u deuterovaného derivatu za predpokladu, Ze se silova konstanta
vibrace nezméni ?

35.00 Vypocet disocia¢ni enthalpie z vibra¢niho spektra; Pi.11.13

Silova konstanta vibrace v molekule oxidu dusnatého mé hodnotu 1595,9 N m~! a anhar-
monicky ¢len v rozvoji pro vibra¢ni energii ¢ini 14,187 cm™!. Vypocitejte disocia¢ni en-
thalpii latky.

36.00 Vypocet anharmonicity vibra¢niho spektra; P¥.11.13

Vlnoc¢et fundamentalni vibrace v molekule bromovodiku méa hodnotu 2648,97 cm~! a

disocia¢ni energie molekuly je 448,4 kJ mol~!. Vypodéitejte anharmonicky ¢len v rozvoji
pro vibrac¢ni energii.

37.000 Vypocet disociacni enthalpie z vibra¢niho spektra; P1.11.13

Ve spektru fluorovodiku byly zjistény tyto vlnocty vibracnich ptrechod:

0— 13958 cm™, 0— 211334 cm™*.

Vypocitejte vinocet fundamentalni vibrace, silovou konstantu vibrace, anharmonicky c¢len
a disociacni energii fluorovodiku.

VYSLEDKY

1. Brommethan 1,4357 g cm ™3, anilin 0,7438 g cm~3, kyselina propionova 0,8614 g cm™3,
1-butanthiol 0,7405 g cm ™3, chlorbenzen 0,8692 g cm 3.

2. Heptan 19,24 mN m~!, 1-butanol 27,73 mN m™!, kyselina octova 33,74 mN m~!, benzen
29,37 mN m™!, diethylether 16,54 mN m™!.

3. 7(20°C) = 23,83 mN m™Y; y(T,p,) = 12,78 mN m~1.
4. 1,00096.
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. Jde o hexan.

. Elektricka: 1,223.1073° C?m2J~!; atomérni: 4,519.107*! C?m2J~!.

10.
11.
12.
13.
14.
15.
16.
17.
18.
19.
20.

21.
22.
23.
24.
25.
26.
27.
28.

29.

2,21.
6,8.107%° C m.

6,47.1073° C m.

o =4,028.1074° C2m2J!, p = 3,21.10730 C m.

5,583.107%0 C?m?J !
5,77.1073° C m.

13,54.107% C m.

10,17.

15 kV.

34,2 %.

2,26553. 10712 m.

359,2 m.

a = 6,4637.1078 m; n = 2761,8.

Vysledky jsou v tabulce:

ny No 1 2107 v.10Y% AE.10'8
cm ™! m Hz J

2 1 82258,15 1,21568 2,4660 1,634

3 1 97491,44 1,02573 3,0751 2,376

3 2 15232,99 6,56470 0,4567 0,303

4 2 20564,54 4,86274 0,6165 0,409

R = 1,097099.10" m™'; U = 13,602 V.

7 = 987523,2 cm ™!, A = 10,12634 nm, v = 29,6052 . 10> Hz.

Vodik: 15233 cm ™!, deuterium: 15237 cm™!, tritium: 15239 cm 1.

n1 = 5, Pfundova série.
n1 = 4, Brackettova série.
Z = 94, plutonium.
0,030766 nm.

0,0918 nm.

0,15696 nm.
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30.
31.
32.
33.
34.
35.
36.
37.
38.

10,5 cm 1.

7 = 1,2746 cm™!, A\ = 7,84557 mm, v = 38,211 Hz.
850,17 N m~ 1.
1580,1 cm™!, A = 6,3278 um, v = 4,737.10% Hz.

v

2143,7 cm L.
2294,2 N m™1.
753,18 kJ mol L.
45,217 cm™ 1.

U, = 4138 em™!, Pyz. = 90 cm™!, kK = 965,7 N m~!, AHz, = 544,5 kJ mol~!.
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12. FAZOVA ROZHRANI

12.1 Youngova-Laplaceova rovnice, kapilarni elevace a deprese

Kapalina hustoty 1,2502 g cm™, ktera mé pfi teplotd 27 °C povrchové napéti 47 mN m ',

vystoupila ve sklenéné kapilate o vnitinim praméru D = 0,28 mm do vySe 16 mm nad hladinu

kapaliny v nadob¢.

a) Vypocitejte thel smaceni.

b) Do jaké vysky by v této kapilaie vystoupila kapalina stejné hustoty a povrchového napéti,
ktera vSak dokonale smaci sklo?

ReSeni:
To, zda kapalina ve sklenéné kapilafe stoupa nebo klesa, zavisi na tom, jak velké jsou kohezni
sily ptisobici mezi molekulami ka- | :
paliny v poméru k adheznim sildm a) ! b) :
plsobicim mezi kapalinou a sténa- | R N !
mi kapilary. Tyto sily uréuji uhel Voo / \5 0'-0

smaceni 6, ktery svira povrch kapa- >
liny se sténami kapilary. Kapalina i h'
vytvati v kapilafe meniskus, jehoz 7 ‘ i
tvar je mozno povazovat zhruba za
kulovy vrchlik. Mezi je polomérem
menisku 7 a polomérem kapilary R
pak plati

R
cosO = - (D) Obr. 12.1 Kapildrni elevace

Je-li 8 < 90 °, kapalina povrch tuhé latky smaci, vytvori se konvexni meniskus. Pod
zakiivenym povrchem je tlak p; nizsi nez tlak p, nad nim a proto kapalina vystoupi v kapilare
do takové vyse 4, ze hydrostaticky tlak pravé vyrovna rozdil p; — p:

2y
P, =Py = T:h@B{% _pl) (2)
kde yje mezitazové napé€ti (pro rozhrani kapalina-plyn povrchové napéti), p; je hustota tekutiny
nad kapalinou, 0, hustota kapaliny a g je tthové zrychleni. S pfihlédnutim ke vztahu (1) pak plati

20y kos® = h (g Op, - p) R 3)

Je-li 8 > 90 °, kapalina stény kapildry nesmac¢i a nastdva deprese - meniskus kapaliny
v kapiléfe se ustavi ve vzdalenosti 4 pod hladinou kapaliny s rovinnym povrchem.
a) Uhel smadeni vypoéteme ze vztahu (3). Vsechny Veliéigy dosadime v jednotkach SI
soustavy: polomér kapilary R = D/2 = 0,14 mm = 1,4.107 m, vySku sloupce kapaliny
h=16mm= 0,016 m, Jeji povrchové napéti y = 47 mNm ' = 0,047 Nm ' a hustotu
p(=p)= 12502 g cm™ = 1250,2 kg m™. Hustota plynu nad kapalinou v kapilafe je proti
hustoté kapaliny zanedbatelné mala.
hlg[p[R _0,0169,810250,21,410*

cos 8 = oy 210,047 =0,29226
g =73°
b) Protoze druha kapalina dokonale smac¢i material kapilary, je 8=0, cos 8=1 a r=R:
b= 2y 2 [0,047

= = =0,0547m
gp[R 981025020,400%

149



12.2 Kelvinova rovnice - tlak pary nad zakrivenym rozhranim

Vypocitejte, o kolik procent se lisi tlak pary kapaliny nad zakfivenym rozhranim (p,)
a) ve sklenéné kapilaie o poloméru 1 mm, b) ve formé kulovité kapicky o poloméru 1 mm
od tlaku nasycené pary této kapaliny pfi teploté 30 °C (p"). Povrchové napéti uvazované ka-
paliny pii této teplot& je 56 mN/m, jeji hustota 0,72 g cm >, molarni hmotnost 187 g mol ™' a
uhel smaceni je prakticky nulovy.

ReSeni:
a) Pro tlak pary nad konvexné zakiivenym rozhranim o poloméru kiivosti 7 (obr. 12.1a) plati
Kelvinova rovnice ve tvaru

p.  2Lym
GE- M
P rp[RT

kde p, je tlak pary nad zakfivenym rozhranim, p" tlak nasycené pary, ktera je rovna tlaku pary
nad rovinnym rozhranim (pe,), T = 303,15 K, y= 0,056 Nm™', M = 0,187 kg/mol, p= 720
kg m~, a mezi polomérem kiivosti r a polom&rem kapilary R (= 1.10°° m) plati » = R/cos 6=
R (6= 0°). Pak

In

P, 20,056 [0,187

In—-=- a: = —0,011541
p? 100" [720 (8,314 303,15
p, = 09885250p° (1)
Tlak pary nad zakfivenym rozhranim v kapiléie je nizsi o
- 9 ¢ ¢
2 —_
Pr = P = O988525T © P 60 —_q50, @)
P¢ P¢

nez tlak pary nad rovinnym rozhranim.
b) Pro tlak pary nad kapkou o poloméru r plati

e 2 M _62 [0,056 (0,187 0011541
p? rpRT  1007° 720 8,314 (303,15
p, = 101160p¢ 3)
Nad kapkou je tlak pary vyssi o
_ ¢ 6_ ¢
1,011 -
Pr=P” o = OO =P o0 - 4116 % &)
9 9

12.3 Rovnovaha tuha faze-kapalina

Jaky tvar zaujme kapka kapaliny (a) o povrchovém napéti yy =45 mNm ',

(b) 0 povrchovém napéti 5 = 18 mN m™'
na tuhé podloZce, jejiz povrchové energie ma hodnotu y = 28,5 mJ m2? Pro mezifazova
napéti kapalina-tuha fize byly nalezeny hodnoty yy = 67,5 mN m ' a Jg= 19,2 mN m ',
v8e pii teploté 25 °C.

ReSeni
Kapka kapaliny, umisténd na tuhém povrchu, zaujme polohu podle obr. 12.2a nebo 12.2b.
V rovnovaze plati
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Y, =V, Ctos 8 + Yo

=45,0 mN/m
kde ¢/ = A nebo B I
a) kapalina A: a)
 285-675 < 120 >
cosf= 45 ¥s =285 mN/m Ysa™ 67,5 mN/m
= —-0,8667
6 = 150°
b g =180mN/m
b) kapalina B: K\
58,9°
285-19,2 <
cosf = — 13 % = 28,5 mN/m Yp= 19,2 mN/m
= +0,51667
6 = 5890 Obr. 12.2 Kapka kapaliny na tuhém povrchu

12.4 Rovnovaha mezi tfemi kapalnymi fazemi

Na hladinu nitrobenzenu (index ) byla pii teploté 25°C umisténa kapka kapaliny (index ») a

vSe bylo prevrstveno vodou (index v). VSechny kapaliny jsou navzajem nemisitelné.

a) Odhadnéte, ziistane-li kapalina A na rozhrani mezi vodou a nitrobenzenem ve form¢ kap-
ky nebo jestli vytvoii vrstvicku mezi vodou a nitrobenzenem (rozestie se).

b) Vypocitejte adhezni a kohezni praci, spojenou s piipadnym rozestfenim kapky.

Udaje potiebné pro vypocet si vyberte z téchto dat:

povrchova napéti: W =42,7 mN m', y6=30,6mNm’', w=71,2mNm"

hustoty: o =1,1936 gcm™, ps = 1,0023 g cm™, py = 0,9956 g cm ™,
mezifizova napéti: nitrobenzen-kapalina A Ja =182 mN m"'
nitrobenzen-voda Wy =30,5mN m’
voda-kapalina A Wa= 8,7mNm "
ReSeni
a) Chovani tfifazové soustavy nitrobenzen y Wa vV
+ kapalina A + voda (viz obr. 12.3) zalezi bR
na velikosti mezifazovych napéti. Je-li a) A
Vwv < VYna T Vua o (D) N
YAN

zustane kapka kapaliny A, umisténa na fa-
zovém rozhrani nitrobenzen-voda, ve for-

mé kapky CocCkovitého tvaru (obr. 12.3a). \Y
Plati-1i
v > Yaa T Yoar (2 ® 4 N

rozestie se kapalina A na rozhrani nitro-
benzen-voda do souvislé vrstvicky (obr.
12.3b).

Obr. 12.3 T7i nemisitelné kapaliny

Podminka (2) pro rozestirani byva casto vyjadfovana Harkinsovym rozestiracim koeficientem
SAN= YN “YaN ~Vav > 0 3)
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Pro nés ptipad dostaneme

San=30,5-182-8,7=+3.6
Rozestiraci koeficient je kladny, kapalina A se rozestie na rozhrani mezi nitrobenzenem a vodou.
b) Kohezni prace charakterizuje pfitazlivé sily mezi molekulami rozestirané kapaliny - je to
energie, kterou je tfeba dodat k roztrzeni sloupce kapaliny jednotkového prifezu, coz zde ve-
de ke vzniku dvou novych fazovych rozhrani voda-kapalina A. Pro kohezni praci pak plati

Wi=2yys =238,7=174ml m™> (4)

Adhezni prace predstavuje energii vynaloZenou na odtrzeni dvou fazi v misté jejich styku. Je
vztazena na jednotkovou plochu. Pfi tom zanikne f4zové rozhrani nitrobenzen-kapalina A a
vzniknou nové fazova rozhrani voda-kapalina A a nitrobenzen-voda. Proto

Wy=Yya+Vny —Vna =87 +305 — 182 =21mJm™> (5)
Pozn.: Ze vztaht (3), (4) a (5) pro rozestiraci koeficient plyne S= W, — Wy

12.5 Kondenzovany povrchovy film

Byl ptipraven roztok kyseliny myristové (C3H,;COOH) v tékavém rozpoustédle, obsahu-
jici 3,83 mg kyseliny v 26,6 g roztoku. Pii teploté¢ 22°C bylo naneseno 14 kapek tohoto
roztoku, kazdd o hmotnosti 17,3 mg, na povrch 0,01 molarniho vodného roztoku HCI
v obdélnikové nadobce o Sifce 12 cm. Vznikly film byl stlaCovan pohyblivou pfepazkou a
byla méfena sila F, potfebnd ke stlaceni filmu na délku ¢. Z namétenych hodnot, uvede-
nych v nasledujici tabulce, vypocitejte plochu ptipadajici na jednu molekulu v nasycené
monomolekularni vrstve.

//m 10° F/N //em 10° F/N //em 10° F/N
0,330 4,97 0,220 120 0,180 147
0,320 6,3 0,215 129 0,160 170,5
0,310 11,1 0,210 135 0,150 215
0,290 24,3 0,205 135,5 0,149 264,1
0,260 65,6 0,200 137 0,146 304

Re§eni: Napovrch kapaliny o plose 4 = 0,12./ (m?) bylo naneseno n, = 14 kapek (kazd4 o
hmotnosti m; = 1,73.107* g) roztoku o koncentraci
0,00383 -7
=" ——— =6,30500 " mol/, 1
266228378 Sroztoku M
(molarni hmotnost kyseliny myristové M = 228,378 g/mol). Poc¢et molekul na plose 4 je

N =n O, Ov, (N, =140,73007 [6,305 0077 [6,02200% =9,19600'°  (2)
Na jednu molekulu ptipada plocha
4 = A4 0120
M N 9,196 [10'
Sila F ptisobi na pohyblivou pfepazku o délce, ktera je rovna Sifce nadobky, tj. 0,12 m. Pro
povrchovy tlak tedy plati 77= F/0,12. Vypoctené hodnoty Ay a 1Tjsou uvedeny v tabulce. Po-

vrchovy tlak vyneseme do grafu proti ploSe pfipadajici na jednu molekulu a extrapolaci urci-
me plochu, ptipadajici v monomolekularni vrstvé na jednu molekulu, o = 0,205 nm?.

Wy

=130500" % @ (m?) = 1,305 (nm?) 3)
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4 Am T
(m) | (nm®) [(mNm™)
0,33 0,431 0,414
0,32 0,418 0,525
0,31 0,404 0,925
0,29 0,378 2,025
0,25 0,326 5,467
0,22 0,287 10,000
0,215 | 0,281 10,792
0,21 0,274 11,250
0,205 | 0,268 11,292
0,20 0,261 11,458
0,18 0,235 12,292
0,16 0,209 14,208
0,15 0,196 | 17,917
0,149 | 0,194 | 22,001
0,146 | 0,192 | 25,333

(mNm'l)JR*
20 %
o ‘“o\
\ N~
oLLL Tkl |
0,18 10,22 0,26 030 034 038 042

o

—> A4,, (nm’)

Obr. 12.4 Fazovy diagram kondenzovaného filmu

12.6 Plynny povrchovy film

Re$eni: Proidealni plynny film plati stavovéa rovnice

1y ¢ (cm) 10° F (N) 1y /(em) 10°FQN)
1 35 6,0 8 35 494
2 35 10,35 10 35 93,7
4 35 18,3 10 30 137,0
6 35 29,6 10 25 210,0

m
nDA—MERET

Na povrch vody v obdélnikové naddobcee o §ifce 14 cm byl rozestiran roztok, obsahujici 11,9
mg hydrochloridu 1-oktadecylaminu ve 100 g smési benzen-ethanol. Film, vytvofeny roze-
sttenim 7 kapek tohoto roztoku, z nichz kazdd méla hmotnost 29,6 mg, byl stlaCovan po-
hyblivou ptepazkou, jejiz rozmér se shodoval se Sitkou nadobky. Pii teploté 22,2°C byla
métena sila F, potfebna ke stlaceni filmu na délku ¢. Jakd hodnota molarni hmotnosti plyne
pro hydrochlorid z téchto udajt, uvedenych v nasledujici tabulce?

(1)

Pro kazdy pokus vypoc¢teme hodnotu vyrazu 11[A/m a vyneseme do grafu proti 7T Pro idedlni
film by tato hodnota méla byt nezavisla na 17 V piipad¢ redlného filmu je pro vypocet M nut-

no pouzit hodnoty (77LH/m),, ziskané extrapolaci na 1= 0.

Na plochu 4=0,14[X (0,14 m je Sitka filmu, rovna Sifce nadobky, 7 je délka filmu) nane-

seme m gramu hydrochloridu:

m=n_[296007

0,0119

_ -6
G—————— =n, (3521980007 (g)

100+0,0119
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Na 1 gram hydrochloridu piipadé plocha

A 014 ¥

- = 2 51 3
m ~ w Bsaiogmo (M€ )

Povrchovy tlak takto vytvoteného filmu je 1= F/0,14 , kde 0,14 m je délka ptepazky, na niz
pusobi sila F). Hodnoty
i F 0,14 ¥

= O Nmg™ 4
m 014 n Bs2i0800c NmED) )

vypoctené pro jednotlivé pokusy jsou uvedeny v nasledujici tabulce a vyneseny do grafu proti 7z

Ny Y m TTLA/m ny Y m TTLH/m
m) (mMNm') Nmg) m) (MNm') (Nmg)
1 0,35 0,429 5,9630 8 0,35 3,529 6,1365
2 0,35 0,739 5,1427 10 0,35 6,693 9,3115
4 0,35 1,307 4,5464 10 0,30 9,786 11,6696
6 0,35 2,114 4,9025 10 0,25 15,000 14,9064
16 Z grafu 1 [4/m vs. TTje patrné, Ze film
T[WA P neni idedlni. Extrapolaci na m=0
1 7 zjistime
(N?lglj A %DAQ = 765 Nmg™!
Wl m O '
)
o Pro moléarni hmotnost dostaneme
/ RT 8,314 295,35
8 E(TA) / M= o : 765’ =
NP oL ’
; 7 Om [
o =321 gmol ™!
4 .
0 5 1? 15 Vypoétena hodnota velmi dobie sou-
—> 7 (mN ) hlasi s molarni hmotnosti ziskanou

souctem atomovych hmotnosti

Obr. 12.5 Zavislost (TtA/m) na 1T .
M(C18H39NHC1) = 320,018 g mol .

pro plynny povrchovy film

12.7 Adsorpce na pohyblivych rozhranich

Pro koncentra¢ni zavislost povrchového napéti vodnych roztokli mastnych kyselin plati
Szyszkowského rovnice:
Yo ~y=aln(l+blt,) (1)

kde ), je povrchové napéti Cistého rozpoustédla, ¢, koncentrace rozpusténé latky, konstanta a
je stejna pro viechny &leny homologické fady - pro mastné kyseliny ma hodnotu 1,294010
Nm', konstanta b stoupa vhomologické fadé piiblizné geometrickou posloupnosti
s po¢tem uhlikovych atomii:
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Konstanta b Szyszkowského rovnice pro mastné kyseliny (pro ¢, v mol dm™)

latka b (mol " dm’) | latka b (mol ' dm”)
kyselina mravenci 0,73 kyselina kapronova 233
kyselina octova 2,84 kyselina kaprylova 555
kyselina propionova 8,93 kyselina oktylova 2220
kyselina maselna 19,6 kyselina nonylova 7140
kyselina valerova 68,5

Pro mastné kyseliny: mravenci, octovou, propionovou, maselnou, valerovou, kapronovou,

kaprylovou, oktylovou a nonylovou pii teploté 28°C vypocitejte

a) relativni adsorpci kyseliny v povrchové vrstvé roztoku o koncentraci 0,01 mol dm™ ,

b) hodnoty maximalni adsorpce, IMmax . Jak velkou plochu zabiraji na povrchu molekuly jed-
notlivych kyselin pii tuplném nasyceni? Jak zavisi [ ,.x na délce uhlikového fetézce?

Releni:
a) Adsorpci z roztokll na pohyblivém rozhrani pro zfedéné (idedlni) roztoky popisuje Gibb-
sova adsorpéni izoterma ve tvaru

O O O O
lez——l Jidy 0 =--2 J—dyD , (1)
; RT[ﬁlncng RTDﬂczDT
P P

kde I, je relativni adsorpce, neboli piebytek koncentrace rozpusSténé latky (index ;) v povr-
chové vrstvé (index *), definovana vztahem

— 1
My = @

tedy rozdil latkovych mnozstvi slozky 2 v povrchové a v objemové fazi, jestlize oba udaje jsou
vztazeny na stejné latkové mnozstvi slozky 1 a na jednotkovou plochu fazového rozhrani.

Ze Szyszkowského rovnice vyjadiime diferencidlni kvocient

oy . a0

3
e, G ) 1+b[¢, )

a dosadime do rovnice (1). Gibbsova adsorp¢ni izoterma ma potom tvar
r2,1=—cza- alb H: alb e, @)

RTH 1+bl&, 7 RTQ+bLL,)

Piiklad vypoctu: Pro konstantu b kyseliny mravenci zjistime z uvedené tabulky hodnotu 0,73
mol™' dm’. Relativni adsorpce vypo&tena rovnice (4) méa pak hodnotu

1,2940072 (0,73 0,01

- _ . ,
20 §314B0LI5 [ +0,73 0,01 > 40107 molm )

Stejnym zplsobem vypocitame I, ; pro ostatni kyseliny:

kyselina [ (mol m™?) |kyselina > (mol m?) | kyselina [ (mol m?)
mravenci 3,745000° |maselna 8,470010" |kaprylova 4379010°
octova 2,762 10" |valerova 2,101 000°° |oktylova 4,945010°°
propionova 4237007 |kapronova 3,616[10° [nonylova 5,097010°

Z vypoctenych hodnot vyplyva, ze povrchova aktivita mastnych kyselin stoupa s poctem uh-
liki v homologické radé.
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b) Pro Uplné nasyceni povrchu plati podminka: ¢c; — 0 a tedy

M. —1 m—am)ﬁt2 -1 gim —dcz(awmjz)
o REQI+D1E,) R co® d ©
dc,
4 _ 001294

=5168007° molm™

" RT ~ 8,3143301,15
V nasycen¢ povrchové vrstvé (n] — 0) pfiblizn€ plati ' = nJ / 4; tedy plocha, kterou

zaujima jedna molekula v nasyceném povrchu, je
_ 1 _ 1 - 19 m2 = 2

O =N, Mo 6022007 516800~ 2> 1077 m= =021 nm-
Hodnota My, 1 0 jsou pro vSechny mastné kyseliny stejné (zaviseji pouze na konstanté a, kte-
ra je pro vSechny tyto latky stejnd). Nezavisi tedy na délce uhlikového fetézce. Molekuly tvo-
fici nasycenou vrstvu maji piiblizn¢€ rovnobézné usporadani; jejich uhlikovy fetézec smétuje z
vodné faze, zatimco solvatovana polarni skupina je zakotvena ve vod¢. Jedna molekula proto
zabira v nasyceném povrchu vzdy stejnou plochu jako jind molekula z téze homologické tady,
at’ je pocet jejich uhliki jakykoliv.

12.8 Adsorpce z plynné faze na tuhém povrchu

Pti adsorpci ethylenu na aktivnim uhli pfi teploté 273 K byla naméfena tato data:

p a p a
(MPa) (g /guni) (MPa) (g /guni)
0,10 0,089 1,39 0,198
0,20 0,127 1,93 0,206
0,28 0,144 2,75 0,208
0,41 0,163 3,01 0,209
0,98 0,189 3,51 0,210

kde a je hmotnost ethylenu naadsorbovaného na jednom gramu uhli pfi rovnovazném
tlaku p. Zjistéte, zda je pro korelaci uvedenych dat vhodnéjsi Freundlichova nebo Lang-
muirova izoterma a stanovte konstanty piislusné izotermy. Muzete z téchto experimen-
talnich dat vypocitat specificky povrch adsorbentu? Molekula ethylenu zaujima pii ad-
sorpci na povrchu uhli plochu 0,19 nm?.

R e § e n i: Pro korelaci experimentalnich dat pouzijeme linearizovanych tvart

Freundlichovy izotermy a Langmuirovy izotermy
1 p__1 _p
Ina=Ink+ — 1 1 P = + £ o)
na=Ink+ -lnp (1) d a B a. 2)

Ze zadanych dat vypocteme

Ina Inp Ina Inp p pla p pla

-2,4191  -2,3026 | —-1,6195  0,3075 0,10 1,1236 1,36 6,8687
-2,0636  -1,6094 | -1,5799  0,6575 | 0,20 1,5748 1,93 9,3689
-1,9379  -1,2730 | —1,5702 1,0116 | 0,28 1,9444 2,75 13,2211
-1,8140 -0,8916 | —-1,5654  1,1019 | 0,41 2,5156 3,01 14,4019
-1,6660 —0,0202 | -1,5606  1,2556 | 0,98 5,1852 3,51 16,7143

a zavislosti (1) a (2) zndzornime graficky:
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-1,6 30 pla 16 ’6

Ina (MPa g'lguhh')
ﬁ -1,8 O 12
. 5 t
- o 8 ’
I
-2,2 A
4
24 o s
0
-2 -1 0 1 0 1 2 3 4
—> Inp —> p (MPa)
Obr. 12.6 Freundlichova izoterma Obr. 12.7 Langmuirova izoterma

Z porovnani obou zavislosti je patrné, Ze experimentalnim datim vyhovuje Langmuirova izo-
terma. Z hodnot p/a a p vypocteme (napi. metodou nejmensich ¢tvercti nebo metodou prume-
) konstanty piimkové zavislosti (2):

Vam = 4,5544 0 am = 0,220 g/
1/(amB) = 0,6743 0 b= 1/(0,220 [0,6743) = 6,754 MPa™'

Konstanta a,, v Langmuirov¢ izotermé piedstavuje hodnotu adsorpce pii vytvoieni monovrst-
vy na povrchu 1 g adsorbentu. Specificky povrch - povrch 1 g adsorbentu - je dan soucinem
plochy, kterou zaujima jedna molekula, g, a poc¢tu molekul N:
23
m Ny _ 019010718 E9,220 (6,022 10
Mc,n, 28

Apee =OIN =0 =899 m?g-!

12.9 Adsorpce z kapalnych roztoki na tuhych adsorbentech

Adsorpci rozpusténé latky z vodného roztoku na aktivnim uhli o specifickém povrchu 64,1

m® g ' lze popsat Langmuirovou adsorp&ni izotermou, pro jejiz konstanty byly stanoveny

hodnoty B=15,6.10" mol g, B=3.2 dm> mol™' (voda se neadsorbuje).

a) Ke 280 cm’ roztoku o koncentraci 0,3 mol dm™ bylo p¥idéno 7 g aktivniho uhli. Jaké
mnozstvi latky se z roztoku odstrani adsorpci?

b) Jakou plochu zaujimé v monovrstvé jedna molekula adsorbované latky?

ReSeni

a) Adsorpce z bindrnich roztoka na tuhych latkach je popisovana pomoci tzv. preferencni ad-
sorpce Q, (mol g ), ktera udava piebytek adsorbované slozky 2 v rozhrani viiéi objemové fa-
zi, vztazeny na jednotku hmotnosti adsorbentu, porovnano pfi stejnych latkovych mnozstvich
slozky 1. Preferencni adsorpce se urcuje z experimentalné stanovené zmény koncentrace roz-
toku, zplisobené adsorpci:

0
Q, = I;Ecé) —Cy) = 0’27&)(093 —¢,) =0,012-0,04 ¢, ()

kde ° (dm’) je objem roztoku o koncentraci rozpusténé latky ¢¥ (mol dm™), uvedeny do
kontaktu s m gramy tuhého adsorbentu a ¢, je koncentrace roztoku po dosazeni adsorp¢ni
rovnovahy. Zavislost adsorbovaného mnozstvi Q, na rovnovazné koncentraci ¢, je pro tento
systém popsana Langmuirovou izotermou ve tvaru:
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_pn By
Q, =8B E{T@z (2)
s konstantami 3 a B. Adsorbované mnozstvi vypocétené z rovnice (1) dosadime do Langmui-
rovy izotermy (2)
0,012 - 0,040&, =5,60073 Eiﬂ 3)
+ 3210,
a vypocitame rovnovaznou koncentraci:
0,128[¢2 + 0,019520&, — 0,012 =0 (4)
¢; = 10,2393 mol dm™ (druhy kofen nemé fyzikalni smysl - je ziporny)
Koncentrace roztoku poklesne o ¢9- ¢, =0,3 —0,2393 = 0,0607 mol dm™. Z 280 cm® roztoku

se tedy odstrani
0,0607 (280 (10~ = 0,017 mol rozpusténé latky. (5)

b) Konstanta B predstavuje mnozstvi latky adsorbované na 1 g adsorbentu pfi uplném obsaze-
ni povrchu (v mol g '). Specificky povrch Ize pak vyjadiit takto:

Aspec =B IjVA (o s (6)
kde o je plocha, kterou zaujimé jedna molekula adsorbované latky v monomolekularni povr-

chové vrstvé.

% 64,1
o=—2"= : =1,90072° m? 7
BN, 56007°06,02200%2 — O
ULOHY
1. e Laplaceova-Youngova rovnice; Pt. 12.1

Na zahonu rostou rize se stonky o délce asi 50 cm. Vystoupi voda az ke kvétu pii venkovni tep-
lot& 25°C? Povrchové napéti vody je 72 mN m™', hustota 0,997 g cm ™, stfedni primér pord ve
stonku 80 um. Pfedpokladejte dokonalé smaceni.

2.0 Laplaceova-Youngova rovnice; Pi. 12.1

V desce z porézniho materialu vystoupil butylalkohol do vysky 0,85 m. Je-li za dané teploty po-
vrchové napéti butylalkoholu 25,4 mN m™, jeho hustota 0,812 g cm™ a je-li mozno predpokladat
dokonalé smaceni, odhadnéte sttedni primér porti materidlu. Jak velikého tlaku by bylo zapotie-
bi, abychom zabranili vnikani butylalkoholu do tohoto pérovitého materialu?

3.0 Laplaceova-Youngova rovnice; Pi. 12.1

Odhadnéte, do jaké vysky zvlhne zed’ domu, je-li efektivni primér poru ve zdivu 20 pm. Pied-
pokladejte, ze voda smaci dokonale material zdiva. Pro povrchové napéti vody pocitejte
s hodnotou 72 mN m ", pro hustotu 1 g cm .

4, Maximalni ptetlak v bublin€, Laplaceova-Youngova rovnice

Do kapilary o priméru 1,4 mm, jejiz Gsti je ponofeno 8 cm pod hladinu kapaliny, je pfi teploté
23°C ptivadén dusik. Vypoéitezite maximalni pfetlak v bubling, kterd se vytvafi na usti kapilary.

Hustota kapaliny je 0,87 g cm ™, jeji povrchové napéti 50,2 mN m ™.

5. Kelvinova rovnice; P¥.12.2

Tlak nasycené pary kapaliny o molarni hmotnosti 183 g mol ' pii teploté 33°C je 5.2 kPa. Jeji
povrchové napéti pii uvedené teploté ma hodnotu 68 mN m™, hustota 0,88 g cm . Jaky je tlak
pary nad kapkami této kapaliny o priméru 0,3 pm?
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6. Kelvinova rovnice; Pt. 12.2
Tlak pary kapaliny rozptylené do kapek o priméru 0,5 ym byla pii teploté 40 °C 17,2 kPa. Jaka
by byla tlak pary nad kapkami poloviéni velikosti? Molarni objem kapaliny je 90,6 cm® mol ™,
jeji povrchové napéti 50,6 mN m".

7. e Kelvinova rovnice; Pi. 12.2
Pii jakém tlaku bude za teploty 40°C kondenzovat v pérech o poloméru 3.10° m kapalina, jejiz
nasycend para ma za uvedené teploty tlak 4,2 kPa? Pfedpokladejte nulovy tthel sméaceni. Povr-
chové napéti studované kapaliny méa pii 40°C hodnotu 48 mN m™' a 3 moly kapaliny zaujmou
objem 540 cm”.

.00 Kelvinova rovnice; Pi. 12.2
O kolik stupniii by bylo tfeba zvysit teplotu kapaliny v kadince, aby tlak jeji pary méla stejnou
hodnotu jako tlak pary nad kapkami o poloméru 0,2 pm pfi teplot€ 296 K? Povrchové napéti ka-
paliny je 66 mN m ', jeji molarni hmotnost 394 g mol™, hustota 0,612 g cm ™ a vyparné teplo ma
hodnotu 21 kJ mol ™.

9. e Kohezni a adhezni prace, thel smaceni; Pt. 12.3
Kapka kapaliny na povrchu parafinu svira s tuhym povrchem thel 128°. Povrchové napéti kapa-
liny méa hodnotu 21,5 mN m . Vypogitejte adhezni a kohezni préci.

10. Kohezni a adhezni prace, Pi. 12.4
Jaké je minimalni hodnota adhezni prace potiebné pro rozesteni kapaliny o povrchovém napéti
62 mN m' a hustot& 0,96 g cm ™ po povrchu kapaliny o povrchovém napéti 58,4 mN m ™' a hus-
tot& 0,98 g cm 2 Obé kapaliny se navzajem nemisi.

11. » Smaceni a rozestirani; Pt. 12.4
Pii teploté 20°C ma povrchové napéti brombenzenu hodnotu 35 mN m ', jeho hustota je 1,495
g cm . Mezifazové napéti voda - brombenzen ma hodnotu 39 mN m™'. Povrchové napéti vody je
72,75 mN m . Rozestira se brombenzen po povrchu vody, nebo ziistane ve formé kapky?

12, e 0o Tuhy povrchovy film, Pt. 12.5
Pii teploté 28°C bylo na &isty povrch vodného roztoku (pH = 6,8; y, = 70,65 mN m ') umisténo
0,3 cm’® éterového roztoku, ktery obsahoval 0,02 mg organické latky (M = 276 g mol ™). Po od-
pafeni éteru byl vytvoreny film stlaovan posuvnou piepazkou a byl méfen povrchovy tlak a
plocha filmu. Od okamziku, kdy byl film stladen na 286 cm?, by bylo na dalsi zmenSovani plo-
chy filmu nutno vynaloZit zna¢ny tlak a je tedy mozno predpokladat, Ze tato plocha odpovida
uplné obsazené monomolekularni vrstvé tohoto kondenzovaného filmu. V tomto okamziku byl
naméfen povrchovy tlak 26 mN m™'.

a) Vypocitejte plochu, kterd v této monomolekularni vrstvé piipada na jednu molekulu. Vite-li,
ze molekula ma nerozvétveny fetézec, mizete z vypoctené hodnoty odhadnout, jedna-li se o
molekulu s jednou nebo vice polarnimi skupinami?

b) Jaké je povrchové napéti systému v tomto okamziku?

13. » Tuhy povrchovy film, Pi. 12.5
Stfedni molarni hmotnost vaje¢ného albuminu mé hodnotu 43,52 kg mol™. Pro kondenzovany
film vytvofeny rozestienim 1 mg albuminu na povrchu vodného roztoku KCI o koncentraci 10~
mol dm™ byla pii teplot& 25 °C pomoci povrchové vahy naméfena zavislost povrchového tlaku
71(mN/m) na plose filmu 4 (m?) patrnd z obr. 12.8. Povrchové napéti uvedeného roztoku KCI
je pii 25°C 71,9 mN/m. Zjistéte

a) povrchové napéti filmu v okamziku, kdy plocha filmu je 2,4 m?,

b) plochu, pfipadajici na jednu molekulu albuminu v nasycené monomolekularni vrstve.
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Obr. 12.8 Uloha 13 Obr. 12.9 Uloha 14
14. Plynny povrchovy film, Pf. 12.6

Pti sledovani vlastnosti "plynného" povrchového filmu organické latky, vytvoieného rozestienim
0,6 mg studované latky ve formée jejiho roztoku v t€kavém rozpoustédle, na povrch vody v misce
s posuvnou piepazkou, byl pfi teploté 305,8 K méten povrchovy tlak a plocha filmu. Namétené
hodnoty jsou uvedeny na obr. 12.9 ve formé zéavislosti soucinu (774) v mJ na povrchovém tlaku
(v mN m ). Jaka je molarni hmotnost této latky? Je mozno stavové chovani tohoto zfedéného
povrchového filmu popsat idedlni dvourozmérnou stavovou rovnici, T4y = kg. T (Awm je plocha,
pripadajici za tlaku 17a teploty 7 na jednu molekulu, £z Boltzmannova konstanta)?

15. » Gibbsova adsorpcni izoterma, Pt. 12.7
Koncentracni zavislost povrchového napéti ziedénych vodnych roztokl povrchové aktivni latky
byla pii teploté 25°C vyjadiena rovnici

y=72.102-64.10".¢c, + 1,2.107. ¢,

kde ¢, je koncentrace rozpusténé latky v mol dm™, ypovrchové napéti v N m™'. Odvod'te vztah
pro zavislost relativni Gibbsovy adsorpce, [, 1, na koncentraci.

16. o » Gibbsova adsorpéni izoterma, Pt. 12.7

Povrchové napéti zfedénych vodnych roztokd hexanolu klesa linedrné s koncentraci alkoholu
v objemové fazi. PH teploté 26,5 °C byla pro roztok o koncentraci 6.10~* mol dm™ zjisténa hod-
nota relativni adsorpce alkoholu vzhledem k vodé I;; = 1,6 [10°° mol m™>. O kolik mN m ™' se
povrchové napéti tohoto roztoku lisi od povrchového napéti Cisté vody? Patii hexanol mezi povr-
chov¢ aktivni latky?

17. o Adsorpce plynti na tuhych latkach, Pi. 12.8

Pii studiu adsorpce plynného uhlovodiku na tuhém adsorbentu bylo zjisténo, ze zavislost rovno-
vazného adsorbovaného mnozstvi na rovnovazném tlaku je mozno dobie vystihnout Langmuiro-
vou izotermou. Aby se na piivodné Cistém povrchu adsorbentu vytvotila iplné obsazena monovrs-
tva adsorbatu, musi se na 1 g tuhé latky naadsorbovat 0,442 g plynného uhlovodiku. Konstanta b
v adsorpéni izoterm& mé hodnotu 0,025 kPa™'. Vypo€itejte o kolik gramii vzroste hmotnost adsor-
bentu pfi pokusu, kdy na pocatku byl v evakuované aparatufe adsorbent o hmotnosti 23 g a
v rovnovaze se tlak uhlovodiku v aparatufe ustalil na hodnoté¢ 37 kPa.
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18. Adsorpce plynt na tuhych latkach, Pt. 12.8

Adsorpci methanu na tuhé latce je mozno popsat Langmuirovou adsorpéni izotermou. O tuhé
latce je znamo, Ze pfi hmotnosti 3,4 g méa povrch 630 m®. Jedna molekula methanu zaujme pfi
adsorpci na povrchu této tuhé latky plochu o= 2,210" m?. MiZete na zaklad® téchto dat sta-
novit nékterou z konstant Langmuirovy izotermy? Jaky bude vysledek?

19. » Adsorpce plynti na tuhych latkach, Pt. 12.8

Pii rovnovazném tlaku 61,9 kPa byla celkové kapacita povrchu tuhé latky pro adsorpci dusiku
nasycena ze 65 %. Pro tento piipad adsorpce plati Langmuirova izoterma. Jaka je hodnota kon-
stanty b této rovnice? (Nezapomeiite na rozmer!)

20, oo Adsorpce plynti na tuhych latkach, Pi. 12.8

Experimentalni data, ziskana pro adsorpci pentanu na aktivnim uhli pfi teploté 230°C byla vyjad-
fena Langmuirovou adsorp¢ni izotermou ve tvaru
b 1854 p
1+0,090p

kde v je objem plynu v cm® (piepoéteny na normalni podminky 273,15 K a 101,325 kPa), adsor-
bovany na 1 g uhli, p je rovnovazny tlak plynu (v kPa). Vypocitejte celkovy povrch vzorku ak-
tivniho uhli o hmotnosti 5 g. Jedna molekula pentanu zaujima pii adsorpci na povrchu aktivniho
uhli plochu 7,5 107" m?.

2], 0000 Adsorpce plynt na tuhych latkach, Pt. 12.8
Na 1 g tuhé latky o specifickém povrchu 230 m” g ' se pii rovnovazném tlaku 22 kPa adsorbuje
19 cm® argonu (pepoéteno na normalni podminky). Plati-li pro adsorpci Langmuirova izoterma,
vypocitejte mnozstvi argonu, adsorbovaného na 26 g tuhé latky pii rovnovazném tlaku 90 kPa.
Je zndmo, Ze jeden atom argonu zaujimé pii adsorpci na povrchu této tuhé latky plochu 0,2 nm?.

22, 000 Adsorpce z kapalnych roztokt na tuhych latkach, Pt. 12.9
Organické barvivo ma byt adsorbovano ze ziedéného vodného roztoku aktivnim uhlim. Je
znamo, ze vztah mezi rovnovaznou adsorpci, stanovenou ze zmény koncentrace roztoku

VO
Q, =—[c -
2 mmcz y)

(7° je po&atetni objem roztoku v dm’, m hmotnost adsorbentu v gramech, ¢ koncentrace roz-

pusténé latky v objemové fazi pied adsorpci (mol dm ™), ¢, koncentrace této latky v roztoku po
ustaveni adsorpéni rovnovéahy (mol dm™) a rovnovaznou koncentraci ¢, je vystizen Freundli-
chovou izotermou ve tvaru

Q,=0,0065 . /2.

K 50 cm® roztoku o koncentraci barviva 0,12 mol dm™ ptidame 8 g aktivniho uhli a dikladng
protiepavame az do ustaveni rovnovahy. Kolik molii barviva zbude v roztoku po adsorpci?

23, 000 Adsorpce z kapalnych roztokt na tuhych latkach, Pt. 12.9

Povrch tuhého adsorbentu byl stanovovan adsorpci methylenové modii z kapalné faze. Je znamo,
ze z roztoku se adsorbuje pouze jedna slozka, methylenova modt, jejiz jedna molekula zaujima
na povrchu v monovrstvé plochu o= 6,410 m” Experimentalni data o adsorpci jsou dobie
vyjadrena Langmuirovou izotermou v linearizovaném tvaru

G _ 4
L = +
Qz 12 8,2 DIO |]32

(¢» je rovnovazna koncentrace objemové faze (mol dm™), Q; je adsorpce v molech adsorbované
latky na 1 gramu tuhého adsorbentu). Vypocitejte specificky povrch adsorbentu.
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VYSLEDKY

h=0,368 m (= Cy/irip @)) - voda nevystoupi az ke kvétu
d=15um (2nlyF=nFh(iplg); bp=06,771kPa(=Q2y/r)
h=14Tm (bp=QWr=h.p.g)

p=8262Pa (p= hiplg+Q2yr)

_ p, _ 2yM
pr=5,6 kPa (lnp00 “RI G0 )
_ P YW, fI 1
P =17,444kPa (In =2 == —m - ——
? ( rl RT [, n
_ p. _ 2yl
Pr 3,366kPa(1np00 = RTD@)

_ Pr _zy[ﬂ/m _AHV)jp 1 _l
AT=63K (lnp = RTE T R % T@

0o

Wo=8,263mIm> (wa= Y+ Vi~ V> ¥=Vcos 0+ ), Mi=43mIm>(=2y,)
Wo>124mIim > (S=Wo—W>0 , Wi=2Yya)

Sgv=W-—¥— Ws=-1,25mN m'<0 O brombenzen se nerozestira,

a) 0= 0,655 nm”, molekula se tiemi polarnimi skupinami (jedna skupina o 00,2 nm’)
b) y=y, — m=44,65mN m'

a) y=699mNm ' (=y,— 71, m=2mN/m),

_ 2 (_ A _ 2
b) =108 nm” ( (I M)V, A=1,5m’z grafu)
M=5547.1 gmol ' (OA), =~ [N, [k, [T

idealni stavova rovnice plati pouze pro extrapolovanou hodnotu (77. 4), = 0,275 mJ
M1 =2,582.10"°¢,—9,682.10".c°

Vo— ¥y=+3,99 mNm ', ["2.1 > 0 - hexanol je povrchoveé aktivni latka

Y=Yt c2(0Y0c)r, ; (OYdc)r,=—RTM21)c,
Am=4.885¢(=a.m,;a=a, Ei%: 0,2124 g/g ; a,, = 0,442 g/g)
an=0,0014 mol/g = 0,0224 gcuy/g (= (4/m)/(0.Ny) )

b=0,03 kPa™' (5: ; lu)+f . a=0,65.a,)

A=2075,6 m’ (vm =20,6 cm’ g71 , 4. N=5,535. 10%° molekul v nasycené monovrstveé
na | g tuhé latky; Aspec = N BT)

V=852cm’na26g (v,=428cm’ g, b=0,0363kPa’,0,=32,77cm’ g ')
Ny = 5,5.1041 mol (cz =0,011 mol dm_3)
Agpee =47 m> g (Agpee = QN 3 Q,, = 1/8,2000 * mol g )
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13. DISPERZNI SOUSTAVY

13.1 Rozdélovaci funkce

Statistické rozdéleni velikosti ¢astic ve vodné emulzi je popsano diferencidlni rozdélovaci
funkci ve tvaru
F(ry=alrlexp (—bl¥)

s konstantami a=3,6.10"' m™ a b=6.10° m". Vypoditejte

a) polomér Castic, které jsou v systému nejhojnéji zastoupeny,

b) jakou hmotnost maji ¢astice, jejichz polomeér je vEtsi nez dvojnasobek 7y, je-1i celkova
hmotnost disperzniho podilu 613 g.

ReSeni:
a) Pro extrém na kitivce F(r) plati
d F(r) F(r)
=0
dr T
alexp(—bd) + al O-b) Bxp(-b@) =0 LO(r)
o =t1) =1,6700°m :

b) Integralni rozdélovaci funkce udava hmotnost
vSech frakei pfitomnych v jednotkové hmotnosti dis-
perzniho podilu, jejichz ¢astice maji polomér vétsi 1
nebo stejny jako zvolena hodnota ». Hmotnost viech ~ Q(r)
castic, které maji polomér vetsi nez r; = 2 rpax je tedy

rmax ’/‘] » ’/‘

m=613.0(r).
* > oG o)
o(r) =J'F(r) dr =I(a O e~ °%) dr
0
n n Ymax N — 7
_0a_-wm, _2ag 1 ol
B H b Lo * b t b) 2 [e 5 Obr. 13.1 Diferencialni a integralni
. | . ! rozdelovaci funkce
- v O, + E) e | =
11
_ 3640 .§34 00-6 + — 1 Hp(-6m0°3,34m07%)
600° 600°H
O(r1) = 0,4049
m=613.0(r)=613.0,4049=2482¢
Pozn.: Integral byl fesen metodou per partes:
w=alk , u =a ; U =e08 ——%Dz_bm

Pro r — o je lim (r & ?%) =0



13.2 Rychlost sedimentace v gravita¢nim poli

Neizometrické &astice o hustoté 1,4 g cm™ a molarni hmotnosti 720 g mol™ sedimentuji
pii teploté 300 K v disperznim prostiedi o hustoté 1025 kg m " a viskozité 1,07 mPa.s.
Jejich difuzni koeficient ma za t&chto podminek hodnotu 3,23.10* m? s

a) Vypocitejte rychlost sedimentace v gravitacnim poli.

b) Jak dlouho by trvalo, neZ by se &astice, ktera se po rozmichani 3 dm® uvedené disperze

ve valci o priiméru 12 cm nachézi na hlading, dostala sedimentaci az na dno valce?

ReSeni:

a) Je-li rychlost difuze zanedbatelnd proti sedimentacni rychlosti, ptsobi na Castice
disperzniho podilu v gravitaénim poli gravitacni sila, vztlak a sila tfeni. Za stacionarniho
stavu se sily vyrovnaji a pro sedimentacni rychlost plati

Ugeq = Uif@ mpz - po) = mlf@

kde v; je objem sedimentujici ¢astice, m; (= v; L) jeji hmotnost, p, jeji hustota, p, hustota
disperzniho prostiedi. Koeficient tfeni f je mozno vyjadfit Einsteinovym vztahem pomoci

difuzniho koeficientu D: f'= (kp [T)/D (kg je Boltzmannova konstanta, kg = R/N,). Pro rychlost
sedimentace pak plati

qi- Py, (1)
b;

Ugeq =mi@mml_&)=M@mml_&):
kg [T P, RT ;
_ 7200077 @,813,230074 - 1025) = 54500~ ms-! @)
8,314 300 1400° — '

kde M je hmotnost jednoho molu castic (M = m [IN,). Rychlost sedimentace v zemském
gravitaénim poli je konstantni - pohyb ¢éstice v ustaleném stavu je rovhomerny.

Pozn: Objem kulovité &astice je v;=47l}/3 a koeficient tfeni je dan Stokesovym vzorcem
f=60Urtlh, ;. Pro sedimentacni rychlost pak plati

20 B Up; = Po)
Used = 9,70 (3)
b) Ve valci o polomé&ru » = 0,06 m vytvoii objem V=3 dm’ disperze sloupec o vysce
4 301073
y = = =0,2653 m (4)

nG?  nD,062
Protoze sedimentacni rychlost je konstantni, plati

Yy g po 02653

Uy =227 —10827000° s (= 12,53 dne)
T 245007

13.3 Sedimentacni rovnovaha v gravita¢nim poli

Velmi ziedény monodisperzni sol byl pozorovan v mikroskopu s vySkovym posunem
12 pm. Céstice maji hustotu 17 g cm, hustota disperzniho prostiedi je 968 kg m™. Po
ustaveni sedimentac¢ni rovnovahy byly v kyvetce mikroskopu o priméru 80 yum pii teploté
306 K a tlaku 103 kPa v jednotlivych polohach (y) zjiStény pocty Céstic uvedené v tabulce.
Najdéte efektivni primér sedimentujicich castic (tj. primér kulovitych castic, které by za
danych podminek sedimentovaly stejnym zptisobem jako pozorované neizometrické ¢astice).

y (um) 12 24 36 48 60 72
pocet castic N 1140 720 450 280 180 110




ReSeni:

Proti sedimentaci puasobi tepelny pohyb disperznich castic. Jsou-li rychlosti obou dé&ju
srovnatelné, je vysledkem protichiidného piisobeni obou jevll ustaveni sedimentacni rovaovahy,
pfi niz je sedimentacni tok roven difuznimu toku opaénym smérem. V systému se tak po
ur€itém Case ustavi charakteristické rozdéleni Castic v jednotlivych vrstvach, které muize byt
popsano rovnici

Inc=- Il:; [Té [{p; — p,) 3 +konst. = - RTé ml—gj)@+konst., (1)

. c u; (& Mg o]
) In=2 =i - - = 1-Fo - , 2
popf ncl ky T Lo, = Po) L = ¥2) RT [{ o YWy = 2) (2)

kde ¢ je koncentrace disperznich ¢astic ve vysce y, v.p, = m;, mi/kg = M/R (M je hmotnost
jednoho molu disperznich c¢astic). Pro zpracovani uvedenych experimentalnich dat je
nejvhodnéjsi vztah (1). Zavislost In N (koncentrace solu ¢ v dané vySce je umérna poctu ¢astic
N), na vysce y je podle tohoto vztahu rovnici pfimky se smérnici

v; &
- - i 6
K, T tp; = po) (6)
Z grafu na obr. 13.2 je patrné, Ze experimentalni data tomuto vztahu vyhovuji:
y InN 8
InN
(um) jE8s
12 | 7,03878 f ™S
24 6,57925 \\&
36 6,10925 6 b
48 5,63479 NC
60 5,19296 5 b
72 4,70048 O]
4 0 20 40 60 80
—> y (pm)

Obr. 13.2 Sedimentacni rovnovdha v gravitacnim poli

Pro smérnici pfimky vypocteme metodou nejmensich ¢tverci hodnotu

U.
-2 g, - p)) = 388300° )
B

Pro objem jedné ¢astice odtud dostaneme

=23
v, = 3888000 138110 ™ 306
98117000 — 968)

=1,04392007%' m? (8)

Z objemu castice vypocteme efektivni pramér (tj. praimér koule, kterd by se pii sedimentaci
chovala stejné jako uvazovana disperzni ¢astice):

0= m ;f%D dy =30 =126007 m ©)



13.4 Rychlost sedimentace v ultracentrifuze

Méfenim sedimentaéni rychlosti v ultracentrifuze pii otackach n,, = 41000 min ' a teploté
25°C byla zjistovana molarni hmotnost makromolekularniho koloidu. Pro ¢asovy postup
rozhrani mezi ¢irym roztokem a sedimentujicim podilem byla ziskéna tato data:

s 0 450
6,22 6,29

x/cm

Vypocitejte  (a) sedimentacni koeficient, (b) molarni hmotnost studovaného koloidu.
Difuzni koeficient disperznich ¢astic ma hodnotu 6,72.10°% cm? s”'. Hustota &astic je 1,316
kg dm >, hustota disperzniho prosttedi 0,913 g cm™ a jeho viskozita 1,056 mPa s.

ReSeni:
Na disperzni &astici v ultracentrifuze ptsobi: odstfediva sila F, (= v; [p [ [F) ve sméru od
osy otaceni (x je vzdalenost disperzni ¢astice od osy otaceni, w = 2 711lh,, je Gthlova rychlost
otaceni; n,, pocet otacek za jednotku ¢asu) a vztlak F, (= v; [p, [ [X) a sila tfeni F; (= f Ltgeq)
ve sméru opatném. V ustaleném stavu je F, = F, + F,. Z této podminky plyne pro rychlost
sedimentace

dx v, 0* &

Ugeg =——=———UP; = P)- )
sed dT f i o

Na rozdil od sedimentace v gravitaénim poli neni pohyb disperznich ¢astic rovnomérny. Po
integraci dostaneme casovou zavislost vzdalenosti disperzni cdstice od osy otaceni:

2 2
vl 2 U o - pyn ). @
X /
Koeficient f pro kulovité castice je dan Stokesovym vztahem, f = 6 7lh,[#, pro Castice
jiného tvaru Einsteinovou rovnici f= (kz LT)/D.

Experimentalni data jsou casto vyjadfovdna veli¢inou nezavislou na sile pole,
sedimentacnim koeficientem, definovanym jako rychlost sedimentace v poli o jednotkovém
zrychleni (obvykle se udava v sekundach):

In (x,/x;)

Usea _
s = = 3

Inx= [{p; — p,) T +konst., nebo In

a) Zadana experimentélni data dosadime do vztahu (3):

.. In(629/6.22) 134900~ s

(271 [31000/60)* (250

b) Porovnanim vztahu (2) s definici sedimenta¢niho koeficientu (3) zjistime, Ze sedimentacni
koeficient muze byt vyjadien také pomoci vlastnosti disperzniho systému:

_U; 0p; = py) ioravs o= M D o Po
F; , po upravé s RT [{(1 pi) , (5)

takze je mozno vypocitat hmotnost jednoho molu disperznich Castic:

s[RT _ 13490072 [8,314[298,15

0 _ 913
_Fo 2 10 1-
DI-1>) 672007 W= )

N

M= =16,25 kg mol™

1



13.5 Sedimentacni rovnovaha v ultracentrifuze

Pti sledovani sedimentace koloidniho solu v ultracentrifuze pii otackach n, = 16200 min !
a teploté 280,5 K bylo pozorovano toto rovnovazné rozdéleni koncentraci dispergovanych
castic podél kyvety:

x (cm) 10 11 12 13
w (g dm™) 0,350 0,402 0,463 0,542

x je vzdalenost mista méfeni od osy rotace a w je koncentrace vyjadifend hmotnosti
koloidnich &astic v 1 dm® solu. Hustota disperzniho prostiedi byla 1060 kg m™, mémy
objem studovaného koloidu 0,693 cm® g'. Jaka hodnota plyne z t&chto udaji pro molarni
hmotnost koloidu?

ReSeni:
Sedimentacni rovnovaha se ustavi, je-1i sedimentacni tok roven difuznimu toku. Pro rozdéleni
koncentraci disperznich ¢astic se vzdalenosti od osy ota€eni pak plati

- 2 _ 2
_UEDUVAEI po/pz)m) EL_I_B Mml po/pz)m DC

Inw +B. (1)
N, ky [T 2RT
kde v; Q), [Ny=M , Nylkg=R, podil -0,6
1/p, je mérny objem a B integra¢ni kon- 4, //L
stanta. Vyznam ostatnich symboll je 0,7 pd
stejny jako v ptikladu 13.4. Tento vztah T pd
piedstavuje v soufadnicich In w ; x* rov- -0.8 <
nici pitimky. Z grafu na obr. 13.3 je patr- ’ /
né, ze experimentalni data rovnici (1) 0.9 pd
vyhovuji. ’ Y
-1,0 //

x> (m?) Inw ﬁ(r/

0,0100 —1,04982 PUT000 00z 0014 0016

0,0121 —-0,91130 20

0,0144 ~0,77003 —> > (m)

0,0169 —0,61249

Obr. 13.3 Sedimentacni rovnovaha v ultracentrifuze

Rovnici pfimky zjistime metodou nejmensich ctverct:
In w= 62,8913 3* + 1,6755 (2)
Smérnice piimky shrnuje parametry systému:

_ 2
2[RT

Dosadime v zakladnlch jednotkéach SI soustavy: n,, = 16200/60 =270 s , p, = 1060 kg m >,
1/p,= 0,693 cm® g ' = 6,93.10* m® kg', a vypogitame molarni hmotnost:

€)

_ 28,314 [280,5 62,8913
(1 — 1060 6,93 007*) {277 [270)>

= 0,384 kg mol™ 4)




13.6 Osmoticky tlak koloidnich systémi

Pti teplote 285,4 K byl méfen osmoticky tlak roztokl polyisobutylenu v xylenu v zavislosti

na koncentraci. V nasledujici tabulce jsou uvedeny hodnoty 4 - vysky, do niz vystoupil

méteny roztok o koncentraci w v osmometrické trubici. V daném piipad¢ se hustota roztoki

prakticky neli§i od hustoty &istého rozpoustadla, 0,856 g cm™.

a) Zjistéte, zda je mozno vystihnout koncentraéni zdvislost osmotického tlaku tohoto
systému v celém uvedeném koncentraénim rozsahu dvoukonstantovou rovnici.

b) Stanovte molarni hmotnost studované frakce polymeru.

w h w h w h w h
(mgem™®) (mm) | (mgem™) (mm) | (mgcm>) (mm) | (mg cm™) (mm)
1,9 52 5,7 13,6 8,9 18,4 16,1 19,8
2,7 7,2 6,9 15,6 10,6 19,8 17,3 19,3
4,5 11,2 7,6 16,7 12,1 21,1
ReSeni:

U velmi ziedénych roztokd pro osmoticky tlak plati van’t Hoffova rovnice
w
m=c[RT =—[RT 1
¢ M 1)

kde ¢ je koncentrace (latkové mnozstvi rozpusténé latky v jednotce objemu), w hmotnostni
koncentrace (hmotnost v jednotce objemu, w = c.M) a M je stiedni molarni hmotnost.
Uvedeny vztah plati exaktné pro nekone¢né zfedéné (idedlni) roztoky. Pro koncentrovanéjsi
neidedlni roztoky se pouzivé rozvoje
T _RT | BGy+CO? +-. 2)
w M
ktery v limité¢ w — 0 pfechézi na vztah (1) (B, C ... jsou konstanty). Pfi osmotickém stanoveni
molarnich hmotnosti vysokomolekularnich latek se experimentalni hodnoty 77w vynaseji proti
koncentraci w. Pfi nizkych koncentracich dostavame piimku, jejiz tisek na svislé ose je roven
vyrazu RT/M. Podobné¢ jako u plynd, udava konstanta B, nazyvana druhy virialni koeficient,
smér a velikost prvych odchylek od idedlniho chovéni, které nastanou, ptejdeme-li od
extrémné ziedénych roztoki do oblasti vy$sich koncentraci.

Osmoticky tlak vypoéteme z namétené vysky 4 (17= h.p.g) a rovnici (2) upravime do tvaru

h RT
= 4B +C' W2 +--- 3
- RO Gv+C' Gy 3)

a) Experimentalni data vyneseme do grafu A/w vs. w:

W 10° hiw 0
-3 41 -1
bgm?) | m'heh |y, 26 o
, )7 4ko-1 Na. .
2,7 26667 ke 2.2 "~
4,5 2,4889 g o
5,7 2,3860 ; PN
6,9 2,2609 14 N
7,6 2,1974 ’ A* I
8.9 2,0674 10 | o
10.6 1.8679 0 4 8 12 16 20
12,1 1,7438 —> w(kgm™)
16,1 1,2298 —
17.3 1.1156 Obr. 12.4 Extrapolace experimentalnich dat




Z grafu je vidét, Ze zavislost je linearni do koncentrace piiblizné 8 kg m™. V této kon-
centracni oblasti je mozno pouzit pro vystizeni koncentracni zavislosti osmotického tlaku
dvoukonstantové rovnice. Z experimentalnich dat v tomto koncentracnim oboru byly
vypocteny konstanty ptimkové zavislosti

h
— =29170073 - 94430075 Gy . (4)
w

b) Absolutni ¢len piimkové zavislosti (4) predstavuje hodnotu /i/w. extrapolovanou na
nulovou koncentraci. Pro molarni hmotnost pak dostaneme
lim h_ RT 83142854
pLE M 856(9,812,9170073

w0 W

=29170072 O M=

=96,87 kgmol™ (5)

13.7 Membranové rovnovahy

Roztok v levé &asti nadoby, ktery v 1 dm’ obsahuje 0,0008 mol vysokomolekularniho

elektrolytu P*"(Cl"), a 0,005 mol KCI, byl pii teploté 29°C oddélen polopropustnou

membranou od stejného objemu Cisté vody (prava cast). Vysokomolekuldrni ionty

neprochazeji membranou. Vypocitejte:

a) koncentraci KCl na obou stranich membrany po ustaveni Donnanovy rovnovahy pro
(1) z=1, (i1) z= 30,

b) osmoticky tlak, ktery bychom v téchto ptipadech naméftili po ustaveni rovnovahy.

ReSeni:
a) Bilance: ¢; = 500 mol dm ™ KCl, ¢, =800 * mol dm™ PZ+(C1_)Z

na pocatku V rovhovaze
Leva Prava Leva Prava
PZ+ () 0 (o) 0
Cl zcrtey 0 zcrte—x X
K’ C1 0 Ccl1—x X

kde x je latkové mnozstvi pfislusného iontu v jednotce objemu, které projde membranou.
V rovnovaze plati

(ags Ty )y = (@ G, (M

Pfi nizkych koncentracich ptedpokladame idedlni chovéni (a; U ¢;). Po dosazeni z bilance
dostaneme:

(cl - x) HZ sz + o - x) =x2 (2)
¢ Mzlky+¢) —xUz @, +¢) —x Mz &, +¢) +x* =x? 3)
¢ Uz lk, +¢)
dkud _ 4 2 1 A
o * z D£22 +2 ¢ 4)
Proz=1:
¢, ey +¢) 0,005 [0,0008 + 0,005) .
- - =268500 1 KCl 5
¢, *2¢ 0,0008 + 2 [0,005 mo (5)
Pro z=30:

6 L30E +) _ 000ST30MO0008+0.009) _,\eoos oo o
= = — m
T30, +2¢ 30 00,0008 + 2 [0,005 ’ ?




Koncentrace nizkomolekularniho elektrolytu v levém oddéleni je (ckc)L = (cx+)L = ¢1 — x,
v pravém (ckci)p = (Ck+)p = X.

Proz=1 (cke)L=5.107 —2,685.10° = 2,315.10 > mol KCl
(cke))p = 2.685.10° mol KCl
Proz=30 (cke)L =5.107 —4,265.10° = 0,735.10 mol KCl

(ckc)p = 4.265.10~° mol KCI

v

Cim vysii je tedy ndboj vysokomolekuldrniho iontu, tim nerovnomérnéjsi je rozdéleni
nizkomolekularniho elektrolytu (elektrolyt s vysSim nabojem vytésiiuje veétsi mnozstvi
nizkomolekulérniho elektrolytu):

(i) proz=1 je  (ckep/(cke = 1,16
(i) proz=30  je  (ckeyp/(ckeL = 35.80

b) Osmoticky tlak
Nameéteny osmoticky tlak je dan rozdilem koncentraci v levém a pravém oddéleni:

m=[(c, +z &, + ¢, — x+ ¢, = x) = (20)| [RT =[(c, [z +1) +2¢, — 4 [RT (8)
Pro osmoticky tlak samotného polyelektrolytu bychom dostali

1T, =[(c, z + D] RT (9)

Proz=1: m=(2.0,008+2.0,005-4.0,002685) . 8,314 .302,15=2,16 kPa
(pro koncentrace v mol dm > dostaneme osmoticky tlak v kPa)
%, =2.0,008.8,314.302,15=4,02 kPa

Proz=30: m=(31.0,008+2.0,005—-4.0,004265).8,314.302,15=44.56 kPa
%, =31.0,008.8,314 . 302,15 = 62,30 kPa

JestliZze maji byt osmometrickd méfeni vyuzita ke stanoveni molarni hmotnosti disperzniho
podilu, je tfeba u roztokd polyelektrolyti za piitomnosti nizkomolekularnich elektrolyta
korigovat naméteny osmoticky tlak na rozdéleni koncentraci, zplisobené membranovymi
rovnovahami.

13.8 Membranova hydrolyza

Vodny roztok koloidniho elektrolytu P>*(Cl7)s o koncentraci ¢ = 3.10* mol dm™ byl
oddélen membranou, kterd nepropousti vysokomolekularni ionty, od stejného objemu
destilované vody. Vypocitejte pH v obou oddé€lenich po ustaveni rovnovéhy pfi teploté
15°C. P(OH)s je silna zasada - jeji chlorid neni ve vodném roztoku hydrolyzovan. Iontovy
sou¢in vody ma pii teploté 15 °C hodnotu 5,8. 107,

Re§eni:lon P* nemize projit membranou. Nizkomolekularni ionty Cl” prochazet mohou,
aviak brani jim v tom elektrostatické sily mezi P°* a CI. Priichod ionti CI” je mozny pouze
tehdy, difunduji-li soucasné né&jaké kationty. ProtoZze nedochézi k hydrolyze, jsou k dispozici
jen ionty H3;O", vznikajici disociaci vody. Do pravého prostoru tedy piejde x moli H;O",
v levém oddéleni zlistava x moli hydroxylovych iontil a hydroxoniové ionty v mnoZstvi daném
iontovym soucinem vody, K,/x. Rovnovazné koncentrace jednotlivych iontd jsou dany bilanci:

na pocatku v rovnovaze
Levy Pravy Levy Pravy
p>* c 0 c 0
Ccr Sc 0 Sc—x X
H;0" 0 K, /x X
OH" 0 X




Podminka rovnovéhy plati pro HCI (prochézejici nizkomolekulérni elektrolyt):

(

a +
H40

Dacr)L - (aH3O+ Dﬂcr)l’

(1)

Za predpokladu idedlniho chovani roztoku (aktivity jsou rovny koncentracim) dostaneme

5L - x)DK);—V = x?

(53O0 - x) 0580071 =x3

V prvni aproximaci pfedpokladame, ze x « 5c:

x O Y50301074058010715 = 2,056701107°

Druhé aproximace:

X = %/(5 (BO0™* - 2056700 %) 800" =2,055800°°

Tteti aproximace:

x = 3J(s (BOO0™* - 2,0558007%) 380071 =20558007°

Vypocet pH v levém oddéleni:

K 5800713
H , = -log=" = -log—"————— =28550
p levé 0g X Og2,0558ﬂ0_6
V pravém odd¢leni:
pH,,,; = —logx = —1og2,0558 007 = 5,687

13.9 Viskozita disperznich systémiu

()
€)

(4)

()

(6)

(7)

(8)

Pro benzenovy roztok polymethylmethakrylatu o molarni hmotnosti M = 300 kg mol ™' byla
pii teploté 25°C naméfena zavislost relativni viskozity na koncentraci

w(gem?) 0,001 0,0025 0,005 0,010 0,018 0,025

Nyel 1,047 1,121 1,255 1,556 2,134 2,700
Pro polymer o dvojnasobné molarni hmotnosti byla ziskdna tato data:

w(gem?) 0,001 0,003 0,0045 0,009 0,017 0,023

Nyel 1,074 1,229 1,351 1,747 2,513 3,139

a) Stanovte konstanty Markovy-Houwinkovy rovnice.

gisla[n] =85 cm’ g '?

ReSeni

b) Jaka je molarni hmotnost frakce, pro niZ byla stanovena hodnota limitniho viskozitniho

Ke stanoveni molarni hmotnosti linearnich polymeri z viskozitnich dat se vyuziva Markovy-

Houwinkovy rovnice

[n] =KLM,,)*

(1)

kde M, je relativni molekulovd hmotnost polymeru (¢iselné je rovna molarni hmotnosti
s rozmérem g mol ') a [7] je limitni viskozitni &islo, které piedstavuje spole¢nou limitu kon-
centracnich zavislosti redukované viskozity (tj. (n,— 1)/w) a inherentni viskozity (tj.
(In n,e)/w). Veli¢iny K a a jsou konstanty charakteristické pro danou dvojici polymer-



rozpoustédlo, které se stanovuji méfenim viskozity roztokl frakce studované¢ho polymeru o
znamé moléarni hmotnosti.

Hodnoty limitniho viskozitniho ¢isla stanovime ze zadanych experimentalnich dat. Zavis-
losti (N,e;—1)/wnaw a (In n,.;)/w na w pro ob¢ frakce jsou uvedeny v nasledujicich tabulkach
a vyneseny v grafu:

M; =300 kg mol M, = 600 kg mol
w 3 (r’rel_l)/w (ln r’rel) Iw w 3 (r’rel_l)/w (h’l r’rel) w
(gem?) | (em’gh) | (em’gh (gem?) | (em’gh) |(em'g))
0,001 47,0 45,93 0,001 74,0 71,39
0,0025 48,4 45,69 0,003 76,33 68,73
0,005 51,0 45,43 0,0045 78,0 66,85
0,010 55,6 4421 0,009 83,0 61,99
0,018 63,0 42,11 0,017 89,0 54,20
0,025 68,0 39,73 0,023 93,0 49,73
extrapolaci [n]; =46 cm’ g extrapolaci [N =727 cm’ g
Thor-1 100 o 077 Obr. 13.5
w90 - w Stanoveni limitniho
o—T T viskozitniho cisla
80
0—C n.
(7] ® — vs. w frakce M;
Y w
60 — ] n;
~——] O — vs. w frakce M,
] 50 A— w
77 14. ............ —— ln r’
40 = A —" s w frakee M,
w
30
0 0,5 1,0 15 20 25 Inn.,
— 102w (g cm ) A " vs. w frakce M,

a) Vypocet konstant Markovy-Houwinkovy rovnice:
In[n]=InK+alnM,, (10)
Pro [1)];=46 cm’ g ' a [N],=72,7 cm’ g ' a (Myu)o/(Myer)1=2

_In(72,7/46) _
1y =0.66 (11)
InK=1In46-0,660n3.10°=—-4,49497 O K=0,0112cm’g" (12)

b) Pro [n] = 85 cm’ g_1

/0,66 /0,66
85 ’
Q*g 0% 757000 , M=757kemol’  (13)




ULOHY

1. e Disperzita — rozdélovaci funkce; Pt. 13.1
Jaky tvar ma diferencialni rozdélovaci funkce pro polydisperzni systém, jehoZ dopliikova in-
tegralni rozdé€lovaci funkce je

O(r) = (1 +2,500°0F) Cexp(-2,500° ),

kde polomér ¢astic r je vyjadien v metrech. Vypocitejte polomér ¢astic, kterych je v systému
nejvice.

2. 00 Disperzita — rozdélovaci funkce; Pt. 13.1
Statistické rozdéleni velikosti ¢astic polydisperzniho systému je popsano doplitkovou inte-
gralni rozdélovaci funkci

O(r) = (1 + 400°0F) Cexp(-400° [F),

kde r je polomér ¢astic (v metrech). Jaké procento ¢astic méa polomér v mezich 6 az 8 um?

3.0 Rychlost sedimentace v gravitaénim poli; Pt. 13.2

Difuzni koeficient neizometrickych &astic o hustoté 1,29 g cm ™ v disperznim prostiedi o husto-
t& 1007 kg m™ ma pii teplotd 315 K hodnotu 2,56.10* m?* s'. Jakou rychlosti budou tyto &astice
sedimentovat v gravitaénim poli? Hmotnost jednoho molu disperzniho podilu je 58 kg mol .

4, 00 Sedimentaéni rovnovaha v gravitacnim poli; Pt. 13.3

Po ustaveni sedimentacni rovnovahy ve sloupci koloidni disperze pfi teploté 293 K byla zjis-
tovana hmotnostni koncentrace dispergované latky v riznych vyskach. Dispergované Castice
maji tvar tyCinek a jejich hustota je 3,6 krat vetsi nez hustota disperzniho prosttedi. Bylo zjis-
téno, ze koncentrace ve vysce 15 cm byla 1,05 ndsobkem koncentrace ve vysce 40 cm. Jaka je
hmotnost jednoho molu dispergovanych ¢astic?

S5.00 Rychlost sedimentace v odsttedivém poli; Pt. 13.4

Koloidni sol je pfi teploté 295 K odstied’ovan v ultracentrifuze s otackami 7o = 45000 min .

Disperzni prostiedi solu ma hustotu 0,91 g cm, viskozitu 1,002 mPals. Molarni objem dis-
pergovanych &astic je 5,8 dm® mol ™', jejich hustota 1,43 g cm™ a pro difuzni koeficient byla
za danych podminek zji§téna hodnota 4,7.10'° m* s'. (a) Jaké je rychlost sedimentace ve
vzdalenosti 15 cm od osy otadceni? (b) Vypocitejte sedimentaéni koeficient.

6.0 Sedimenta¢ni rovnovaha v odstfedivém poli; Pt. 13.5

Molarni hmotnost koloidniho polymeru byla ur€ovdna metodou sedimentani rovnovéhy
v ultracentrifuze pfti teploté 20°C. Pii otackach ny = 17 500 min”! bylo pozorovéano rovnovaz-
né rozlozeni koncentraci podél kyvety. Experimentalni data byla vyjadiena rovnici

Inw = 54,6723 3" - 1,5872
kde w je koncentrace (g dm), kterd byla naméfena ve vzdalenosti x (m) od osy rotace.

Hustota disperzniho prostfedi byla 1,09 krat mensi nez hustota koloidnich Castic. Stanovte
hmotnost jednoho molu koloidnich ¢astic.

7. e Osmoticky tlak koloidnich systémi; Pt. 13.6

Jak vysoko vystoupi pfi teploté 23,5 °C v trubici osmometru roztok vysokomolekularni latky
(M= 1,21 kg mol ") v indiferentnim (theta) rozpoustédle? Hustota mé&feného roztoku, ktery
v 0,8 dm® obsahuje 0,23 g vysokomolekularni latky, je 1,018 g cm™.



8. Osmoticky tlak koloidnich systémi; Pt. 13.6
Vysledky méteni osmotického tlaku (v Pa) toluenovych roztokti vysokomolekularni latky pfi
konstantni teplot¢ 303,7 K byly vyjadieny linedrnim vztahem

T
— =4,764 + 0,72 Oy
w

kde w je koncentrace (kg m ). Jaka je molarni hmotnost vysokomolekularni latky? Co miize-
te z uvedené rovnice usoudit o afinit¢ polymeru k toluenu jako rozpoustédlu?

9, e Membranové rovnovahy; Pt. 13.7

Ze vodného roztoku vysokomolekularniho elektrolytu P'**(Br )¢ (v roztoku je zcela disocio-
vén), ktery obsahuje jestd NaBr v koncentraci 0,02 mol dm™, je tieba odstranit &ast tohoto
nizkomolekularniho elektrolytu. Roztok byl oddélen semipermeabilni membranou, kterd ne-
propousti vysokomolekularni ionty P'®", od stejného objemu &isté vody. P jaké koncentraci
vysokomolekularniho elektrolytu (cp) se odstrani 75 % NaBr?

10, e e o Membréanova hydrolyza; Pt. 13.8
Pii teploté 20°C byl 1 dm’ roztoku, pfipraveného rozpuiténim 0,312 mmol polyelektrolytu
P*(CI")4 ve 2,6 dm® destilované vody, oddélen membranou, ktera propousti pouze nizkomo-
lekularni ionty, od 1 dm?® &isté vody. Vypotitejte jaké bude sloZeni roztoku v oddé&leni, které
puvodné obsahovalo pouze vodu (oddéleni A) a jaké bude pH ve druhém oddéleni (B) po usta-
veni rovnovéhy. P¥i 20°C m4 iontovy sougin vody hodnotu K, = 6,800 .

11. « Viskozita roztokt polymert; Pt. 13.9

Pro systém polyisobutylen-diisobutylen byly zjistény tyto hodnoty konstant pro Markovu-

Houwinkovu rovnici: 60
_ 3 -1 o ] /A"l) °
K=0,01lcm’ g -1 > 10 10/
a = 0,66. w osd w
Pro jednu z frakci studovaného poly- T S0 //"/ T
meru byla méfena zavislost viskozity LT
jejich roztokl v diisobutylenu na kon- god
centraci. Vysledky méfeni jsou uvede- 40 o
ny na obrazku ve formé grafl (1n,.—
/w (em® g') proti w a (In Ne)/w ]
(cm® g ') proti w (w je koncentrace v R S
g cm ). Jaka je molarni hmotnost této 30 [ i

frakce? 0 0,005 0,010 0,015 0,020 0,025
——» w(gem™)

12. oo Viskozita roztokt polymert; Pt. 13.9

Viskozita roztoku, ktery obsahuje 1,97 g polymeru ve 100 cm’, je 3,47 mPa.s, viskozita roz-
toku o dvojnasobné koncentraci je 4,79 mPald. Viskozita Cist¢ho rozpoustédla ma pfi stejné
teploté¢ hodnotu 0,93 mPald. Koncentra¢ni zavislost viskozitniho &isla, (1,.—1)/w, pii téchto
koncentracich je moZzno pokladat za linearni. Vypocitejte limitni viskozitni ¢islo a molarni
hmotnost polymeru. Pro uvazovany systém polymer-rozpoustédlo maji konstanty Markovy-
Houwinkovy rovnice tyto hodnoty: a = 0,6 ; K =0,0726 cm’® g .



10.

1.

12.

VYSLEDKY
Fmax = 0,4 um  (dF(r)/dr =0 ; F(r) = —dQ(r)/dr = 6,25[10"* exp(-2,500°H))
13,72 % (Q(r=6.10% - 0(r=8.10°=0,1372 )

Uea=1,22.10"ms" (=v;g (0o~ P)If; f=ks TID)

M=671kegmol ! (In <t =Y P& g _Po v tp _ M
g mo (nc2 i, T 1 p)myz ) ks R)

Used = 1925 10_ _1 _Vm mpz po)lrd"')2 DC)

5=578.10 35 (= e V'" D

2
M=0,961 kg mol ™! (lnw= Yi Doizg\;f L0 (1 —&) 2 + konst. ;0; L [Ny =M)

i

nRT

h587mm( +BOv ,B=0, 7m=h.p.g)

V theta rozpoustedle je vzajemné ovlivnéni mezi jednotlivymi clanky fetézcti polymernich
klubek stejné jako silové plisobeni mezi ¢lankem fetézce polymeru a rozpoustédlem (B = 0).

M=530kgmol ' (RT/M=4,764)

Konstanta B je mirou objemu, ktery jedno polymerni klubko znepfistupniuje pro druhé klubko.
V dobrém rozpoustédle dava polymerni klubko prednost kontaktim s molekulami rozpoustédla,
konstanta B je kladnd. Zde B = 0,72 > 0, toluen je pro zkoumany polymer dobré rozpoustédlo.

cp=0,0025 mol dm ™ ((16 cp+ (cnapr)o — X) denap)o —X) =% 3 x = 0,75 (cNape)o )

(pH)A = 5,83 (= —log x ;x=1,48200° mol dm™ — druh4 aproximace);
(PH)s = 8,34 (= ~log (K,/x))

M =194,093 kg mol ™" (Extrapolaci: [n] =34 cm® g ' O M, = ([n1/K)" =194 093)

[n]=171,934 cm® g'; M =420,767 kg mol ™



TABULKY

Tabulka | Zakladni fyzikalni konstanty

Velicina

Rychlost svétla ve vakuu c
Néboj elektronu e
Planckova konstanta h
Avogadrova konstanta Na
Klidova hmotnost elektronu Me
Klidova hmotnost neutronu Mp
Klidova hmotnost protonu my
Faradayova konstanta F
Boltzmannova konstanta ks
Plynova konstanta R
Permitivita vakua [y
Permeabilita vakua Mo
Rydbergova konstanta pro vodik Re
Stefanova—Boltzmannova konstanta o
Gravitacni konstanta K
Normalni tithové zrychleni g
Normalni tlak p°

Symbol a hodnota

= 2,997924.108 ms '

= 1,602 189.10"° C

= 6,626 176.10°*J§

= 6,022 045.10* mol-1
= 9,109 534.107" kg

= 1,674 954.10 %" kg

= 1,676 48.10 % kg

= 96 484,6 Clthol '

= 1,380 662.10 % JK
= 8,314 41 JK 'hol™
= 8,854 187.10 > Fih '
= 1,256 637.10 ° Hith '
= 1,097 775.10’ m™*

= 5,67032.10° Wh K™
= 6,672.10" Nmh’[Rg ™
= 9,806 65 m~

= 101,325 kPa

Pievzato z J.Phys.Chem.Ref.Data, Vol.28, No.6, 1999.

177




Tabulka Il Standardni atomové hmotnosti prvku
(vztazené na izotop uhliku 12C = 12)

Nazev Symbol = Atomové Atomova Poznamky
¢islo hmotnost 3,4,5

Aktinium*(227) Ac 89 227,0278

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 r

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 39,0983(1) g

Dusik N 7 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 Gd 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) ¢ r

Hlinik Al 13 26,981539(5)

Holmium Ho 67 164,93032(3)

Hoft¢ik Mg 12 24,3050(6)

Chlor Cl 17 35,4527(9) m

Chrom Cr 24 51,9961(6)

Indium In 49 114,818(3)

Iridium Ir 77 192,22(3)

Jod I 53 126,90447(3)

Kadmium Cd 48 112,411(8) g

Kalifornium*(251) Cf 98 251,0796

Kobalt Co 27 58,93320(1)

Kiemik Si 14 28,0855(3) r

Krypton Kr 36 83,80(1) g m

Kyslik 0O 8 15,9994(3) g r
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Tabulka Il Standardni atomové hmotnosti prvki - pokracovani

Nazev Symbol = Atomové Atomova Poznamky
¢islo hmotnost 3,4,5

Lanthan La 57 138,9055(2) g

Lawrencium*(262) Lr 103 262,11

Lithium Li 3 6,941(2) g m r

Lutecium Lu 71 174,967(1) g

Mangan Mn 25 54,93805(1)

Med Cu 29 63,546(3) r

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 r

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)

Rtut’ Hg 80 200,59(2)

Rubidium Rb 37 85,4678(3) g

Ruthenium Ru 44 101,07(2) g

Ramarium Sm 62 150,36(3) g

Selen Se 34 78,96(3)

Sira S 16 32,066(6) g r

Skandium Sc 21 44,955910(9)

Sodik Na 11 22,989768(6)

Stibro Ag 47 107,8682(2) g

Stroncium Sr 38 87,62(1) g r

Tantal Ta 73 180,9479(1)

Technecium*(98) Tc 43 97,9072

Tellur Te 52 127,60(3) g

Terbium Tb 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 r
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Tabulka Il Standardni atomové hmotnosti prvki - pokracovani

Nazev Symbol = Atomové Atomova Poznamky
¢islo hmotnost 3,4,5

Unnilhexium*(263) Unh 106 263,118

Unnilpentium*(262) Unp 105 262,114

Unnilquadium*(261) Ungq 104 261,11

Unnilseptium*(262) Uns 107 262,12

Uran* U 92 238,0289(1) g m

Vanad \Y 23 50,9415(1)

Vépnik Ca 20 40,078(4)

Vodik H 1 1,00794(7) g m r

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 26 55,847(3)

Ptevzato z J. Phys. Chem. Ref. Data 22, No.6., 1993.

Poznamky:

1) Atomové hmotnosti mnoha prvkl nejsou invariantni, nebot’ zavisi na ptivodu a zpracovani (viz dalsi
body). Uvedené hmotnosti a v zavorce specifikované nejistoty v ur¢eni posledniho mista se vztahuji
k prvkam, tak jak se vyskytuj na Zemi.

2) Prvky oznafené hvézdickou nemaji stabilni nuklidy. V této tabulce uvadime jako ptiklad jediny
izotop s nejdelSim polo¢asem rozpadu. V zavorce u nazvu je uvedeno hmotové cislo izotopu.
(Informace o dal$ich izotopech najdete v ptivodni praci.) U thoria, protaktinia a uranu, které maji
charakteristické slozeni izotoptl, jsou atomové hmotnosti tabelovany.

3) U prvkl s poznamkou g (posledni sloupec) jsou znamy geologické vzorky se sloZzenim izotopt, které
je mimo rozsah obvykly u normalnich materiald. Rozdil mezi atomovou hmotnosti takového vzorku a
hmotnosti uvedenou v tabulce miize presahnout specifikovanou nejistotu v hodnoté posledni platné cifry.
4) U prvkl s poznamkou m, kterd se tyka komercnich materialti, se mize vyskytnout pozménéné
sloZeni izotopti vzhledem k tajenému nebo neuvedenému zplsobu frakcionace izotopu. Atomové
hmotnosti se pak mohou lisit od tabelovanych hodnot podstatné.

5) Poznamka r u prvkd naznacuje, Ze rozmezi ve slozen izotopli normalniho materialu zemského
pivodu znemoznuje piesné€jsi udani atomové hmotnosti. Tabelované hodnoty Ize pouzit pro jakykoliv
normalni material.
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Tabulka 11l Limitni molarni vodivosti ionta p¥i 25°C

Kation Ak Anion X
(S m* mol™) (S m? mol™)

H 0,03497 OH" 0,01976
Li* 0,003868 F 0,00554
K* 0,00735 cl- 0,00763
Na* 0,00501 Br 0,00784
NH," 0,00737 I- 0,00769
Cs* 0,00723 SCN- 0,00660
Ag* 0,00619 NO, 0,00714
TI 0,00749 NO5 0,00714
Mg?* 0,01061 ClOs” 0,00646
Ca* 0,01190 BrO;” 0,00558
Sr?* 0,01190 105 0,00410
BaZ* 0,01274 Clo, 0,00673
cu?* 0,01132 104 0,00545
Zn** 0,01080 HCO; 0,00445
Co?* 0,01100 HCOO™ 0,00546
Ni* 0,01080 CH;COO~ 0,00409
Mn?* 0,01070 CH,CICOO~ 0,00398
Hg?* 0,01270 C,HsCOO™ 0,00358
Hg,? 0,01372 CsHsCOO™ 0,00323
Pb?* 0,01390 S* 0,01070
Fe?* 0,01070 COs* 0,01386
Fe®* 0,02040 SO5* 0,01440
cr¥* 0,02010 S0,% 0,01596
AP 0,01890 MnO3> 0,01226
La®* 0,02091 WO, 0,01388
ce®* 0,02088 CrOs* 0,01700
Pré* 0,02085 [Fe(CN)e]* 0,03027
Co(NH5)e* 0,03069 [Fe(CN)e]* 0,04436

Tabulka IV Teplotni zavislost potencialu kalomelové elektrody

Koncentrace KCI

0,1 mol dm™
1,0 mol dm™
nasyceny

0,3338 — 0,70107* (t — 25)
0,2800 — 2,410~ (t — 25)
0,2438 - 6,510 (t - 25)
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Tabulka V' Standardni redukéni elektrodové potencialy pii 25 °C
Elektrody prvého druhu

Elektroda Elektrodova reakce E° (V)
kationtové elektrody
Ag'/Ag Ag + e > Ag +0,799
APPY/AL AP +3¢e — Al - 1,662
Au’/Au A +3e = Au + 1,498
Ba’'/Ba Ba’ +2e¢ — Ba —2,906
Be?'/Be Be? +2¢ — Be - 1,847
Ca*'/Ca Ca’'+2e¢ > Ca — 2,866
cd*/cd Cd"+2e¢ >Cd — 0,401
Co*"/Co Co*"+2¢ — Co ~0,.277
Cr*'/Cr Crr'+2e¢ > Cr -0,913
Cr''/Cr Cr''+3e¢ > Cr — 0,744
Cu'/Cu Cu'+ e > Cu +0,521
Cu**/Cu Cu*"+2e¢ > Cu +0,337
Fe?'/Fe Fe*" +2 ¢ — Fe — 0,441
Fe*'/Fe Fe'* +3 ¢ — Fe ~0,036
H'/'H, H+ e > %H, 0,000
Hg*'/Hg Hg* +2¢ — Hg +0,854
K'/K K'+e > K —-2,925
La*"/La La"+3e¢ > La -2,522
Li'/Li Li"+¢ > Li —3,045
Mg*"/Mg Mg* +2 ¢ — Mg ~2,363
Mn**/Mn Mn*" +2 ¢ — Mn ~ 1,180
Na'/Na Na'+e¢ — Na —2,714
Ni**/Ni Ni*"+2 ¢ — Ni —0,250
Pb>"/Pb Pb> +2e — Pb -0,126
Sn**/Sn Sn*"+2¢ — Sn ~ 0,140
Sr**/Sr Sr* +2e — Sr — 2,888
Th*"/Th Th* +4¢ — Th ~ 1,899
TI'/TI TI'+ ¢ > Tl ~ 0,336
Zn**/Zn Zn* +2¢ —7Zn ~ 0,763
He,’'/Hg % Hg'' +¢ — Hg +0,799
aniontové elektrody
0,/OH™ %0, +H,O+2e —20H +0,401
L(s)/I” B+ e T +0,536
Br,/Br- v, Br,+ e - Br + 1,065
Cl/CI” % Clh+ e — CI” +1,360
Fo/F~ vBF,+ e > F +2,870
S/S> S+2e¢ —»S” — 0,447
Se/Se? Se+2e —> Se” ~0,920
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Tabulka VI Standardni redukéni elektrodové potencialy pri 25 °C. Elektrody druhého druhu

Elektroda Elektrodova reakce E°/V Elektroda Elektrodova reakce E°/V

Ag,CrO,/Ag/CrO* AQ,CrO, +2¢e - 2 Ag + CrO~ +0,464 | FeCOs/Fe/COs* FeCO; +2€e — Fe+COs” - 0,756
Ag,0/Ag/OH" Ag,0 +H,0+2¢e — 2 Ag+2OH" +0,345 | FeS/Fe/S* FeS+2e - Fe+S* - 0,950
AQ,SO/AQISO~ AQ,SO, +2€ - 2 Ag+ S0/~ +0,650 | Hg.Br./Hg/Br- Y Hg,Br, + e - Hg+ Br +0,140
Ag,S/AQIS* AgS+2e - 2Ag+S* —0,660 | Hg,Cly/Hg/CI- Y5 Hg,Cl, + e - Hg + CI- +0,268
AgBr/Ag/Br AgBr+ ¢ - Ag+Br +0,071 | Hgal/Ho/l” YHol,+ € - Hg+ 1™ -0,040
AgCl/Ag/CI AgCl+ e - Ag+CI +0,222 | Hg,SO4/Hg/SO* | Hg,SOs+2e - 2 Hg + SO~ +0,615
AgCN/Ag/CN™ AgCN + e - Ag+CN" -0,017 | HgO/Hg/OH" HgO + H,0 +2¢™ — Hg+2 OH" +0,098
AgIO4/AQ/IO;” AglO; + e - Ag+ 105 +0,354 | HgS/Hg/S* HgS+2e - Hg+S* -0,690
Agl/Ag/l” Agl+ e - Ag+1I” -0,152 | Mg(OH)./Mg/OH" | Mg(OH),+2¢e™ - Mg+ 2 OH" —-2,690
AgSCN/Ag/SCN- AgSCN + e - Ag+SCN" +0,095 | Mn(OH)/Mn/OH™ | Mn(OH),+2¢€ -~ Mn+2 OH" - 1,550
Al(OH),/Al/OH" Al(OH); +3€e - Al +30H" —2,300 | MnCOy/Mn/COs> | MnCO;+2e — Mn+CO* - 1,500
Ba(OH),/Ba/OH" Ba(OH), +2e - Ba+2OH" ~2,810 | Ni(OH)/Ni/OH" Ni(OH), + 2 e — Ni+2 OH" - 0,720
Bi,O4/Bi/H" Bi,0;+6H" +6¢ - 2Bi+3H,0 +0,371 | PbBr,/Pb/Br PbBr,+2e - Pb+2Br -0,284
Bi,04/Bi/OH" Bi,0s + 3H,0 + 3¢ - 2 Bi+60H" —0,460 | PbCl,/Pb/CI- PbCl,+2€ - Pb+2CI° - 0,268
Ca(OH),/Ca/OH" Ca(OH), +2e — Ca+2OH" —3,020 | PbCO4/Pb/COs* PbCO; +2 € — Pb+ COs* - 0,506
Cd(OH),/Cd/OH" Cd(OH), +2¢ - Cd+2 OH" —0,809 | Pbl/Pb/I” Pbl,+2e — Pb+21I - 0,365
CdCO,/Cd/ICO* CdCO; +2¢ - Cd + CO* —0,740 | PbO/Pb/OH" PbO +H,0 +2€e - Pb+2OH" -0,578
CdS/Cd/S* CdS+2e - Cd+S* —~1,175 | PbSO./Pb/ SO* PbSO, +2 € - Pb+ S0, - 0,359
Co(OH),/Co/OH" Co(OH), +2€ - Co+2OH" —0,730 | PbS/Pb/S* PbS+2e - Pb+S* -0,930
Cr(OH)4/Cr/OH" Cr(OH); +3e — Cr+30H" —~1,480 | Sb,04/Sh/H* Sh,0;+6H' +6e - 2Sb+3H,0 +0,152
Cu,O/Cu/OH" Cu,0+H,0+2¢e - 2Cu+20H" —-0,358 | SiO,/Si/H* SiO,+4H"+4e - Si+2H,0 - 0,857
Cu,S/Cu/S* CuS+2e - 2Cu+S* -0,890 | TICUTI/CI TICI+ e = TI+CI - 0,557
CuCl/Cu/CI” CuCl+ e - Cu+CI° +0,137 | TI/TUI Tl+e - T+ -0,753
Cul/Cu/lI” Cul+ e - Cu+l —0,185 | TIOH/TI/OH" TIOH + ¢ - Tl +OH" -0,345
Fe(OH),/Fe/OH™ Fe(OH),+2¢e - Fe+20OH" -0,877 | Zn(OH),/Zn/OH" Zn(OH),+2¢ - Zn+20OH" —-1,245
FeCO4/Fe/CO* FeCO;+2e - Fe+COs* —0,756 | ZnCO4y/Zn/COs* ZnCO;+2€e - Zn+ COs* - 1,060
FeS/Fe/S* FeS+2e — Fe+S* -0,950 | ZnS/Zn/S* ZnS+2e - Zn+S* - 1,405




Tabulka VII Standardni redukéni elektrodové potencialy pii 25 °C

Oxidac¢né redukéni elektrody

Elektroda Elektrodova reakce E°/V
Au*/AUY At +2e o AU +1,41
Ce*'/ce’ Ce* +e o Ce* +1,61
ClO,/ClO5™,0H" ClO, +H,0+2¢ - ClOg +2 OH™ +0,36
ClO57/ClO,~,0H" ClOs +H,0+2¢e - ClO; +2 OH™ +0,33
ClO57/CIO™,0H" ClOs +H,0+2¢e - CIO +2 OH™ +0,66
ClO7/CI",OH" ClO"+H,0+2¢ - CI"+20OH" +0,89
Co*/Co?* Co®* +e - Co* +1,81
cr¥ticr® crt+e o Cr* -0,408
cu®*/cu’ Cu* +e - Cu' +0,167
Fe¥/Fe®" Fe* +e - Fe* +0,771
H*,CsH402/CsHa(OH), CeHsO, + 2 H + 2 e - CgH4(OH), +0,699
(chinon) (hydrochinon)
H*,ClO,/CIO;” ClOo, +2H"+2¢ - ClOs +H,0 +1,19
H*,ClO; /HCIO; ClOs +3H"+2e - HCIO, + H,0O +1,21
H*,CO,/HCOOH CO,+2H"+2¢ - HCOOH -0,199
H* Cr,0,4/Cr® CrO> +14H" +6¢6 - 2Cr** + 7TH,0 +1,330
H* H,S03/S,04* 2H,S0;+2H" +4¢ - S,05> +3H,0 +0,400
H+,H3PO4/H3PO3 H3PO4 + 2 H" +2e - HsPO5 + H,O -0,276
H*,HCIO,/HCIO HCIO, + 2 H* +2 ¢ - HCIO + H,0 +1,64
H* HCIO/CI, HCIO+H"+ ¢ = % Cly + H,0 +1,63
H* HNO,/NO HNO, + H* + ¢~ - NO + H,0 +1,00
H*,1057/1, 105 +6H"+56 = %1, +3 H,0 +1,195
H* MnO,/Mn?* MnO, + 4 H' +2¢e - Mn* + 2 H,0 +1,23
H* MnO, /Mn?* MnO, +8H"+5¢& - Mn? + 4 H,0 +1,51
H*,NOs /HNO, NO; +3H"'+2¢e - HNO, + H,0 +0,94
H*,NO3;/NO NO; +4H"+4e - NO+2H,0 +0,96
H* 0, O,+4H" +4¢€ - 2H,0 +1,229
H+,02/H202 O, +2 H"+2e - H,O, +0,682
H*,Pb0,,50,*/PbSO, PbO, +4H" + SO,* +2e™ - PbSO,4 + 2 H,0 +1,695
H* PbO,/Pb** PbO, + 4 H* + 2 e - Pb* + 2 H,0 +1,455
H,, OH" 2H,O0+2¢e - Hy+2OH -0,828
Hg**/Hg* Hg** +e - Hg" +0,920
Mn**/Mn?* Mn®** +e” o Mn? +1,51
MnO,/MnO,,0H" MnOs +2H,0 +3¢e - MnO, + 4 OH" +0,588
NO; /NO,~,OH" NO; +H,0+2¢e - NO, +2 OH" +0,01
PtCl>/PtCl,>,CI™ PtCl> +2 e - PtCl,> +2CI +0,68
Sn**/sn? Sn* +2¢ o Sn* +0,15
Ti*Ti* Titt+e o Ti* +0,370
Ti* it Ti*"+e o Ti* ~0,04
TRYTI* TR +2e o TI' +1,25
\Vaal\ Vi V¥ +e L v ~0,255
[Fe(CN)s]*/[Fe(CN)s]* i [Fe(CN)g]* + 2™ — [Fe(CN)e]* +0,36
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Tabulka VIII Kritické veli¢iny latek

Latka Vzorec Te Pc Vine
K MPa m® mol ™!
Argon Ar 150,8 4,87 75
Oxid uhelnaty CcO 132,91 3,499 93
Fosgen COCl, 455 5,674 190
Oxid uhlicity CO, 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 F, 1443 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 H>S 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 N, 126,2 3,39 89
Kyslik 0, 154,581 5,043 73,37
Ozon 03 261,0 5,573 88,9
Oxid sificity SO, 430,8 7,884 122
Oxid sirovy SO; 491 8,21 127
Tetrachlormethan CCly 556.4 4,560 276,0
Formaldehyd CH,0O 408.,0 6,6
Mravenci kyselina CH,0, 580,0 7,39 120,0
Chlormethan CH;Cl 416,25 6,679 139,0
Nitromethan CH;NO;, 588.0 6,313 173,0
Methan CH4 190,564 4,599 98,6
Methanol CH40 512,5 8,084 118
Methylamin CH;sN 430,0 7,458 140,0
Acetylen C,H, 308,33 6,139 113
Keten C,H,0 380,0 6,5 145,0
Acetonitril C,H;5N 5479 4,83 173,0
Ethylen C,Hy 282,34 5,039 130
Ethanal C,H,O 461,0 5,6 154,0
Oxiran C,H40 469,0 7,19 140,0
Octova kyselina C,H,0, 594.4 5,786 171,0
Ethan C,Hs 305,32 4,872 145,5
Ethanol C,HsO 514 6,137 167
Dimethylether C,HsO 400,1 5,370 178,0
1,2-Ethandiol C,H¢O, 645,0 7,701 186,0
Propadien C;Hy4 393 5,47 162,0
Propin CsHy 402,38 5,628 164
Propylen CsHg 364,85 4,601 181
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Tabulka VIII Kritické veli¢iny latek - pokracovani

Latka Vzorec Te Pc Vine
K MPa m® mol ™!

Aceton C;HsO 508,1 4,701 209,0
Propan CsHg 369,83 4,248 200
1-Propanol C;HgO 536,71 5,170 218,5
2-Propanol C;HgO 508.3 4,762 220,0
1,3-Butadien C4Hg¢ 425 433 221
Acetanhydrid C4HeO3 569,0 4,681 290,0
1-Buten C4Hg 419,57 4,023 240
Cis-2-buten C4Hg 435,58 4,197 234
Trans-2-buten C4Hg 428,63 3,985 238
2-Methyl-2-propen C4Hg 417,8 4,002 239
Octan ethylnaty C4H30, 5232 3,83 286,0
Butan CsHyo 425,12 3,796 255
2-Methylpropan CsHip 408,15 3,648 259
Diethylether C4H,,0 466,7 3,637 280,0
1-Butanol C4H;00O 5629 4,413 274,0
Cyklopentan CsHyo 511,6 4,509 260,0
1-Penten CsHyp 464,78 3,527 295
Pentan CsHi» 469,7 3,37 311
2-Methylbutan CsHi, 460,43 3,381 306
2,2-Dimethylpropan CsH12 433,78 3,199 303
1-Pentanol CsH;,O 586,0 3,850 326,0
Benzen C¢He 562,16 4,898 259
Fenol Ce¢HeO 694,2 6,130 229,0
Anilin C¢H/N 699,0 5,309 270,0
Cyklohexen Ce¢Hio 560,4 4,347 292,0
Cyklohexanon C¢H 10O 629,0 3,850 312,0
Cyclohexan CeHin 553,5 4,07 308
Cyklohexanol C¢H 1,0 625,0 3,75 327,0
Hexan Ce¢Hi4 507,6 3,025 368
Toluen C7Hg 591,79 4,104 316
Heptan C;Hi6 540,2 2,74 428
Styren CgHg 636,2 4,053 3472
Ethylbenzen CgHjo 619,09 3,609 374,0
o-Xylen CgHio 630,2 3,729 369,0
p-Xylen CgHjo 616,2 3,516 379,0
m-Xylen CgHio 617,05 3,535 376
Oktan CgH]g 568,7 2,49 492
Propylbenzen CoH1» 638,3 3,202 440,0
Isopropylbenzen CoH;» 631,0 3,212 428.,0
Nonan CoHyo 594.,6 2,29 555
Naftalen CioHg 748,4 4,053 410,0
Dekan CioH2 617,7 2,11 624
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Tabulka IX Konstanty Antoineovy rovnice
log p” =A-B/(C +t) [kPa]

Latka Vzorec A B C
Brom Br, 6,886373 1559,32 261,270
Oxid uhlicity CO, 8,758183 1286,47 268,654
Fosgen COCl, 5,962703 950,48 231,924
Chlor Cl, 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»,SOy4 7,641563 3073,77 214,699
Jod I, 7,954273 299521 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 4902133 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,0 6,5475 1062,40 253,23
Mravenci kyselina CH,0, 6,50280 1563,28 247,06
Chlormethan CH;Cl1 6,11935 902,45 243,60
Nitromethan CH;NO, 6,40194 144438 227,364
Methan CH4 5,82051 405,42 267,777
Methanol CH4O 7,25164 1608,39 242,080
Methylamin CH;sN 6,6218 1079,15 240,23
Acetylen C,H, 8,11522 1162,05 274,005
Keten C,H,0 5,80297 711,14 236,76
Acetonitril C,H5N 6,34522 1388,446 238,294
Ethylen C,H4 5,87246 585,00 255,00
Ethanal C,H,O 6,14100 1034,50 230,00
Oxiran C,H,O 6,38590 1115,10 244,135
Octova kyselina C,H,0, 6,68206 1642,54 233,386
Ethan C,Hg 5,95942 663,70 256,470
Ethanol C,HsO 7,23347 1591,28 226,095
Dimethylether C,HsO 6,44136 1025,56 256,05
1,2-Ethandiol C,HcO, 6,98465 1928,08 189,70
Propadien CsHy 4,8386 458,06 196,07
Propin CsHy 5,90975 803,73 229,08
Propen C;sHg 5,94450 785,00 247,00
Aceton C;HsO 6,2047 1166,99 230,00
Propan CsHg 5,92888 803,81 246,99
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Tabulka IX Konstanty Antoineovy rovnice - pokracovani
log p” =A-B/(C +t) [kPa]

Latka Vzorec A B C
1-Propanol C;HgO 6,86874 1437,906 198,529
2-Propanol C5HgO 6,86087 1357,514 197,364
1,3-Butadien C4He 5,97489 930,54 238,844
Acetanhydrid C4HeO3 6,24655 1427,77 198,037
1-Buten C4Hg 5,96780 926,10 240,00
Cis-2-buten C4Hg 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 C4HgO, 6,22723 1245,239 217,911
Butan CsHyo 5,93386 935,86 238,73
2-Methylpropan CsHyp 6,03538 946,35 246,68
Diethylether C4H,,0 6,05115 1062,409 228,183
1-Butanol C4H,,0 6,54172 1336,026 176,802
Cyklopentan CsHyo 6,0080 1122,210 231,139
1-Penten CsHjo 5,96999 1043,962 233,383
Pentan CsHi» 5,98799 1070,140 232,665
2-Methylbutan CsHi» 5,95805 1040,73 235,445
2,2-Dimethylpropan CsH» 5,76532 900,54 230,039
1-Pentanol CsH,O 6,30990 1290,23 161,731
Benzen CeHs 6,01907 1204,682 220,078
Fenol Ce¢HeO 6,25947 1516,072 174,569
Anilin C¢H/N 6,40627 1702,817 202,995
Cyklohexen Ce¢Hio 5,99732 1221,899 223,172
Cyklohexanon C°H,,0 6,10330 1495,511 209,552
Cyklohexan Ce¢Hin 5,96620 1201,531 222,647
Cyklohexanol C¢H 1,0 6,1634 1381,50 156,60
Hexan Ce¢Hi4 6,00431 1172,040 224,403
Toluen C7Hg 6,08627 1349,122 219,996
Heptan C7/Hye 6,02633 1268,583 217,096
Styren CgHg 6,08201 1445,58 209,43
Ethylbenzen CgHio 6,06991 1416,922 212,434
o-Xylen CgHio 6,13132 1480,155 214,346
p-Xylen CgHio 6,14779 1475,767 217,909
m-Xylen CgHio 6,14083 1467,244 215,708
Oktan CgHg 6,05632 1358,80 209,855
Propylbenzen CoHi, 6,07438 1490,610 207,121
Isopropylbenzen CoHi» 6,05949 1459,975 207,738
Nonan CoHyg 6,05930 1429,46 201,820
Naftalen CioHs 6,19487 1782,509 207,52
Dekan CioHas 6,09206 1510,415 195,504
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Tabulka X Hodnoty prispévkii k molarnimu objemu
pri normalni teploté varu

6 6

Ptispévek [V3m] D](L Ptispévek [V;n] [1](31
m” mol m” mol

C 14,8 0= 7,4
H 3,7 O- (methylester) 9,1
Cl 22,2 O— (vyssi estery) 11,0
Br 27,8 O— (kyseliny) 12,0
I 37,0 —O- (methylether) 9,9
N 15,6 —O- (vyssi ethery) 11,0
N (primarni aminy) 10,5 S 25,6
N (sekundérni aminy) 12,0 Sesticlenny kruh 15,0

Tabulka XI Hodnoty prispévki k molarni refrakci pri teploté 20°C

6 6
Prispévek [R;“] E”(L Prispévek [R;“] D](L
m” mol m” mol
CH, 4,647 NH (alifatické aminy) 3,610
C 2,591 N (alifatické aminy) 2,744
H 1,028 NO 5,200
F 0,81 NO; 6,713
Cl 5,844 CN 5,459
Br 8,741 S (sulfidy) 7,921
I 13,954 S-S 16,054
O (ethery 1,764 S—H (thioly) 8,757
OH (alkoholy) 2,546 SO, (sulfony) 1,659
CO (ketony 4,601 dvojna vazba 1,575
CHO (aldehydy) 5,808 trojna vazba 1,977
COO (estery) 7,226 peticlenny kruh -0,19
COOH 7,226 alicyklicky Sesticlenny kruh . —0,15
NH; (alifatické aminy) 4,438 skupina C¢Hs 25,359

Tabulka Xl Atomové a strukturni piispévky k parachoru
(Bickermann J.J.: Surface Chemistry, Academic Press 1958, piepocteno na jednotky SI soustavy)

—— [P].107 o [P].10’
HSpeve N4 m!'" mol™ Prispévek N4 m'" mol ™

Vodik 30,4 Uhlik 8,5
Kyslik 35,56 Kiemik 44.45
Fluor 45,7 dvojnd vazba 41,26
Chlor 96,56 trojna vazba 82,87
Brom 120,9 tticlenny kruh 29,7
Jod 161,8 Ctyrclenny kruh 20,63
Sira 85,7 péticlenny kruh 15,12
Fosfor 67,0 Sesticlenny kruh 10,80
Dusik 22,2 dva atomy kysliku

Arsen 89,1 v esteru nebo kyseliné 106,7
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Chyby a chybicky ve Sbirce prikladi z FCH II

(18.4.2005)

Dalsi prosim hlaste na E-mail bartovsl@vscht.cz,
zastydim se a opravim.

VSEM, KTERI PRISPIVAJI DO TETO RUBRIKY, DEKUJI. L.

Umisténi chyby

| Chybng

Spravi¢

&. Elektrochemie

Str.

19 zadéni Pt. 8.15

v némz jsou elektrody pii napéti
5 V vzdaleny 12 cm?

v némz jsou elektrody pii napéti
5 V vzdaleny 6 cm?

Str.

20 Cislovani rese-

8.5 Stanoveni soucinu rozpustnosti

8.6 Stanoveni soufinu rozpust-

ného piikladu z vodivostnich méreni nosti z vodivostnich méreni
Str. 20 posledni fadek | 2°(Ag,CO3) = - = 0,002624 A (AgrCO3) = - =0,02624
Str. 21, rov. (4) Kag,co, =-=0,0002624 Kpg,co, =--=0,002624
Str. 21, rov. (5) _ 0002624 - S __ 0002624 _ .4 -3

“A2c03 ™ J000-0,002624 0 MOHIMT | €ARCOs T 50070 Gagag ~ 10 mel dm
Str. 21, rov. (8) I1=1@10%12+2:10%2%) =3.10" | /=1 210 *1°+ 1102} =3.10"*
Str. 31 rov.(3) Ry, @ s | g (a0 Gaso

a) 2 (a,+)3(agp> )2 2 (aH+)% '(aSOj’ )y
Str. 34 rov.(3) +2-1346-10%.298%) = |.... +1,346 - 10° - 298%) =
=150129J =-150129 J mol ™!
Str. 34 ¢islovani rovnic |(6), (7), (8),(9) 5),6),(N),(®)
Str. 34 AS°=..=11,694 JK' AS°=..=11,694 JK ' mol
Str. 34 AH® = .= 146645 J K AH® = ...= —146644 J mol '
Str. 34 0=..=348428] O=..=3484,.8 I mol "
Str. 39, Uloha 38. © Pb(s) | PbSO, | H,SO4 © Pb(s) | PbSOy4 (s)| H,SO4
Str. 40, Uloha 43 © Ag(s) | AgCl (nas.roztok) | © Ag(s) | AgCI(s) | AgCl (nas.roztok)
Str. 40, zahlavi tloh Elektrolyza smési soli dvou kovi; Elektrolyza smési soli dvou kovi;
46-48 Pf. 8.15 Pi. 8.16
Str. 41, zahlavi uloh Koncentra¢ni ¢lanky s ptevodem, di- | Koncentra¢ni ¢lanky s prevodem, di-
49-50 fuzni potencial; PT. 8.16 fuzni potencial; Pt. 8.15

Str. 41, Uloha 53 © Ag(s) | Agl (nas.roztok) | © Ag(s) | Agl(s) | Agl (nas.roztok)
Str.43, Vysledek 21.  |K=6,4-10" K=17,56-10"

(a=0,08603 ; 7 =0,98903) (a=0,08602 ; 7% =0,96609)

¢ NNH; VNH; _
Str.43, Vysledek 24. @ ani_%_g 14910~ mol dm=> e 7VH20 -’;T 3=8149-107 mol dm™>
Str. 46 ty =0,8206 Ee— RT 1 (as)3 ty =0,8206 _ RT 1 (as)3
Vysledek 50. t,=01794 F (a2)? ) | t,=0,1794 2 F (as)?
Str. 46 Vysledek 54. AH° =-115,42 kJ mol™ AH° =-115,25 kJ mol
9. Kinetika

Str. 50, pod rov. (5) — 57.54min

o L1 1
~ 391 10,004-09 0,004

oL ! ~ L )_s7.54min
39,10,004—0,9-0,004 0,004) >0

Str.

51, rov. (11)

PA = Pa0 —3(P—Pao—P10) =3(TPa0 —4p—4p10)

PA =PA0 _%(P_pAO - pwo) :%(7}7A0 —4p+4py)

Str.

71, Uloha 31

(b) zjistéte, zda jde o reakci prvniho
nebo druhého radu,

(b) zjistéte, zda jde o reakci prvniho,
druhého nebo tietiho fadu,
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Str. 72 Uloha 32 Uloha 33
Pro hydrolyzu .. Pro hydrolyzu ..
Str. 72 Uloha 32 Uloha 34
Bylo zjisténo, ze rozklad .. Bylo zjisténo, ze rozklad ..
Str. 71, Uloha 34. AB(g)="2A(g)+ 2 B(g) AB(g) =" Ax(g) + 2 Ba(g)
Str. 74, Uloha 50. a) Doplnte chybéjici poloCasy re- | a) Dopliite chybé&jici polocasy reakce
akce se zdavodnénim. se zdivodnénim (piedpokladejte, ze
zména tlaku slozky, ktera je
v piebytku, je v pribéhu reakce
zanedbatelnad).
Str. 78, Vysledek 3b. s rozmérem kPa ' min' s rozmérem kPa min '

Str.

78, Vysledek 7.

a) ro=..=0,0567 mol dm>s!
b)...(..., cs = 2,99 mol dm )

a) rp=..=0,0431 moldm”s"
b)...(..., cs = 0,299 mol dm )

Str.

78, Vysledek 5.

_ [ der deg ) _
o= (%) (%) -

_deg | _
dTO

Str.

71, Vysledek 11.

b).. (k.=7,926.10 min ')

b).. (ke=7,926.10" min ')

Str.

80, Obr. 9.9.

e ].74dd A2.14d O 3.t1ad

O1.74d e2.idd A3.7ad

Str.

81, Vysledek 49.

=573 K

T = 640,77 K

Str.

81, Vysledek 52.

(ky =0,0435 min"', k, = 0,0145 min™")

(k1 =0,0145min ", k, = 0,0435 min")

Str. 82, Vysledek 57. (x=0,2) (x=0,2)
10. Fazové rovnovahy

Str. 112, Zahlavi Uloh | saturani metoda satura¢ni metoda

19 a 20.

Str. 113, Uloha 21. suSemo pradlo suSeno pradlo

Str. 124, Vysledek 6. p2=3,24 MPa p2 = 3,244 MPa

Str. 125, Vysledek 20. | m, = 850,7 g, m,,;= 740,42 g, my = 852,07 g, m,,q="739,53 g,
cisty m,. = 1165,8 g, zvySeni o cisty m,.a = 1164,4 g, zvySeni o
36,5 % 36,68 %

Str. 125, Vysledek 31. | p1?= 131,88 kPa, p,° = 52,37 kPa, |p\°=131,78 kPa, p,° = 52,32 kPa,
t=88,9°C, p;1 =0,7913 t =88,87°C, p; = 0,7907

Str. 126, Vysledek 35. | ppo.. = 50,676 kPa Proc. = 50,576 kPa

Str.

127, Vysledek 54.

[0°C : ny = 0,0749 mol, x, =
0,001348, Ky(Ty) = 73,48 MPa,
25°C : n,=0,0324 mol, , x, =
0,0006016, K»(T>) = 166,2 MPa,
AH,., =-22105 ]

50°C: [Ky2 =331,3 MPa, x; =
0,00302, n, = 167,6 mol],

[0°C : n, = 0,07486 mol, x, =
0,001347, Ky(T1) = 73,25 MPa,
25°C : my = 0,03348, , x, =
0,0006029, K;;(T») = 165,9 MPa,
AH,op = 217695 1]

50°C: [Ky2 = 327,2 MPa, x, =
0,003056, n, = 169,6 mol],

my = 7,38 kg my = 7,466 kg
Str. 128, Vysledek 58. |n=0,4243 n=0,4242
Str. 128, Vysledek 62. | a) n™” = 6,687 mol, n” = 1,238 mol, | a) n“" = 6,697 mol, n'® = 1,229 mol,

b) 'Y =3,917 mol, n® = 4,008 mol,

b) n“Y = 3,886 mol, n® = 4,039 mol,

Str.

128, Vysledek 64.

my = 565,3 g

my=5649¢g

Str.

128, Vysledek 69.

II.bod w3 = 0,76

II.bod w3 = 0,7506

Str.

129, Vysledek 75.

m=37952g=23856g

m=37953g=23859¢g

Str.

130, Vysledek 91.

AT=322K, At=-3,22°C

AT=333K,At=-3,33°C

Str.

130, Vysledek 96.

T=375K: x,=0,6783,
n* = 0,1576 mol, n‘ = 0,8424 mol,
0 =-2563,3 J], doba 2,965 min

T=375K:x,=0,67,
n*=0,1788-n mol, n = 0,8424-n
mol, (n — celkové latkové mnozstvi)
0 =-4395,8-n J], doba 5,085 min

1 1 Struktura a vlastnosti molekul

Str. 133, Rov. (11.9) -1 M g,? 1 -1 M gr—l
Str. 143, Uloha 3. bodu varu (1 18,75°C). bodu varu (80,73°C).




Str. 143, Uloha 6. Doplnit: index lomu np = 1,4262,
hustota 0,7786 g/cm’
Str. 145, Uloha 22. Vypodcitejte vinovou délku, kmito- | Vypocitejte vinovou délku, kmito-
¢et a vlnocet zakladniho pfechodu | et a vinocet hrany Limanovy série
ve spektru jontu Li*". ve spektru jontu Li*".
Str. 145, Uloha 25. a3802,25 cm . a3808,25 cm .

Str.

145, Uloha 26.

Vlnova délka ..... 0,8659 nm.

Vlnova délka ..... 0,08659 nm.

Str.

146, Vysledek 1.

Brommethan 1,4357 g cm_3,
anilin 0,7438 g cm’” N
chlorbenzen 0,8692 g cm ™.

Brommethan 1,7680 g cm’> , (ptivod-
ni vysledek je pro bromethan)

anilin 0,8451 gcm™,....,
chlorbenzen 0,9830 g cm ™.

Str.

146, Vysledek 3.

#©20°C)=23,83 mNm ',
ATwp) = 12,78 mN m'

ATwpy) = 10,33 mN m™"'

Str.

v-10° Hz AE-10'8]

ni ... v100° Hz AE-10"%]

147, Vysledek 20. |n; ...
e, 2 e
3 ... 30751 2376 3 ... 29228 19367
Str. 148, Vysledek 31. | v=38,211 Hz v=13,8213-10"" Hz
Str. 148, Vysledek 33. | 1=6,3278 um A=6,329 ym
Str. 148, Vysledek 35. [22942Nm' 753,18 kJ mol ™'
Str. 148, Vysledek 36. |753,18 kJ mol 45218 cm
Str. 148, Vysledek 37. [45,217 cm™' V,=4138 cm !, v, x. =90 cm ',
Kk=9658Nm ',
AH i = 544,5 kJ mol
Str. 148, Vysledek 38. | Uloha 38 neni

12. Fazova rozhrani

Str. 149, 1.f. pod Je-li < 90°, kapalina povrch tuhé |Je-li <90 °, kapalina povrch tuhé

obr.12.1 latky smaci, vytvoii se konkavni | latky smaci, vytvofi se konvexni
meniskus. meniskus.

Str. 150, Redeni: a) Pro tlak pary nad konkavné za- |a) Pro tlak pary nad konvexné& za-

kiivenym rozhranim

kiivenym rozhranim

Str. 156, Priklad 12.8. Ina=Ink+(1/n)Ina Ina=Ink+(1/n)Inp
Str. 157 Aspec :O"N:O“NA ;;;sz :0!19‘10718.6,()2;j?3?3v28 :M Aspec:U.N:g.%:m(),]oflx,wzw
Str. 162, Vysledek 4. p =826,2 kPa p=3826,2Pa

13. Disperzni soustavy

Str. 163 b) Integralni rozdélovaci funkce Doplnkova integralni rozdelovaci
funkce
Str. 175, Vysledek 1. | ... =6,25-10" exp(-2,5-10°-7) .= 6,25-10" - -exp(=2,5-10°r)
Tabulky
Str. 177 — Tab. 1 rozmér Rydbergovy konstanty m ~ |m '
Str. 182 — Tab. V La'+e — La La'+3e¢ —La
Str. 182 — Tab. V v, Hg'/Hg |%Hg,' +e —>Hg |Hg /Hg | % Hg™ +e¢ — Hg
E°=0,799 V E°=0,798 V
Str. 182 — Tab. V E° (Hg"'/Hg) = 0.854 V E° (Hg"/Hg) = 0,851 V
Str. 184 — Tab. VII E° (Hg""/Hg")=0,920 V E° (Hg” /Hg") = 0,905 V
Str. 183 — Tab. VI PbSO4/Pb/ SO PbSO./Pb/ SO,
4.sloupec, 9.f.zdola
Str. 189 — Tab. X Sestilenny kruh 15,0 benzenové jadro CéHs  —15,0




