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Predhovor

Dvadsat rokov tvorby uloh z fyzikdlnej chémie pre kategdriu A Chemickej olympiady je pre
autora prileZitostou nielen pre zamyslenie sa nad obsahom tychto uloh, ale aj na ich
sumarizaciu a ponuknutie buducim riesSitelom a ich ucitefom.

V knihe, ktoru otvarate, ndjdete ulohy z fyzikdlnej chémie pre kategdriu A Chemickej
olympiady usporiadané podla oblasti fyzikalnej chémie, nie podla ro¢nikov CHO, v ktorych
boli uverejnené. Ulohy boli prevzaté z jednotlivych roénikov, najstarsie st z roku 1994, preto
sa ospravedliujem, Ze vztahy v niektorych rieSeniach nie si robené v najnovsom editore
rovnic MS-Word (ktory sme pred dvadsiatimi rokmi nemali k dispozicii). V kazdej kapitole su
uvedené najprv zadania Uloh a potom ich riesenia, pricom v mnohych z nich sa iste da prist
ku sprdvnemu vysledku aj inym postupom.

Verim, Ze predkladana zbierka uloh pomdzie ucitelom i Studentom v priprave na
rieSenie Uloh CHO a tiez, Ze ukaZe, Ze fyzikdlna chémia nema preco byt postrachom pre
rieSitelov. Na zaciatku je zaradena kapitolka o zakladnych matematickych operaciach, ktoré
potrebuju poznat riesitelia Uloh CHO z fyzikalnej chémie (najma ak sa do rieSenia uloh CHO
v kategorii A pustia uz skor nez v tretom ro¢niku gymnazia).

KedZe zbierka obsahuje riesené priklady z fyzikalnej chémie, mozZe byt uzitocna aj pre
vysokoskolskych Studentov. V prikladoch sa sice nepouzivaju derivacie aintegrdly, ale ich
narocnost je na urovni zakladnych vysokoskolskych kurzov fyzikalnej chémie.

Popri vypoctovych uUlohach su niektoré tematické okruhy spracované aj vo forme
testov sotazkami zameranymi najma na preverenie spravneho chapania Studovanej
problematiky. (Mnohé z nich teda mézeme oznacit za v sicasnosti preferované konceptudlne
ulohy.)

Dakujem za preéitanie a opravy textu obom recenzentom ako aj recenzentom
povodnych uloh v jednotlivych roénikoch CHO, ktorymi boli Ing. Alica Cholvadova, CSc.,
RNDr. Vladimir Adamcik, CSc., doc. Ing. Erik Klein, PhD. a Mgr. Stanislav Kedzuch, PhD.

Vsetkym riesSitefom prajem pohodu pri rieSeni Uloh a Studentom ¢o najlepsie vysledky
vo vsetkych kolach CHO a najma pri reprezentacii Slovenska na Medzindrodnej chemickej
olympiade.
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RieSené ulohy z fyzikalnej chémie pre kategériu A Chemickej olympiady

Niektoré matematické operacie potrebné pre riesitel'ov iloh
Chemickej olympiady

Fyzikdlna chémia je veda zaoberajuca sa fyzikdlnymi vlastnostami chemickych sustav a
zakonitostami, ktoré opisuju ich spravanie sa. Spoznané vztahy boli sformulované do
fyzikdlnych zakonov, ktoré (s vynimkou zakladnych zdkonov termodynamiky) sa zvycajne
vyjadruju vtvare matematickych funkcii. Pri vyuZivani tychto zdkonov na opis dejov
v Studovanych sustavach — alebo na vyrieSenie zadanych uloh na hodinach fyziky alebo
chémie, ako aj pri rieSeni tloh chemickej olympiady — sa nevyhneme potrebe vediet s tymito
matematickymi vztahmi pracovat. Potrebujeme napriklad ovladat niektoré Specialne
matematické operacie. Dochadza pritom k tazkostiam vyplyvajdcim najma z oneskorovania
sa uciva matematiky za potrebami fyziky a chémie.

Klasickym prikladom je preberanie veli¢iny pH, charakterizujicej kyslost alebo
zasaditost vodnych roztokov, u? v prvom roéniku chémie (t.]. vsiedmej triede ZS, resp.
v sekunde osemrocného gymnazia). pH faktor je definovany ako zaporny dekadicky
logaritmus koncentrdacie (presnejsie aktivity) vodikovych idnov. Logaritmus sa vSak prebera
az v tretom rocniku $tvorro¢ného gymnazia! (A dekadicky logaritmus matematika v dnesnej
ére kalkulaciek vobec nepotrebuje.)

Ulohy fyzikdlnej chémie povaiuju $tudenti spomedzi Gloh CHO za tie zloZitejsie.
Pricom ,zloZitost” pre riesitelov vyplyva z toho, Ze ide o vypoctové ulohy. Toto sa vsak moze
stat skor vyhodou, kedZe po nauceni sa prislusného vztahu sa uZ jeho pouZivanie len
opakuje. V skutoénosti je matematickd narocnost uloh zfyzikdlnej chémie len famou.
V prvom rade vztahy ako Raoultov alebo Henryho zdkon pre roztoky, stavova rovnica
ideadlneho plynu, vztahy pre zvysenie teploty varu resp. zniZenie teploty tuhnutia, Beerov
zdkon pre absorbanciu, van’t Hoffov vztah pre osmoticky tlak a mnohé dalSie su
z matematického hladiska najjednoduchSou moznou rovnicou y= kx.

Pri dalsich, zdanlivo zloZitejSich vztahoch, rychlo zistime, Ze pri vacSine z nich ide
z hladiska matematiky len o jeden vztah — exponencidlu y= Ae %x. Takyto tvar ma nielen
kinetickd rovnica reakcie prvého poriadku, ale aj (po dosadeni x=1/T) Arrheniova rovnica,
Clausiova-Clapeyronova rovnica, van't Hoffova rovnica (rovnica reakcnej izobary), pri inej
substitucii aj Clapeyronova rovnica.

Pri odvodzovani jednotlivych vztahov vychadzame vidy z diferencidlneho tvaru

diny dy
dx ydx

(ktorym je —k). Tento vztah potom zintegrujeme (v prislusnych hraniciach

alebo ako neurcity integral s integracnou konstantou). Takto sa dostaneme k spominanej
exponencidle y= Ae kx

Pri komunikacii na stredoskolskej urovni diferencidlny tvar vynechavame a vycha-
dzame z integrovanych vztahov. KedZe inverznou funkciou k exponenciale je logaritmus, ak si
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uvedenu exponencidlu zlogaritmujeme, dostaneme priamku Iny=InAdA-kx (Co je
vyhodné z hladiska vyhodnocovania).

Ztychto doévodov sU obsahom Uvodu kzbierke udloh zdkladné informacie
o exponenciadlnych funkciach alogaritmoch a eSte predtym aj o tvare rovnice priamky a
vyzname smernice a Useku (kedZe analyticka geometria sa tiez prebera az v predposlednom
rocniku gymnazia).

Priamku v analytickej geometrii opisujeme rovnicou y=kx+ q.

V tomto vztahu x je nezdvisle premennou, y je zdvisle premennou, q sa zvykne
nazyvat Usek na osi y (kedZze g je hodnotou y pre x= 0, t.j. priamka pretina os y vo
vzdialenosti g) a k je smernica.

Nezavisle premennou vo funkcii je ta veli¢ina, ktorej hodnotu si pri fyzikdlnom merani
sami nastavujeme a od ktorej (cez dany matematicky vztah) zavisi hodnota druhej veliCiny
(zavisle premennej).

KedZe priamka ma dva parametre (smernicu a Usek), na ich stanovenie potrebujeme
poznat polohu (t.j. hodnotu x a y) dvoch bodov. Dostaneme tak dve rovnice o dvoch
neznamych k a q:

y1=kX1+q y2=kX2+q

Pri ich rieSeni je najvhodnejSie tieto rovnice najprv odditat a vypocitat hodnotu
smernice

k=(y2-y1)/(x2 - x1)

a jej dosadenim do fubovolnej rovnice vypocitat hodnotu Useku g = y1 - k x1,
resp. g=Jy»-kx

DéleZité je spravne chapat najma fyzikdlny vyznam smernice: Smernica hovori, ako
strmo sa meni (stupa alebo klesd) hodnota yna urcitom Useku x:

k=(y2-y1)/(x2 - x1) = Ay/Ax

Ak je k> 0, priamka stupa; ak je k< 0, priamka klesa; ak je k= 0, priamka je
rovnobeina s osou x (y= g = konst.). (Priamka rovnobeZznd s osou y sa takto nedd opisat,
lebo v menovateli smernice by bola 0.)

KedZe k= Ay/Ax, smernica je formalne hodnotou tangensu uhla, ktory priamka
zviera s osou x. Toto ale v grafe plati len pri rovnakej mierke na oboch osiach. Odmerat uhol
uhlomerom, vypocitat tg ¢ a povaZovat ho za smernicu sa teda da len vtomto jedinom
pripade!

10
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Ako sme uvadzali vysSie, priamku dostdvame zlogaritmovanim exponencidlnej
zavislosti, ktorou sa opisuje velké mnozstvo fyzikalnochemickych vztahov. Strucne si preto
uvedieme, ¢o su exponencidlne funkcie a logaritmy a tiez niektoré zakladné matematické
operacie s nimi.

Exponencidlna funkcia je funkcia vtvare y=ax (pricoma>0).

Pre a=1 je y=1¥x=1, inakje to prosta (monoténna) funkcia (klesajuca pre
O<a<1, rastucapre a>1, pokialje x>0, ¢onemusibyt).

Matematické operacie sexponencidlnymi funkciami vychddzaju z operacii
s mocninami. Plati preto:

a*=(1/a)x=1/a*; axa’=a; (a¥)¥=aw; al/k=xa

Specialnou exponencidlnou funkciou je funkcia y = eX. Pre tuto funkciu plati, Ze
smernica jej dotycnice v lubovolnom bode sa rovna funkénej hodnote v tomto bode (t. j. pre
Ax—>0 je Ay/Ax=ex=y).Jejzakladom je Eulerovo Cislo

k
e=2,718281.. = Iim(%) pre k- oo,

Logaritmus je inverznou funkciou k funkcii y = a*, pretoze loga.y=x.
Cislo a je zdkladom logaritmu. Plati prei a>0, a=1.

V praxi (mimo predmetu matematika) sa stretneme len s logaritmami dvoch
zakladov: Spominané e je zakladom prirodzeného logaritmu a 10 je zakladom dekadického
logaritmu. Tieto dva logaritmy sa zvykli aj inak oznacCovat: Dekadicky logaritmus
log10y =1lgy; dnes sa toto oznacenie pouZiva uZ len zriedkavo a ako dekadicky logaritmus
sa chape logy . Prirodzeny logaritmus (logaritmus naturalis) loge y=1ny.

Z definicie logaritmu samozrejme vyplyva, ze logaa=1 (= logl10 =1lne) a
loga1=0.

Matematické operdcie s logaritmami (platia pre logaritmy kazdého zakladu) vyplyvaju
z matematickych operécii s exponencialnymi funkciami (a teda s mocninami).

logy+logz=1logyz
logy-logz=logy/z
logyz=zlogy (=zx) (pre x=log y)

Pri rieSeni exponencialnych alebo logaritmickych rovnic sa vychadza z toho, Ze ak sa
rovnaju prava a lavd strana rovnice, rovnaju sa aj ich logaritmy, resp. ak sa rovnaju dve
exponencidlne funkcie (s rovnakym zakladom), rovnaju sa aj ich exponenty.

11
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Napr. rovnicu 2¥=8 moZeme riesit alebo Upravou pravej strany 8 = 23 ateda
x =3 alebo zlogaritmovanim (pri [ubovolnom zdklade), ¢im dostaneme:

log 2 =xlog2=1log8, odkial dostaneme x=(log8)/(log2)=3

V sucasnosti uz Studenti nechdpu, preco sa pouzival dekadicky logaritmus. Nevedia si
totiZ predstavit pocitanie bez kalkulacky. Kalkulac¢ky sa u nas pouzivaju len necelych Styridsat
rokov — logaritmy sa ale zaviedli o par storoci skor. Logaritmus je funkcia, ktorej hodnotu si
nedokazeme jednoducho sami spocitat. Hodnoty logaritmov boli uvadzané v osobitnych
tabulkach. Nevyhnutnost pouZivat dekadicky logaritmus vyplynula z pouZivania desiatkovej
sustavy. Kazdé Cislo sa totiZz d4 napisat ako sucin Cisla s hodnotou medzi 1 a 10 a mocniny
desiatky.

Napr. 4321 =4,321.103; 432100 = 4,321.10%; 0,04321 = 4,321.10-2 a pod.
Po zlogaritmovani dostaneme:
log 4321 =log 4,321.10%= log 4,321 + log 103 = log 4,321 +3 =0,63558 + 3 = 3,63558
log 432100 = log 4,321.10° = log 4,321+ log 10° = log 4,321+ 5 = 0,63558 + 5 = 5,63558
log 0,04321 = log 4,321.107 = log 4,321+log 107*= log 4,321 — 2 = 0,63558 — 2 = — 1,36442

S pomocou tabuliek dekadickych logaritmov ¢isel od 1 po 9,999 (alebo po 9,9999),
sme potom mohli najst dekadicky logaritmus kazdého &isla (s presnostou na Styri alebo pat
miest).

Prepocet dekadického a prirodzeného logaritmu vyplyva zo vSeobecného vztahu,
ktory plati medzi dvoma logaritmami réznych zdkladov:

log. y=logab.logy y, t.j,. Iny=In10.logy=2,3025851logy
alebo logy=Iloge.lny=0,43429451Iny

Z uvedeného vyplyva, Ze loge=1/In10, resp. loge.In10=1, <¢co sa da
vSeobecne napisat vztahom log.b.logra=1.

12
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Obrazok: Tvary exponencidlnych a logaritmickych funkcii pre x>0

(pretoze vo fyzikdlnochemickych vztahoch je nezavisle premennou ¢as alebo teplota).

Y =exp(x) Y =exp(-x)
1
50
0,8
40
30 - 08
20 | 04
10 1 02
0 0
1 2 0 1 2
y =exp(1/x) y=exp(-1/x)
8 1
6 0,8
06
4
04
2 0,2
0 0 ‘
0 2 3 0 2 4
3
2 | y=Inx
y=logx
1
O T T T
5 10 15
-1
-2 1
3
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Vypocet zloZenia viaczlozkovych sustav

Prvym predpokladom uspesnosti vypoctov vo viacerych oblastiach fyzikalnej i analytickej
chémie je dokonala znalost veli¢in vyjadrujucich zloZenie viaczlozkovych sustav (koncentrécia
latkového mnoistva (= ,molarita“), hmotnostnd koncentracia, molalita, modlovy a
hmotnostny zlomok) ako aj prepoctov medzi nimi.

Uloha 1

Vypocitajte koncentrdciu latkového mnozZstva cg, molalitu bg a hmotnostnu koncentraciu ps
NaCl vo vodnom roztoku, ktory vznikol rozpustenim 20 g NaCl v 1 litri roztoku. Vzniknuty
roztok vazil 1,018 kg. Aka je jeho hustota? Aké su pri teplote 25 °C hmotnostny zlomok wg a
molovy zlomok xg NaCl? (M(H,0) = 18,02 g mol™, M(Nacl) = 58,44 g mol™)

Uloha 2

Hustota jednomoldlneho vodného roztoku NH4Cl pri teplote 25 °C je 1,012644 g cm™.
Vypocditajte hodnotu modlového zlomku, hmotnostného zlomku, koncentrdcie latkového
mnozstva a hmotnostnej koncentracie NH4Cl v uvedenom roztoku. Moldrne hmotnosti maju
hodnotu: M(H,0) =18,02 g mol™, M(nH,cl) = 53,50 g mol™.

Uloha 3

Hustota vodného roztoku etanolu (zlozka B), ktory obsahuje 10 % hmotnostnych etanolu pri
teplote 20 °C je 0,98187 g cm . Vypotitajte hodnotu mdlového zlomku (xg), molality (bg),
koncentracie latkového mnozstva (cg) a hmotnostnej koncentracie (0s) etanolu v uvedenom
roztoku. Molarne hmotnosti maju hodnotu: M(H,0) = 18,02 g mol ™,
M(C,HsOH) = 46,07 g mol™.

Uloha 4

Hustota jednomoldlneho vodného roztoku CuSQO4 pri teplote 25 °C je 1,15059 g cm™. Kolko
cm?® Cistej vody treba pridat k 1 kg uvedeného roztoku, ked molalita CuSO,4 vo vyslednom
roztoku ma byt 0,6 mol kg'l? Teplota priddvanej vody je 25 °C. Hustota Cistej vody pri tejto
teplote je 0,99707 g cm . Moldrne hmotnosti majd hodnotu: M(H,0) = 18,02 g mol™,
M(CuS0O,4) = 159,61 g mol™.

Uloha 5

Zévislost hustoty vodného roztoku KOH od molality KOH (bg vyjadrenejv mol kg™*) pre 25 °C
vyjadruje rovnica p = (09970 + 0,0526 b + 0,0047 bg3/2) g cm-3. Vypoditajte
koncentraciu latkového mnoZstva (cg) a koncentraciu hmotnosti (o) KOH, koncentrdciu
latkového mnoZstva (ca) a koncentraciu hmotnosti (pa) vody v roztoku, ked molalita KOH
bg=2,5molkg™. Moldrne hmotnosti maji  hodnotu:  M(H,0) = 18,02 g mol™,
M(KOH) = 56,10 g mol™. Aky je mélovy a hmotnostny zlomok KOH?

14
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Uloha 6

Vztah medzi koncentraciou latkového mnoistva (cg) a molalitou bg KCl vo vodnom roztoku
pre 25 °C vyjadruje rovnica /b = (997,0 - 27,2 bg) g dm=3.  Vypocitajte molaritu a
hmotnostnt koncentraciu (os) KCl v roztoku s molalitou bg = 1 mol kg™. Aka je hustota tohto
roztoku a hustota vody pri teplote 25°C? Molarne hmotnosti maju hodnotu:
M(H,0) = 18,02 g mol™, M(KCI) = 74,55 g mol™.

Uloha 7

Zavislost objemu vodného roztoku NaBr od molality NaBr (bg) pre 25 °C vyjadruje rovnica
V= (1002,9 + 23,189 bg + 2,197 bg3/2- 0,178 bg?) ml, ak je v 1 kg H,0 rozpustenych bg
molov NaBr. Vypocditajte moélovy a hmotnostny zlomok bromidu sodného, jeho koncentraciu
latkového mnozstva ako aj hustotu roztoku s molalitou bg = 1 mol kg™*. Aka je hustota &istej
vody pri teplote 25 °C a aka je jej hmotnostna koncentracia v uvedenom roztoku? Moldrne
hmotnosti maji hodnotu: M(H,0) = 18,02 g mol™ , M(NaBr) = 102,90 g mol .

Pri prepolte medzi réznymi spbésobmi vyjadrenia zloZenia moZete vyuZit aj niektory
z nasledujucich vztahov:

mg ng Mp

PE= =y

= cg Mg

_hg ng  ngp ng p _ bgp

Cp = — = = = =
BTV "m/p ma+mg ma+ngMg 1+bgMp

Ng Np My

CB
B = = =
vV vV mpa

= bg pa t.j. E—pA

b ng mg wp b ng ng XB
Bp=—= = resp. B=—= =
my mpaMg waMg

my  naMp  wp  xaMy

mg ngMg wp xgMg

_ bgMp _ bgMj
cg My

Xn =
57 p+ g (My— Mp)
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Riesené ulohy z fyzikalnej chémie pre kategodriu A Chemickej olympiady

RieSenie uloh

Uloha 1
K vysledkom sa da dostat viacerymi postupmi. Napriklad:
n m 20
g = — B = 0,3422 mol dm™3

V MgV 5844.1

b = ng . mg . mpg . 20 .
B my maMg (m—mg)Mg (1018 —20).58,44

=3,429.10* mol g* = 0,3429 mol kg™*

m 20 ng M
B _ _(: BB _ cgMg = 0,3422. 58,44) =20 gdm‘3

PB = 7 1 7
_m_LO8_ 1,018 kg dm™3
p= |74 - 1 -4 g dm
=B - 20 = 0,019646
YB= T T1018
mg 20
__ng Mg 5844 _
My " Mg 1802 5844
Uloha 2
(Moznych postupov je viacero. Pozor na jednotky!)
nB meA bB 1
ma 1 — 1
xa=1-x=0,9823

Wr = = = =
B mA+mB nAMA+nBMB xAMA+xBMB

0,0177.53,50

~09823.18,02 +0,0177 53,50  0°078

wa=1-wp=0,94922
ce=bgpa=bswap=1.0,94922.1,012644 =0,96122 mol dm-3

pB=p-pa=p-cs/bp=1,012644-0,96122/1 = 0,051422 kg dm-3
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Vypocet zloZenia viaczlozkovych sustav

Uloha 3
mg wg 0,10
__nmng Mg My 46,07 _
B tny T E W, e~ 090 010 00416
My ~ Mg My Mg 18027 46,07
Na vypocet molality mame teraz dve moZnosti:
ng mpg Wg 0,10
by = — = = = = 2,4118 mol kg !
B A maMg  waMg _ 0,90.0,04607 Mol Xe
alebo
ng ng Xg 0,04165
be = — = = = = 2,4118 mol kg™!
B A maM,  xaM,  0,95835.0,01802 Mol Xe
ng ngm ngp ngp bgp
Cg=—= = =

V_Vm_mA+mB_mA+nBMB=1+bBMB=
_2,4118.0,98187
T 1+42,4118.0,04607

= 2,131 mol dm™3
pe=cMp=2,131.46,07 =98,1874 gdm-3

Uloha 4
Molalita vyjadruje latkové mnoZstvo rozpustenej latky (,poCet médlov rozpustenej
latky) v 1 kg rozpustadla

ng mg
bB - =

my mp Mg

V jednomolalnom roztoku CuSO4 je 1 md], t. j. 159,61 g CuSO4 a 1000 g vody. Spolu je
tam teda 1159,61 g roztoku. Z neho mame zobrat iba 1 kg. V 1 kg roztoku bude

1000.159,61 / 1159,61 = 137,6411 g CuSO4 a zvySok vody (862,3589 g =
=10002/1159,61)

Molalita CuSO4 sa ma zniZit na 0,6 mol kg-1, pricom v roztoku musi zostat 137,6411 g
CuSO04 a teda vody musi byt

_ mg 1376411
"~ bg Mg  0,6.0,15961

mp = 1437,2648 g

Do 1 kg pévodného roztoku teda treba priliat 1437,2648 - 862,3589 = 574,9059 g
vody.
Jej objem bude V=m/p=574,9059 /0,99707 = 576,59 ml

(Pri tomto postupe sme ani nepotrebovali poznat hustotu pévodného roztoku CuS04.)
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Riesené ulohy z fyzikalnej chémie pre kategodriu A Chemickej olympiady

Uloha 5
Hustota roztoku je

p=0,9970 + 0,0526 bg + 0,0047 bg3/2 = 0,9970 + 0,0526.2,5 + 0,0047.(2,5)3/2 =
=1,14708 g cm-3 = 1147,08 g dm-3 = 1,14708 kg dm-3

Koncentracia latkového mnozstva KOH v roztoku je

c _ng_ngm = ngp ngp . bgp
B |74 - Vm _mA+mB_mA+nBMB _1+bBMB_
_25.1,14708 .
=1+2500861  »°lomoldm

Hmotnostna koncentracia KOH je

pg = cgMg = 2,515.56,10 = 141,0915 gdm™3
Hmotnostnu koncentraciu vody mézeme vypocitat zo vztahu

pa =p—pg = 1147,08 — 141,0915 = 1005,9885 gdm™3
Koncentracia latkového mnozstva vody v roztoku je

_ pa _ 1005,9885

- = = 55,826 mol dm~3
‘A= M, " 18,02 ot dm

Mélovy zlomok KOH vypocitame zo vztahu

n brm b 2,5
Xg= =g — = ——=—— = 0,04311
ATEE g, theMa ge4bs gz gges t 20

xx=1-x3=0,95689
Nakoniec vypocitame hmotnostny zlomok KOH:

mg ngMpg xgMg

W = = = =
B mp+mg npaMp+ngMg x,Mp + xgMp

0,04311.56,10

= = 0,123
0,95689.18,02 + 0,04311.56,10

Hmotnostny zlomok vody méZeme dostat’ aj zo vztahu:

Pa Cp 2,515
= — = = = 0’877
A= T by 1,14708.2,5
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Vypocet zloZenia viaczlozkovych sustav

Uloha 6
/by = (997,0 - 27,2 bg) = 997,0 - 27,2. 1 = 969,8 g dm™3 = pa

(hmotnostna koncentracia vody)

Hustotu vody dostaneme z toho istého vztahu pre nulovi molalitu KCI:
pa =997 gdm™3

Koncentracia latkového mnozZstva KCl pre jednotkovi molalitu je
a = 0,9698 mol dm-3,

jeho hmotnostna koncentracia je
s = Mg =0,9698.74,55=72,2986 gdm-3.

Hustota roztoku je sictom hmotnostnych koncentracif jeho zloziek

p=pa+ ps=969,8+ 72,3 =1042,1 g dm-3

Uloha 7
Objem roztoku je

V= (1002,9 + 23,189 bs + 2,197 bp3/2- 0,178 bp2) ml =
= (1002,9 + 23,189.1 + 2,197 13/2- 0,178 . 12) ml = 1028,464 ml

Moélovy zlomok NaBr vypocitame zo zadanej molality podl'a vztahu

n bpm b 1
B = n -fn ~ Ma —— = 1 - - 1 = 0,0177
ATTE g, thema gt by qgarggtl

xy=1-x3=0,9823
Hmotnostny zlomok NaBr je :

mg ngMg _ xgMp

WB - mA + mB - nAMA + nBMB B xAMA + xBMB -
B 0,0177.102,90 — 009233
©0,9823.18,02 + 0,0177.102,90

Hmotnostna koncentracia vody v roztoku je

mp

—_—_—m e —_—— -3
v = Toz8aes 0723k dm

Pa =

Hmotnost roztokuje m= ma+ mg=1000+102,90=1102,90g. Jeho hustota je

_m_ L0250 _ 1,072376 kg dm—3
P=v = 1028464 §dm
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Riesené ulohy z fyzikalnej chémie pre kategodriu A Chemickej olympiady

Objem 1 kg cistej vody je V*A = 1002,9 ml (zo vztahu pre objem pre b5 =10)
Hustota Cistej vody teda je

. _Ma
A=y T 1,0029

= 0,99711 kg dm™3

Hmotnostnu koncentraciu NaBr dostaneme zo vztahu
ps=p-pa=1,072376 -0,9723 = 0,100076 kg dm-3 = 100,076 g dm-3
Koncentraciu latkového mnoZstva NaBr mdZeme vypocitat z hmotnostnej koncentracie

_ps 100076 o556 mol dm-3
=My 102,90 mol dm

alebo aj inak, napr. :

o = ng_MngMm_ _Mep _ ngp _ bgp _
B V Vm mA+mB mp +nBMB 1 +bBMB
1.1,072376

=0,972324 mol dm™3

~1+1.010290
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RieSené ulohy z fyzikalnej chémie pre kategériu A Chemickej olympiady

Veliciny a jednotky

Uloha 1

Stav sustavy tvorenej idealnym plynom opisujeme stavovymi veli¢éinami: tlakom, teplotou,
objemom. Ciselnd hodnota veli¢iny samozrejme zévisi od zvolenej jednotky. Jednotkou tlaku
v Sl sustave je 1 pascal, ¢o je velmi maly tlak, kedze 1Pa=1Nm=>=1kgm's? je vlastne
sila, ktorou pdsobi na podlozku s rozmerom 1 m? teleso s hmotnostou priblizne 100 g (t. j.
napr. vrstva vody s hribkou 0,1 mm). Je teda zrejmé, Ze pascal je dost nepraktickd jednotka
a tlak vyjadreny v pascaloch je vacsinou radovo v stovkach kilopascalov. Preto sa este stéle
mozZeme stretnut s inymi, ovela lepsie predstavitelnymi jednotkami. Takymito su napr. 1 atm
(fyzikdlna atmosféra), 1bar, ltorr (o je tlak 1 mm ortutového stipca za presne
definovanych podmienok (tlaku a teploty)), 1 mm vodného stipca, 1 at (technickd atmosféra,
¢o je tlak, ktorym posobi predmet s hmotnostou 1 kg na 1 cm?). Ameri¢ania viak eéte stale
meraji hmotnost na libry a dizku na palce, a preto ich jednotkou tlaku je aj 1 psi = 1 Ib in~2
(libra na Stvorcovy palec). Vasou ulohou je vyjadrit vSetky uvedené (u nas nepovolené)
jednotky tlaku v pascaloch, a to nielen vyhladanim v literature, ale (ak sa to da) aj vypoctami,
do ktorych zahrniete (pre teplotu 0 °C) hustotu ortute 13,60 kg dm~, hustotu vody 1 kg dm"~
3 tiazové zrychlenie 9,81 m s, 1libra = 0,4535 kg, 1 palec = 2,54 cm. Pri akom tlaku Ziju
Americania (kolko psi je 101325 Pa)?

Uloha 2
Objemovu pracu idedlneho plynu mézeme vyjadrit ako suéin pV v lubovolnych jednotkach
tlaku a objemu. Zistite, aka velka je praca 1 | atm (1 liter atmosféra)?

Uloha 3
Vypotitajte hodnoty molarnej plynovej konstanty (R = 8,3145 J K™ mol™) v starsich
jednotkach, napr. |atm mol™°c? | torr mol™ K, cal mol™ K™

1 cal = 4,186 J)

(Pripominam, Ze

Uloha 4

Fyzikdlna chémia rozliSuje intenzitné a extenzitné veliiny. Extenzitné veli¢iny zavisia od
velkosti sustavy (od mnoZstva latky v sustave), intenzitné nezavisia. Extenzitnymi veli¢inami
su napriklad objem, vnutorna energia, entalpia, latkové mnozstvo, hmotnost, ... Intenzitnymi
velicinami su tlak, teplota, viskozita, dipélovy moment, vsetky molarne a hmotnostné
veli¢iny — ako aj vacSina velicin, ktorymi beZne opisujeme zlozenie viaczlozkovych sustav.
Tejto téme sa budul venovat nasledujlce otazky a ulohy. V kazdej oznacte vsetky spravne
odpovede.
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Riesené ulohy z fyzikalnej chémie pre kategodriu A Chemickej olympiady

1.

22

ZloZenie zmesi méZeme extenzitne vyjadrit pomocou
a) koncentracie latkového mnozstva

b) molality

c) latkového mnoistva jednotlivych zloZiek

d) poctu gramov jednotlivych zloZiek

e) modlovych pomerov

. Medzi intenzitné veli¢iny opisujlce zloZenie patria

a) molalita
b) koncentracia latkového mnozstva
c) hmotnostné percento

d) médlovy zlomok

. Z roznych vyjadreni zloZenia, ktoré su dalej uvedené, oznacte tie, ktoré su intenzitné a

nezavislé od teploty:

a) molalita

b) koncentracia latkového mnozstva

c) hmotnostna koncentracia

d) objemové percento latky v kvapalnom roztoku

e) objemové percento latky v zriedenej plynnej zmesi
f) hmotnostny zlomok

g) modlovy zlomok

h) mélovy pomer

. Molovy zlomok zlozky B v dvojzlozkovej zmesi sa da vyjadrit vztahom

xg =bsMg /(1 + bgMg), v ktorom Mg je moldrna hmotnost rozpustenej latky
(vyjadrena v zakladnych jednotkach) a bg oznacuje

a) hmotnostnu koncentraciu

b) koncentracia latkového mnoZstva
c) molalitu

d) hmotnostny zlomok

rozpustenej latky (zlozky B)



Vypocet zloZenia viaczlozkovych sustav

5. V termodynamike davame prednost intenzitnému vyjadreniu zloZenia systému, pretoze
a) nezavisi od teploty
b) nezdvisi od velkosti sustavy

c) vo vztahoch pre vypocet termodynamickych funkcii je nevyhnutné pouZivat len
intenzitné sp6soby vyjadrenia zloZenia

d) je to medzindrodna dohoda

6. Molalita je praktickejSim vyjadrenim zloZenia neZ koncentrdcia latkového mnoizstva
(molarita), pretoze

a) je intenzitnou veli¢inou
b) nezavisi od oxidacného Cisla latky, resp. idonu
c) nezavisi od teploty

d) je vSeobecnejSim vyjadrenim zloZenia, nez koncentracialatkového mnozstv

7. Mdlovy zlomok zlozky B v dvojzlozkovej zmesi sa da vyjadrit vztahom

xg = csBMa / [p + c8 (Ma — MB)] , v ktorom p je hustota zmesi (roztoku), Ma, Mg su
moldrne hmotnosti rozpustadla a rozpustenej latky a cg je

a) koncentracia latkového mnoizstva
b) hmotnostna koncentracia

c) molalita

d) mélovy zlomok

e) objemovy zlomok

rozpustenej latky (zlozky B)
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RieSenie uloh

Uloha 1
1 atm = 101 325 Pa (presne) 1 bar = 10> Pa

Tlak stipca kvapaliny je p= hpg, preto
1Torr=1mmHg=1.103m. 13600 kgm3.9,81 ms—2=133,3 Pa
1 mm H20 =1.103m. 1000 kg m-3.9,81 m s2 = 9,81 Pa

Tlak telesa s urc¢itou hmotnostou je dany jeho tiaZou a plochou, na ktort pésobi:
p=mg/Ss preto

lat=1kg.981 ms2/(1cm?)=981.104Pa

1psi=11bin?2=0,4535kg.9,81 ms? /(2,54 cm)?= 6895 Pa

Tlak 101325 Pa=1atm =760 Torr = 14,695 psi

Uloha 2
1latm =1dm3.101 325 Pa=101325.(10-1m)3 Pa=101325.103m3 Pa=
=101,325m3 Nm—=2=101,325Nm =101,325]

Uloha 3
R=28,3145] K-1 mol-1 = 8,3145 Pam3 K-1 mol-1 =
= 8,3145 (101325)-1 atm 103 dm3 K-1 mol-1 = 0,08206 1 atm °C-1 mol-!

R=28,3145] K-1mol-1 = 8,3145. (4,186)1 cal K- mol-1 = 1,986 cal K-1 mol-1

Uloha 4
1. ZloZenie zmesi méZeme extenzitne vyjadrit pomocou

c) latkového mnozZstva jednotlivych zloZiek
d) poctu gramov jednotlivych zloziek
2. Medzi intenzitné veliCiny opisujuce zloZenie patria
a) molalita
b) koncentracia latkového mnozZstva
¢) hmotnostné percento

d) mélovy zlomok

24



Vypocet zloZenia viaczlozkovych sustav

3. Z roznych vyjadreni zloZenia, ktoré su d'alej uvedené, oznacte tie, ktoré su intenzitné
a nezavislé od teploty:

a) molalita
e) objemové percento latky v zriedenej plynnej zmesi
f) hmotnostny zlomok
g) mdlovy zlomok
h) molovy pomer
4. Molovy zlomok zlozky B v dvojzlozkovej zmesi sa da vyjadrit vztahom

xg = bgMs /(1 + bsMg), v ktorom M je molarna hmotnost rozpustenej latky
(vyjadrend v zakladnych jednotkach) a bg oznacuje

¢) molalitu rozpustenej latky (zlozky B).

5. V termodynamike davame prednost intenzitnému vyjadreniu zloZenia systému,
pretoze

b) nezavisi od vel'kosti stustavy

6. Molalita je praktickejSim vyjadrenim zloZenia neZ koncentracia latkového mnozZstva,
pretoze

) nezavisi od teploty
7. Mélovy zlomok zloZky B v dvojzloZkovej zmesi sa da vyjadrit vztahom

x8 = &My /[p+ s (Mr- M)], v ktorom p je hustota zmesi (roztoku),
My, M si molarne hmotnosti rozpustadla a rozpustenej latky a s je

a) koncentracia latkového mnozstva rozpustenej latky (zlozky B).
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Idealny plyn

Uloha 1

Ak nieCo povaziujeme za idedlne alebo dokonalé (niekoho za idedlneho), zvyéajne to
v skuto€nosti také nie je. Idedlne je to len v nasej predstave. A niekto iny mbéZze mat na
dokonalost Uplne iné kritéria.

Idedlny plyn (v anglickych textoch aj perfect gas) je na tom podobne — je to nasa
predstava, ktorej skutoéné plyny zodpovedaju len za urcitych podmienok. A tiez kritérid pre
idedlny plyn su iné v ramci termodynamiky a iné, ak sa na plyn pozerdme ako na sustavu
obrovského mnoZstva molekul — ako sa nan divaju fyzici v ramci kinetickej tedrie stavby
l[atok.

V nasich Ulohach sa uspokojime s termodynamickym pohladom na plyn — budeme sa
nan pozerat len ,zvonka” a opisovat ho pomocou stavovych fyzikalnych veli¢in — teploty,
tlaku a objemu. A vystacime si s definiciou, Ze idealny plyn je taky plyn, ktorého spravanie
opisuje stavova rovnica idedlneho plynu: pV=nRT.

Takto napisana rovnica obsahuje latkové mnoistvo, ktoré sa neda merat, ale len
vypocitat ako pomer hmotnosti a molérnej hmotnosti: n=m /M

Zo stavovej rovnice sa da potom vypocitat hustota plynu. Ked' si odvodite vztah pre
vypocet hustoty, uvidite, Ze za rovnakych podmienok (teploty a tlaku) je hustota priamo
umerna molarnej hmotnosti plynu. (Molarne hmotnosti plynov v Studijnom kole nebudeme
uvadzat, daju sa ndjst v roznych tabulkach.)

Idedlny plyn je dokonale stlacitelny (tato predstava viedla k definicii nulovej abso-
lutnej teploty). Plyn zabera vidy cely objem nadoby, v ktorej sa nachddza. Preto vo vsetkych
nasich prikladoch budeme mat uzavretly sustavu — s konStantnym latkovym mnoZstvom

plynu.

1. Vypoditajte hustotu idealne sa spravajuceho vodika, ktory je pri teplote 27 °C a tlaku
100 kPa. Aka bude hustota hélia za rovnakych podmienok?

Podla kinetickej tedrie Castice idealneho plynu sa navzajom ,necitia”“ — nepOsobia na
seba Ziadnymi silami. Je teda jedno, ¢i su to rovnaké alebo rézne molekuly. Preto stavova
rovnica opisuje aj spravanie zmesi plynov. Zmes je viaczlozkova sustava, ktorej zloZzenie nam
najlepsie opiSu mélové zlomky. Plyny v zmesi mbéZzeme charakterizovat aj parcidlnymi tlakmi.
Parcialny tlak je tlak, pri ktorom by dany plyn bol, keby pri danej teplote sdm zaberal objem
celej sustavy. KedZe je definovany v podmieriovacom spdsobe, parcidlny tlak sa neda merat,
len vypoditat.

V stavovej rovnici vtvare pV=mRT/<M> pre zmes plynov je <M> strednd
molarna hmotnost.
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Idedlny plyn

2. Vypocitajte parcialny tlak dusika v zmesi s CO,, ktora obsahuje 50 % hmotnostnych dusika
a je vnadobe pri tlaku 100 kPa. Aké je latkové mnoiZstvo tejto plynnej zmesi, ak je
v nadobe s objemom 50 litrov pri teplote 50 °C? Aka je strednda molarna hmotnost tejto
plynnej zmesi?

3. Vdvoch patlitrovych bankdch mame vzduch (spravajici sa stavovo idedlne) pri tlaku
100 kPa a teplote 300 K. Banky su prepojené tenkou rurkou so zanedbatelnym objemom.
Prva banku sme zohriali na 100 °C a druhd banku sme ochladili na 0 °C. Vypodcitajte, na
akej hodnote sa ustalil tlak v sustave tychto dvoch baniek a kolko vzduchu zostalo v prvej
banke.

4. V jednej banke mame plyn A pri teplote T a tlaku pa. V druhej banke mame plyn B pri
teplote Tg =2 T a tlaku pg =% pa. Ak je hustota oboch plynov rovnaka, aky je vztah ich
molarnych hmotnosti?

a) 4 Mg =M,
b) 2 Mg =M,
c) Mg=Ma
d) Mg =2 Ma
e) Mg=4 M,
Uloha 2

1. V nddobe s objemom 2,5 dm? je 0,4 mol dusika pri teplote 30 °C. Ztlakovej flase sme
k nemu pripustili 0,1 mol kyslika. Na aku teplotu sme museli nadobu ochladit, aby v nej
tlak nestupol viac nez 020%? Aka je hustota plynu vkonecnom stave?
[M(N,) = 28 g mol™, M(0,) = 32 g mol™; predpokladédme ideélne spravanie plynu.]

2. V nadobe s objemom 2,5 dm? je dusik pri teplote 0 °C a tlaku 100 kPa. V druhej nadobe
s objemom 0,5dm?® je vodik pri teplote 25°C a tlaku 200 kPa. Vypotitajte zloZenie
vyslednej zmesi plynov (v mélovych a hmotnostnych zlomkoch) po spojeni baniek cez
kohut. Aky tlak sa ustali v bankach, ak vysledna teplota bude 25 °C? [M(N,) = 28 g mol ™,
M(H,) = 2,0 g mol™]

Uloha 3
V banke s objemom 2 dm? je vzduch (spravajuci sa ako idedlny plyn) pri teplote 25 °C a tlaku
100 kPa.

1. Vypoditajte hustotu vzduchu v banke, ak predpokladate, Zze obsahuje 78 % (mol.) dusika,
21% (mol.) kyslika a 1% (mol.) argénu. [M(N,)=28gmol™”, M(0,)=32gmol™,
M(Ar) = 40 g mol™]

2. K banke so vzduchom sme cez kohut pripojili evakuovanu banku s objemom 1dm?® a
kohut sme otvorili. Aky tlak sa ustalil v bankach?
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3. Nasledne sme druhd banku ochladili na — 25 °C. Na aku teplotu musime zohriat prvu
banku, aby bolo v oboch bankach rovnaké mnozstvo vzduchu? Aky tlak sa ustali v bankach
teraz?

Uloha 4

V dvoch bankach s rovnakym objemom mdame vzduch (spravajlci sa stavovo idedlne) pri
tlaku 100 kPa a teplote 300 K. Banky su prepojené kohutom. Prvd banku sme vlozZili do
kupela s horucou vodou a druhd banku sme ochladili na 0 °C. Nasledne sme otvorili kohut
medzi bankami. Zistite, na aku teplotu sa vyhriala prva banka, ak sa tlak plynu v sustave
tychto dvoch baniek ustalil na hodnote 110 kPa. V akom pomere latkovych mnoZstiev sa
rozdelia plyny medzi druht a prvd banku?

Uloha 5

Dve banky st spojené rarkou s kohdtom v strede. V prvej banke s objemom 1 dm? je dusik
pri tlaku 200 kPa. V druhej banke s objemom 3 dm? je kyslik pri tlaku 100 kPa. Otvorenim
kohuta sa plyny v bankdch zmiesaju. Za predpokladu, Ze plyny sa sprdvaju stavovo idedlne,
vypocitajte celkovy tlak zmesi, mdélové zlomky a parcidlne tlaky kyslika a dusika. Teplota
plynov v oboch bankach bola rovnaka a ani po zmiesani sa nezmenila.

Uloha 6
Dve banky s objemami 1 dm® a3 dm?su spojené tenkou hadickou. Obidve banky obsahuju
kyslik pri tlaku 101325 Pa a teplote 25 °C. Prvu banku ochladime na 10 °C, druhu zohrejeme
na 90 °C. Aky tlak sa ustdli v bankdach? Kolko kyslika preslo po zmene tepl6t z druhej banky
do prvej?

Uloha 7

Dve banky su spojené tenkou rurkou so zanedbatelnym objemom. Prvd banka ma objem
2 dm?, objem druhej banky je 3 dm®. V bankéch je plyn pri tlaku 100 kPa a teplote 300 K.
Jednu banku ponorime do kupela s teplotou 0 °C, druhud do kupela s teplotou 100 °C. Za
predpokladu, Ze plyn sa sprdva stavovo idedlne, vypocitajte, na akej hodnote sa ustali tlak
v bankach. V ktorej z baniek bude viac plynu?

Uloha 8

V nadobe s objemom 1m?® je idedlne sa spravajica plynnd zmes N, a NO. Vypoditajte
hmotnost NO, ked hmotnost zmesi je m = 7 kg, teplota T=300 K a tlak p = 0,6 MPa. Molarne
hmotnosti plynov maju hodnotu M(NO)= 30 g mol™ a M(N,) = 28 g mol™.

Uloha 9

V banke s objemom 1 dm? je vzduch (spravajuci sa ako idedlny plyn) pri teplote 25 °C a tlaku
100 kPa. Vypocitajte hustotu vzduchu v banke, ak predpokladate, Ze obsahuje 78 % (mol.)
dusika a22% (mol.) kyslika (ostatné zlozky vzduchu zanedbame; M(N,) =28 g mol™,
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M(0,) =32 gmol™). Kbanke so vzduchom sme cez kohut pripojili evakuovand banku
s objemom 0,5dm?® a kohut sme otvorili. Aky tlak sa ustalil v bankach? (Teplota sa
nezmenila.)

Nasledne sme druhd banku ochladili na — 25 °C. Na aku teplotu musime zohriat prva banku,
aby bolo v oboch bankach rovnaké mnozstvo vzduchu? Aky tlak sa ustali v bankach teraz?

Uloha 10

V nadobe s objemom 5 dm? je 0,8 mol dusika pri teplote 20 °C. Z tlakovej flade sme k nemu
pripustili 0,2 mol kyslika. Na aku teplotu sme museli nadobu ochladit, aby v nej tlak nestupol
viac ne: 020%? Akd je hustota plynu vkoneénom stave? (M(N,)=28gmol™,
M(0,) = 32 g mol™; predpokladdme idedlne spravanie plynu.)

Uloha 11

V nadobe s objemom 5dm?® je dusik pri teplote 0°C atlaku 100 kPa. V druhej nadobe
s objemom 1 dm? je vodik pri teplote 25 °C a tlaku 200 kPa. Vypotitajte zloZenie vyslednej
zmesi plynov (v mélovych a hmotnostnych zlomkoch) po spojeni baniek cez kohut. Aky tlak
sa ustali v bankach, ak vysledna teplota bude 25 °C? (M(N,) =28 g mol™, M(H,) = 2,0 g mol™?)

Uloha 12

Do nddoby so zmesou dusika a argénu sa z tlakovej flase pripustilo urcité mnozstvo hélia.
Molarna hmotnost plynnej zmesi tym poklesla z 32 g mol™ na 30g mol™. Aké je zloZenie
vyslednej zmesi plynov (spravajucej sa stavovo idedlne) v mdlovych zlomkoch?
[M(N,) = 28 g mol™, M(Ar) = 40 g mol™, M(He) = 4,0 g mol™].

Uloha 13

Mame dve sklenené zabrusové dvojlitrové banky. Banky boli na vzduchu pri teplote 25 °C a
pri tlaku 100 kPa. Jednu banku sme vlozili do mraznicky. Po jej vychladeni na —18 °C sme obe
banky uzavreli a navzajom sme ich prepojili cez trojcestny kohut. Aky tlak sa ustalil v sustave
dvoch baniek, ked sa banky opat zohriali na teplotu 25 °C? Ked sme kohut otvorili aj do
okolia, kolko vzduchu (aké latkové mnozstvo) z baniek vyfucalo? Predpokladdme, Ze vzduch
sa sprava ako idealny plyn.

Uloha 14

Z tlakovej flase sme vypustili do gumeného baldéna dusik. Balén sme po nafuknuti uzavreli
manometrom, ktory nameral tlak 150 kPa. Balén mal tvar gule s polomerom 10 cm. Teplota
v miestnosti bola 22 °C. Baldn sme potom vlozili do mraznicky, kde sa jeho teplota znizila na
—15 °C. Tlak dusika v baléne poklesol na 145 kPa. Akd je hmotnost dusika v baléne? Aky bol
polomer gulatého baldéna pri vybrati z chladnicky? Predpokladame, Ze dusik sa sprava
stavovo idedlne.
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Uloha 15
Otvoreny gumeny baldn (pri teplote 25 °C a tlaku 100 kPa) ma objem 275 cm? a je naplneny
vzduchom. Vhodime dori 1 g suchého ladu (tuhy CO,, M = 44 g mol™) a zaviazeme ho nitkou.
Aky bude objem baléna po odpareni suchého ladu, ak predpokladame, Ze teplota poklesne
02 °C a tlak v baléne bude o 10 % vacsi nez okolity tlak? (Predpokladajte idedlne spravanie
sa plynov.)

Uloha 16

Vdvoch bankdch sobjemom Vi=0,75dm> a V,=1,50dm> (spojenych hadi¢kou so
zanedbatelnym objemom) je pri teplote 24,5 °C vzduch sprdvajuci sa ako stavovo idedlny
plyn. Tlak v bankach je 110 kPa. Jednu banku sme ponorili do kupela s teplotou 75 °C. Tlak
v bankdach sa zvysil nad 120 kPa. Ktord z baniek je ponorena v kupeli? Aky by bol vysledny
tlak v sustave, keby sme banky vymenili?

Uloha 17

Na stole v miestnosti pri teplote 25 °C a pri tlaku 100 kPa lezali dve sklenené zdbrusové
banky s rovnakym objemom. Jednu z baniek sme vloZili do suSiarne vyhriatej na 250 °C. Po
jej zohriati sme obe banky uzavreli zatkou s kohdtom a prepojili hadi¢kou zanedbatelného
objemu. Aky tlak sa ustalil vsustave dvoch baniek, ked sa ich teplota opéat vyrovnala
s teplotou miestnosti? O kolko percent vzduchu je v bankdch menej, ako v nich bolo na
zaciatku (ked lezali otvorené na stole)? Predpokladame, Ze vzduch sa sprava ako idedlny

plyn.

Uloha 18
1. Vypoditajte hustotu idedlne sa spravajucej kyslikovo-vodikovej zmesi s hmotnostami
m(H,) = 8 g a m(0,) = 64 g pri teplote 0°C a tlaku 100 kPa.

2. V nddobe s objemom 4 m? pri teplote 400 K a tlaku 400 kPa je idedlne sa spravajuca
plynnd zmes O, a SO,. Vypocitajte parcialny tlak kyslika, ked' viete, Ze hmotnost SO, je 4
kg. Aky je mdélovy a hmotnostny zlomok kyslika v zmesi?

Molarne hmotnosti maju hodnotu
M(H,) =2 g mol™, M(05) =32 g mol™, M(S0,) = 64 g mol™.

Uloha 19

Do malej banky s objemom 100 ml sme naliali niekolko mililitrov aceténu, vo vodnom kupeli
sme banku zohriali na 80 °C a po odpareni aceténu sme ju pri atmosférickom tlaku 101325
Pa zazatkovali. Aka je hustota par acetdonu pri teplote 80 °C a tlaku 101325 Pa? Molarna
hmotnost aceténu je M =58,08 g mol™. (Predpokladdme stavovo idedlne spravanie par
acetonu.) Na aky objem skondenzuje acetén po ochladeni na 15 °C, ked jeho hustota pri
tejto teplote je 796 kg m3?
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RieSenie uloh

Uloha 1

Hustotu plynu p vypocitame zo stavovej rovnice p= % = %

1. Hustota vodika bude

_ PMy, 100.10%2.10°
PH, =TRT T 83145.30015

=0,080kg m-3

Hustotu hélia méZeme vypocitat z toho istého vztahu. Pri rovnakych podmienkach je
hustota priamo imerna molarnej hmotnosti plynu, takze na vypocet moZeme pouzit
aj tento vztah (do ktorého moZeme moldrne hmotnosti dosadzovat v gramoch na
mol):

Mpe

PHe = PH, = 0,0803 =016 kg m-3

2

2. Parcialny tlak zlozky plynnej zmesi vypoclitame zo vztahu p = x p. Potrebujeme
preto prepocitat hmotnostny zlomok Nz na mélovy zlomok:

=0,61111

px, = Xy, p = 0,61111.100000 = 61111 Pa = 61,111 kPa

Latkové mnozZstvo plynu v nadobe je

_pV _100.10°. 50.1073
" RT  83145. 323,15

n = 1,86 mol

Stredni molarnu hmotnost dostaneme zo vztahu
(M) = xn,My, + Xco,Mco, = 0,61111.28 + 0,38889 .44 = 34,222 gmol™?!

3. Sustava obsahovala n mélov vzduchu v dvoch rovnako velkych bankach (s objemom
V) pri rovnakej teplote 7p atlaku po (t.j. vkaZzdej z baniek je polovica vzduchu).
Nasledne sa jedna banka zohriala na teplotu 71 a druhé ochladila na teplotu 73. Cast
vzduchu z prvej banky pritom presla do druhej banky (latkové mnozstva plynu n1 a m2
v 1., resp. 2. banke uZ potom nie st rovnaké).

Do 2V pV pV
RT, 7™ T kT, "RT,

n

Dostali sme takto rovnicu na vypocet konecného tlaku
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2 1 1
o)
To T, T,

po2 (1 1\ 100000.2 1 1
PG ) - e s
T, '\T, T, 300 373,15 ' 273,15

p=105137,885 Pa = 105,14 kPa

Latkové mnozstvo vzduchu v prvej (horucej) banke bude

_ pV _105137,885.0,005
"~ RT,  8,3145.373,15

nq
m = 0,1694 mol

4. Plyny A a B maju rovnaku hustotu:

M M
_Pa A, _ PeVp

PA RTA B RT

Mo — PAMA Tg _ PAMA 2Ty M
B= =4Ma
LV Ta U/2)pa

Spravna odpoved je e).

Uloha 2

1. Na vypocet konetného tlaku aj teploty vyuZijeme stavovd rovnicu a vztah medzi
kone¢nym a pociatocnym tlakom p= 1,20 po; (indexom 0 oznacujeme pociatocné
podmienky):

_nRT Ny RTy

p =120p, =120

noRTy .. 04.83145.30315

p=12
251073

=12 =483943,8 Pa= 483,944 kPa

0,4.

T=1,2&T0=1,2. 30315=291,024 K=17,87°C
n

)

Hustotu plynu p vypocitame zo stavovej rovnice

m_ M)

\Y RT
do ktorej dosadime jeho strednt molarnu hmotnost' <M> :

<M> = x(N2) M(N2) + x(02) M(02) = [n(N2) M(N2) + n(02) M(02)]/n=
=[0,4.28 + 0,1.32]/0,5 = 28,8 g mol-1
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p(M) 4839438.288.107°
RT  83145.291,024

=5,76 kg m3

2. Latkové mnozstva dusika a vodika vypocitame zo stavovej rovnice

_p v, 100.10%25.10°
N: T RT,  83145.27315

n =0,1101 mol

_ p,V, 200.10°.05.107

H =0,04034 mol
2 RT, 8,3145.298,15
Moélové a hmotnostné zlomky:
nn, 0,1101 _ 01101

XN, =0,732

Ty, +ny,  01101+0,04034 015044
Xy, =1- Xy, =1-0,732=0,268

(teraz moZeme dosadit latkové mnoZstva alebo mdélové zlomky)

mNZ nNZMNZ XNZMNZ
WN

) p—y p— p—y
mN2 + rnH2 nN2 M N2 + nHZM H2 XNZM N2 + XH2 M H2

0,732.28

WN = =0,974
2 0,732.28+0,268.2

WH2 = 1— WN2 = 1— 0,974 = 0,026
Konecny tlak bude

_(ny, +ny,)RT, 0,15044. 8,3145. 298,15
B V4V, B 3.1073

= 124312 Pa = 124,3 kPa

Uloha 3

Valohe mame ,trojzlozkovy“ vzduch (pozostavajuci zdusika, kyslika aargénu)
postupne v troch stavoch, ktoré si oznacime ciselne 1 = 2 - 3; banky si oznacime
pismenami A a B.

1. Hustotu vzduchu v pociato¢nom stave p1 vypocitame z upravenej stavovej rovnice, do
ktorej dosadime strednd molarnu hmotnost vzduchu <M >

<M>=m/n=Xm;/Em=X(m M) /2m=Xx M

<M> = x(N2) M(N2) + x(02) M(03) + x(Ar) M(Ar) =
=0,78.28 + 0,21.32 + 0,01.40 = 28,96 g mol-1

_ py(M) 100.10%.28,96.10°
RT, 8,3145.298,15

P1 =1168kg m-3
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2. Na vypocet tlaku vzduchu v stave 2 po izotermickom zvacSeni objemu vyuZijeme
Boylov zakon

p=pVi/Va=piVa/(Va+ V) =100.2 /(2 + 1) = 66,67 kPa

3. Vkone¢nom stave ma byt vkazdej banke rovnaké mnozstvo vzduchu - vkazdej
banke ho teda bude polovica np= ng= n/2

Celkové mnoZstvo vzduchu vypocitame z pociatocnych podmienok:

o_PVi_100.10%2.107°

—0,08068 mol
RT, 83145.29815

Konecny tlak vypocitame z tidajov pre banku B

_nRTg 0,08068.8,3145.248,15

>y > 110 =83231,23 Pa = 83,23 kPa
B 1

P3

a z Udajov pre banku A vypocitame jej konecnu teplotu:

7. _2PsVa _2.8323123. 21073
= _

=496,3 K=223,15°C
nR 0,08068.8,3145

(KedZe prva banka (A) je dvakrat vac¢sia ako druha banka (B), aby v oboch bankach
bolo rovnaké mnozstvo vzduchu, musi byt banka A pri dvojnasobnej teplote ako
banka B:

__pVa _ pVB

nA_RTA_RTB_nB)

Uloha 4

Sustava obsahuje n mélov vzduchu v dvoch rovnako vel'kych bankach (s objemom V) pri
rovnakej teplote 7p atlaku po (t.j. v kazdej z baniek je polovica vzduchu). Nasledne sa
jedna banka zohriala na teplotu 71 a druhd ochladila na teplotu 7. Cast vzduchu z prvej
banky pritom presla do druhej banky.

P2V 4 _pV pV
~RT, MT™TRT, TRT,

Dostali sme takto rovnicu, z ktorej moZeme vypocitat teplotu 71
2 1 1
2yt
To I T

1 _pe2 1 _ 100000.2 1

T, pT, T, 110000.300 273,15

71 = 416,734 K= 143,584 °C
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Z prvej rovnice vyplyva, Ze

pV
n, RT, T, 416,734
T _RTp T _207% 527
n, pV T, 27315

T

Uloha 5

Ide owuzavreti sustavu, vktorej teda bude celkové mnozstvo idealneho plynu
konStantné. Toto latkové mnoZstvo si vyjadrime raz z pocCiato¢nych a raz z kone¢nych
podmienok:

N riVi n, = P2V, n = P(V1 + V)
Y7 RT 2T RT RT
4 = piV1 _I_Psz = p(Vy +V3)
1P RT U RT RT

Jedinou nezndmou v tejto rovnici je konec¢ny tlak p. Jeho hodnota bude

_piVat+pV,  1.200+3.100
o+, 1+3

= 125 kPa

KedZe teplotu 7' nepozname, nemoZeme priamo vypocitat n. Mélovy zlomok vSak urcit
mozZeme:

, = mo_ piVi/(RT) _ piVh _ 200.1 — 04
n p(Vy+V,)/(RT) p(Vi+V,) 125.(1+43)
X0,=1-xn,=0,6
Parcialne tlaky budi mat hodnotu
PN, = XN, p=0,4.125 = 50 kPa po, = X0, p=0,6.125 = 75 kPa

Uloha 6

Celkové mnoZstvo idealneho plynu v uzavretej sustave dvoch baniek si vyjadrime raz
z pociato¢nych a raz z konecnych podmienok, ¢o ndm poskytne rovnicu na vypocet
tlaku:

n=p0(V1+V2)=n tn :P_V1 P_Vz
RT, T2 T RT, ' RT,

po(V1 +V3) (E + &)

Ty T, T,
V4V 101325(1 + 3
p= pO(Vl VZ) = : ( )3 = 115272,8 Pa
21,4 72
To (T1 t TZ) 298,15 (25375 * 363.15)
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Vypocitame latkové mnoZstva v druhej banke v poc¢iato¢nom i v konecnom stave

_poVs _ 101325.0003
"2 = pr. T 83145.298,15 o

pV, 115272,8.0,003

_ = 0,11453 mol
RT, ~ 83145.363,15 mo

n2:

Z druhej banky po jej zohriati preslo do prvej banky 8,09 mmol kyslika.

Uloha 7
Mame uzavretu sustavu idealneho plynu v dvoch bankach. Jeho latkové mnozstvo je
n=p0(Vl+V2)=n in =P_V1 P_Vz
RT, 1527 RT, RT,

Tato rovnica ndm umozni vypocitat konecny tlak

po(V1 +V3) _ (E + E)

To PAT, 7 1,
Vv, + V. 100000(2 + 3
_ pO(Vl VZ) _ . ( ; = 108495,3 Pa
214 72
To (T1 + Tz) 300 (273,15 + 373,15)
Latkové mnoZstva plynov v bankach budu
_pVi_1084953.0002 ..
™M = RT, T 83145.27315 o
pV, 108495,3.0,003
n, = —2 = = 0,104909 mol

" RT, 8,3145.373,15

Viac plynu (52,336 %) bude vo vacSej druhej banke.

Uloha 8

Vychazame z latkovych mnoZstiev. Celkové latkové mnozstvo vyjadrime cez tlak, teplotu
a objem, latkové mnoZzstva jednotlivych plynov vyjadrime cez ich hmotnosti a molarne
hmotnosti:

MN, | MNo _ (m—myo)  mno PV
My, Myo My Myo RT

n=nN2+nNo=
2

Dostali sme rovnicu, v ktorej jedinou neznamou je hmotnost' NO. Po Uprave a dosadeni
bude vysledok  mno= 3,96 kg

36



Idedlny plyn

Uloha 9
V ilohe mame ,dvojzlozkovy“ vzduch postupne vtroch stavoch, ktoré si oznacime
Ciselne 1-> 2> 3; banky si oznacime pismenami A a B.

Hustotu vzduchu v pociato¢nom stave p1 vypocitame z upravenej stavovej rovnice, do
ktorej ale musime dosadit stredni molarnu hmotnost vzduchu <M > :

<M>=m/n=Xm/Em=X(mM)/Sm=ZxM
<M> = x(N2) M(N2) + x(02) M(O2) = 0,78.28 + 0,22.32 = 28,88 g mol-1

M 3 -3
= pi(M) _100.10°.2888.10°° _ 1165 kg m->
RT, 8,3145.298,15

Na vypocet tlaku vzduchu v stave 2 po izotermickom zvacSeni objemu vyuzijeme Boylov
zakon:

p=pVi/Va=piVa/(Va+ VB) =100.1 /(1 + 0,5) = 66,667 kPa

V kone¢nom stave ma byt v kazdej banke rovnaké mnozstvo vzduchu - v kazdej banke
ho teda bude polovica na = ms = n/2

Celkové mnoZstvo vzduchu vypocitame z pociato¢nych podmienok:

_P1Vi _100.10%110°°
RT, 83145.29815

= 0,04034 mol

Konecny tlak vypocitame z idajov pre banku B

_nRTg 0,04034.8,3145.24815
2Vg 2.05.107°

P3 =83231,3 Pa = 83,23 kPa

a z Udajov pre banku A vypocitame jej konecnu teplotu:

_2p3Va _2.832313.1.10°°

.
AT nR 0,04034.8,3145

=496,3 K=223,15°C

Uloha 10
Vysledny tlak ako aj teplotu vypocitame z upravenej stavovej rovnice

_nRT ng RTy

p =12py =12 (indexom 0 oznacujeme pociatocné podmienky)

noRT, . .,08.83145.29315

p=12
5.10°2

=12 =467979,97 Pa = 467,98 kPa

Ny 0,8
T=1,2 7T0 =1,2. ER .293,15 = 281,424 K = 8,27 °C
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Hustotu plynu p vypoclitame z upravenej stavovej rovnice, do ktorej dosadime jeho
strednu molarnu hmotnost <M >

<M> = x(N2) M(N2) + x(02) M(02) = 0,8.28 + 0,2.32 = 28,8 g mol-!

(Moélové zlomky sa rovnaju latkovym mnoZstvam, kedZe v sustave je spolu 1 mol
plynov.)

p(M) 467979,97.288.10°°
RT 8,3145.281,424

=5,76kg m-3

Uloha 11
Latkové mnozstva dusika a vodika vypocitame zo stavovej rovnice

_pVy100.10%5.10°

N =0,220 mol
> RT, 83145.27315
p,V, 200.10%1.107°
Ny = = =0,0808 mol
2 RT, 83145.29815
Moélové a hmotnostné zlomky:
n
Xy, = N,  _ 0,220 _ 0220 07318
2 ny. +ny 0,220+0,0808 0,3008
2 2
Xy, =1-Xn, =1-0,7318=0,2682
W, — mNZ — nNZMNZ — XNZMNZ
N, = = -
2omy, +my, Ny, My, w0y, My, Xy, My, x4, My,
220.2
Wy, = 0,220.28 =0,9743 w, =1-w, =1-0,9743=0,0257
2 0,220.28+0,0808.2 z ?
Konec¢ny tlak bude
Ny, +Ny. JRT
. [, +nw, JRT 03008.83145.29815 _ 5, 59,
V) +V, 6.10"
Uloha 12
ZloZenie zmesi plynov vypocitame zo vztahu pre strednd molarnu hmotnost
<M > = z X Mi

Najprv si vypocitame zloZenie dvojzloZkovej zmesi dusika a argénu. Pomer ich latkovych
mnozstiev (a teda aj molovych zlomkov) zostane zachovany aj vo vyslednej zmesi.
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Idedlny plyn

<M> :XNZMNZ +XAI‘MAI’ :(1_XAI‘)M N2 +XAI‘MAI’ Odtlal'

(M)-My, 32-28 5
XAr:MAr—MNi:4O—28:% =1 x =25

teda x, =05x, ; tentopomer ostane zachovany aj po pridani hélia
(M) =xn, M, +XaMar + XpieM e

(M) =Xy, My, +05xy Ma, +{L-Xy, ~05%y, )My, Odtial

(M) =M 30-4
XN = =

- = - 0,619
> My, +05Mp, —15My,  28+05.40-15.4

Xar =05.Xy, =0,3095 Xpe =1— Xy, —Xar =1-0,6190—0,3095 = 0,0715

Uloha 13
Oznacime si Vobjem jednej banky, po atmosféricky tlak, 7o teplota vzduchu v miestnosti,
T teplota vzduchu v mraznicke, p konecny tlak v bankach pri izbovej teplote.

V prvej banke, uzavretej pri izbovej teplote, je
m = poVAR To) =100.103.2.10-3/(8,3145.298,15) = 0,08067873 mol vzduchu,
V druhej banke, uzavretej az po vychladeni, je
m=pV/ART) =100.103.2.103/(8,3145.255,15) = 0,09427538 mol vzduchu.
Po spojeni baniek a zohriati na 25 °C bude v bankach tlak
p=(m+m)RT/2V=(0,08067873 + 0,09427538) . 8,3145.298,15/4.10-3 =
=108426,4 Pa = 108,4 kPa

Z baniek po otvoreni vyfu¢i An= (m + m - no) moblov vzduchu, pricom no je latkové
mnoZstvo vzduchu v otvorenych bankach:

n=p2V/(RT)=100.103.2.2.10-3/(8,3145.298,15) = 0,1613575 mol vzduchu
(o =2m).

An=m+ nm2 - no=0,08067873 + 0,09427538 - 0,1613575 = 0,0135965 mol vzduchu
(An= m -m).
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Uloha 14
Hmotnost dusika v balone vypocitame z udajov o nafuknuti baléna (stav 1).

Zo stavovej rovnice mame n= m/M= pV/RT; objem gule je (4/3) mr3. Dostaneme

_pViM _ p4nr®M  150000.4.m0,1°.0,028
- RT,  3RT,  3.83145.295,15

=0,007169 kg = 7,169 g

Po vychladeni (stav 2) objem tohto dusika poklesolna V2= m RT: /p» M= 4nmr3/3

Polomer baléna potom bude

_ <3 m R T2)1/3 B (3 .0,007169 .8,3145 .258,15)1/3 B
2" \4nMp,) 41.0,028.145000 a

= (0,000904799)1/3 =0,09672 m = 9,672 cm
Uloha 15
Na zaciatku je v baléne
m =pV1/RT=100.103.275.10-¢/(8,3145 . 298,15) = 1,11.10-2 mol vzduchu.
Pridali sme knemu m =m/M=1/44 =2,72.10-2mol CO2. Spolu teda v baléne bude
n=m + m = 3,38.10-2 mol plynov. Bal6n sa pritom naftikne na objem
Vo=nRT/p2= 3,38.10-2.8,3145.296,15/110.103 = 7,57.10-* m3 = 757 ml
Uloha 16

Oznacime si: po pociatoCny tlak v bankach, 7o teplota v miestnosti, 7" teplota kupela,
p konecny tlak v bankach, 11 = objem mensej banky, 12 = objem vacSej banky.

V bankach je

po(V +V,)  110000(0,75 + 1,50)
n = =

= 0,1000 mol
RT, 8,3145.297,65 mo

Toto mnoZstvo plynu je stictom latkovych mnoZstiev v prvej a druhej banke

+ =
RT, RT, R

pVi pVa p ViV,
n=n; +n, =——+—+- (T1+F2)

Z tejto rovnice si vyjadrime tlak:

nR

m+7)

p:

Ak je v kuipeli ponorena mensia banka, bude 71= 7 a 7= 7o atlak bude mat hodnotu
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Idedlny plyn

_ nR 0,1.8,3145  urenp
p_(ﬁJrﬁ)‘(oys . 1,50)10_3— a
T+7,) \32815 " 294,65/
p=114,8 kPa

Ak je v kipeli ponorend vacsia banka, bude 7;= 7'a 71 = 7o atlak bude mat hodnotu

nR 0,1.8,3145
b= (V1 + VZ) = ( 0,75 + 1,50 ) 10_3 = 121311 Pa
To " T) \294,65 " 348,15)"

p=1213kPa

Porovnanim so zadanim vidime, Ze v kupeli bola ponorend vacsia banka. Ak by sme

banky vymenili, tlak by sa ustalil na 114,8 kPa.

Uloha 17

Oznacime si V' objem jednej banky, po atmosféricky tlak, 7o teplota vzduchu
v miestnosti, 7 teplota vzduchu v suSiarni, p konecny tlak v bankach pri izbovej
teplote.

Po spojeni baniek a ustaleni teploty na 25 °C bude v bankach tlak
p=(m+m)RTo/(2V)

kde m a m sulatkové mnoZstva vzduchu v banke 1, resp. 2.

V prvej banke, uzavretej pri izbovej teploteje  m = poV /(R7To)

V druhej banke, uzavretej po zohriati v susSiarni je m=pV/(RT)

Po dosadeni tychto vztahov dostaneme:

poV [ DoV i 1 T
_ (i +n)RT, (RTO+RT)RT° pO(TO+T)T°_P0(1+T°)_
- 2V 2V - 2 B 2 B
100.(1+ g33°72)
_ : — 78496 kPa

V otvorenych bankach na stole bolo p6vodne g vzduchu

n P2V
™ RT,

nakoniec je v bankach vzduchu (m + m)

V bankach teda ubudlo [mo - (m + m2)]/ mo vzduchu.
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Po dosadeni a zjednoduseni vztahov dostaneme:

P2V _pV _pV 2 _1 1 1 1 Ty

no—(m+n,) RT, RT, RT T, T, T T, T l1-7 _

ng - po2V Sz 22
RT, Ty Ty

= (1-298,15 /523,15) /2 = 0,21504 = 21,5 %

Uloha 18
1. Hustota plynnej kyslikovo-vodikovej zmesi je
pom o mtm)p  mtm)p (8+64).107.105
TV u+n)RT (T M) gy (8 64 =
(GE+12) RT  (3+55).83145.273,15
=0,5284kgm™3

2. Vzmesi SOz a Oz vypocitame najprv parcialny tlak SO; a potom poZadované veli¢iny
pre kyslik

_ngo,RT mgo,RT _4.10°.83145.400
PsO; =7y T MoV 64 4

= 51,96 kPa

p(02) = p- p(SO2) = 400 - 51,96 = 348,03 kPa

x(02) = p(02) / p=348,03/400 = 0,87

w(02) = x(02) M(02) / [x(02) M(02) + x(SO2) M(SO2)] =
=0,87.32/(0,87.32+0,13.64) =0,77

Uloha 19
Zo stavovej rovnice pV=nRT=mRT/M siodvodime vypocet hustoty par
idealneho plynu:

p=m/V=pM/(RT)=101325.58,08.10-3/(8,3145.353,15) = 2,004 kg m-3
Na vypocet objemu acetonu po jeho skondenzovani potrebujeme poznat jeho hmotnost:
m=pVM/(RT)=101325.100.10-%. 58,08.10-3/(8,3145 . 353,15) =
= 2,004.10-* kg
Objem kvapalného aceténu pri 15 °C potom bude

V=m /p=2,004.10- /796 = 2,518.107 m3 = 0,25 ml
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Idealny plyn - testy

Uloha 1
V kazdej otazke vyznacte vSetky spravne odpovede; ked je na zistenie spravnej odpovede
potrebny vypocet, uvedte ho.

1.1 Teplota idealneho plynu sa zvacsila o 1 °C. V konStantnom objeme pritom tlak plynu
stupol o (t. j. relativne zvysenie tlaku Ap/p ma hodnotu)

a)1/T  b)5/(37) c) 3/(27) d) Ziadnu z udanych hodn6t

1.2 Na obrazku su zndzornené tri izobary. Oznacte spravne tvrdenie
a) Priamka C zodpoveda spravaniu sa idealneho plynu
\
b) Priamka A vystihuje spravanie sa idealneho plynu A C

c) Priamka B zodpoveda spravaniu sa idedlneho plynu
pri tlaku nizSom neZ priamka A B

d) Priamka B zodpoveda sprdvaniu sa idealneho plynu

pri tlaku vacsom nez priamka A
0 100 200 T/K

1.3 Spravanie plynu, ktoré opisuje Boylov zdkon, sa da
graficky znazornit linedrnou zavislostou v suradniciach

a)p—V b)pV-p c)pV-V

1.4 Ak pre dany idedlny plyn Cym = 5R/2, potom C,m bude mat hodnotu
a) Com=3R/2  b) Com=7R/2 ¢) Com=5R/2 d)Com=0

1.5 Na obrazku je nakreslenych niekolko izobar. Idedlnemu plynu prislicha izobara

a)l \Y

b) 2 2 1
c)3 3
d) 4 >44

e) zZiadna T

1.6 1 mdl idedlneho plynu bol izotermicky vratne stlaceny na desatnasobok pociatocného
tlaku. Ten isty pokus sa zopakoval z rovnakého pociatoéného tlaku, teraz vSak bola
kompresia vratna adiabaticka.

a) objemy plynov st v oboch konecnych stavoch rovnaké
b) plyn ma vacési objem po izotermickej kompresii

c) plyn ma vacsi objem po adiabatickej kompresii
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1.7 Na obrazku

a) Ciara A vystihuje sprdvanie plynu, ktory je pVv A
stlacitelnejsi ako idealny plyn

b) dCiara A vystihuje spravanie idealneho plynu \_J& C
D

c) ciara Cvyjadruje Boylov zakon

d) ciara D vyjadruje Boylov zakon p
e) plyn B je v uréitom tlakovom rozmedzi stlacitelnejsi nez idealny plyn

f)  plyn B je v uréitom tlakovom rozmedzi menej stlacitelny nez idealny plyn

1.8 Plyn je moZné skvapalnit
a) len vtedy, ak je pod kritickou teplotou a pri tlaku va¢som ako kritickom

b) vtedy, ak je pod kritickou teplotou a pri tlaku aspon takom velkom, ako je tlak jeho
nasytenej pary pri danej teplote

c) aspon Ciastocne aj vtedy, ak je pod kritickou teplotou a pri tlaku nizSom ako je tlak
jeho nasytenej pary
1.9 Van der Waalsova stavova rovnica je odvodend zo stavovej rovnice idealneho plynu, do
ktorej boli zahrnuté korekcie na
a) odpudivé sily medzi molekulami plynu
b) pritazlivé sily medzi molekulami plynu
c) nestlacitelnost plynu na nulovy objem
d) vlastny objem molekul

e) ovplyviiovanie molekul plynu stenami nadoby

Uloha 2
V nasledujucom teste vyznacte vSetky spravne odpovede. Ked je na zistenie spravnej
odpovede potrebny vypocet, uvedte ho.

2.1 Hodnota konStanty v rovnici pre idealny plyn  p V = const
a) nezavisi od teploty
b) zavisi od teploty

c) zavisi od teploty len pre realny plyn

2.2 Ciselna hodnota kondtanty v rovnici p V= const je rovnaka
a) prerovnaké hmotnosti lubovolného idealneho plynu pri rovnakej teplote

b) pre rovnaké latkové mnozstva [ubovolného idedlneho plynu pri lubovolnej teplote
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IdedIny plyn — testy

2.3

2.4

2.5

2.6

2.7

c) pre rovnaké latkové mnoZstva lubovolného idedlneho plynu pri rovnakej teplote

Pri zvySeni teploty z 0 °C na 100 °C pri stdlom tlaku stupne objem idedlneho plynu

a) nadvojnasobok

b) o polovicu

c) 036,6%

d) 01/2,7315 pévodného objemu

Dve rovnaké nadoby obsahuju pri rovnakej teplote dva idealne sa chovajuce plyny A a B.

Plyn A ma polovicnd molarnu hmotnost neZ plyn B. Hustota plynu A je dvojnasobna
oproti hustote plynu B.

a) obidva plyny su pri rovnakom tlaku
b) plyn A je pri vy$Som tlaku nez plyn B
c) plyn B je privy$som tlaku nez plyn A
d) pa=4ps

e) pa=2ps

Idedlny plyn je pri 0 °C v pevnej uzavretej nddobe. Aby sa tlak zdvojnasobil, je potrebné
plyn zahriat

a) nadvojnasobnu absolutnu teplotu
b) na 100 °C

c) 0273,15°C

d) na546,3K

e) na273,15°C

V stavovej rovnici pV=RT oznacuje V

a) Specificky objem

b) molarny objem

c) objem nadoby

Stavova rovnica idealneho plynu je pre redlne plyny medznym zakonom. Opisuje ich
spravanie tym lepsie, ¢im

a) jetlak nizsi

b) je teplota nizsia

c) je hustota nizsia
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2.8

Pomer izobarickej a izochorickej tepelnej kapacity idedlneho plynu je znamy ako
Poissonova konstanta x. Jej hodnota moze byt

a) k=20 b)x=>1 c)x>1 d) k<0 e) k<1
2.9 Na obrdzku je znazornenych niekolko izochor plynov. Idealny plyn je oznaceny Ciarou

a) A P A

b) B B

c) C c

d) Ziadnou 0

0 t/ °C

Uloha 3
Vyznacte spravne odpovede. Ked' je na zistenie spravnej odpovede potrebny vypocet, uvedte
ho.
3.1 Vtlakovej nadobe s objemom 10 litrov je kyslik pri tlaku 10 MPa. Kyslikom sa plnia

3.2

3.3

46

kalorimetrické bomby s objemom 0,5 litra na tlak 2,5 MPa. Kyslik vydrzi (pri konstantnej
teplote) na

a) 150 plneni b) 80 plneni c) 75 plneni d) 60 plneni

V ultravysokom vakuu 10~ Pa obsahuje litrova nadoba pri 25 °C priblizne

a) 10° molekul b) 10"° molekal c) neda sa rozhodnut — nevieme o aky plyn ide

Plynovu konstantu R je moZné vyjadrit v jednotkach
a)latm K™ b) cal K* mol™ ¢)J mol™

d) m® Torr mol™ K e)ergmol™ f)Jmol™ K™



IdedIny plyn — testy

RieSenie uloh

Uloha 1
1.1 a) Teplota idealneho plynu sa zvacsSila o 1 °C. V konStantnom objeme pritom ma
relativne zvySenie tlaku Ap/p hodnotu 1/7 (pretoze Ap/p=AT/T=1/T)

1.2 b, d
1.3 b, c

1.4 b) Ak pre idealny plyn Ciun = 5R/2, potom (pm bude mat hodnotu
Com = Cym+ R=T7R/2

1.5 b)

1.6 ¢) plyn ma vacsi objem po adiabatickej kompresii, pretoze
pre izotermicky dejje V2= Vi pi/p=0,1
pre adiabaticky dej Vo=V (p/p)V =1 01)Vx a k>1

1.7 ¢, e f
1.8 b
19 a,b,cd

Uloha 2
2.1 Hodnota konStanty v rovnici p V= const

b) zavisi od teploty
2.2 Ciselna hodnota konstanty v rovnici p V= const je rovnaka
) pre rovnaké latkové mnozstva 'ubovol'ného idedlneho plynu pri rovnakej teplote
2.3 ¢) Prikons$tantnom tlaku je V/T= const. Preto V2/T> = Vi/Ti resp.
V2/Vi=T:/T1 =373,15/273,15 = 1,366
Objem teda stupne 0 AV/ V' =0,366, t.j. 0 36,6 %.
24 Va= W, Ta=Ts; Ma=(1/2) Mg; pr=2 pB

b) pa> ps

d)pr=4ps pretoze pa=nma RTr/Va=ma RTr/(VaMy) = pa RTa/My=
=2,013R TB/((l/Z)MB)=4pBRTB/MB=4pB
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2.5

2.6

2.7

2.8

2.9

71=0°C=273,15K, V= const. Aby sa tlak zdvojnasobil, plyn sa musi zahriat
a) na dvojnasobnu absolutnu teplotu
c) 0273,15°C
d) na 546,3 K
e) na 273,15°C
pretoze p2/p1=T/Ti=2; T.=2T1=5463K=273,15°C

V stavovej rovnici p V=R T oznacuje V

b) molarny objem

Stavova rovnica idealneho plynu pre realne plyny vyhovuje tym lepSie, ¢im
a) je tlak nizsi

c) je hustota nizsia

c)

a)

Uloha 3

3.1

3.2

3.3

48

V tlakovej nadobe s objemom 10 litrov je kyslik pri tlaku 10 MPa. Kyslikom sa plnia
kalorimetrické bomby sobjemom 0,5litra na tlak 2,5MPa. Kyslik vydrzi
(pri konStantnej teplote) na

b) 80 plneni

pV

Mol RT " 10.1073.10.10¢

= = = =80
ny prl/RT 0,5.1073.2,5.106

V ultravysokom vakuu 1078 Pa obsahuje litrova nadoba pri 25 °C priblizne

b) 10" molekaul

N=Nsn=N A4 = 6,022 10231'10_8'1'10_3 =2,43.10°
— Nant = Nap = ohes 8314529815

Plynovu konstantu Rje mozné vyjadrit’ v jednotkach:  b) cal K ! mol™

d) m3 Torr mol T K1

f)] mol 1 K
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Realny plyn

Uloha 1

Vypotitajte molarny objem a teplotu kyslika (M(0,) = 32 g mol™), ktory pri tlaku 100 kPa ma
hustotu 1,3 kg m~. Ulohu rieste za predpokladu, Ze spravanie sa kyslika opisuje

a) stavova rovnica idedlneho plynu,

b) van der Waalsova stavova rovnica, ktorej konstanty maju pre kyslik hodnotu
a=0,137 m® Pa mol_z, b= 3,17.10_5 m> mol™.

Uloha 2

Pri akom tlaku je 120 g kyslika (M(O,) = 32 g mol™) pri teplote 323 K v nddobe s objemom
10 dm>? Ulohu riedte za predpokladu, Ze spravanie kyslika opisuje

a) stavova rovnica idedlneho plynu

b) van der Waalsova stavova rovnica, ktorej konStanty maju pre kyslik hodnotu
a=0,137 m® Pamol™, b = 3,17.10° m> mol™. Vypoditajte, akd je relativna chyba tlaku
vypocitaného podla stavove] rovnice idedlneho plynu, ked' tlak kyslika vypocitany podla
van der Waalsovej rovnice povaZzujeme za spravny.

Uloha 3
Vypotitajte tlak 0,5 g CO, v bombicke s objemom 10 cm? pri teplote 25 °C. Predpokladajte,
7e spravanie sa CO, opisuje van der Waalsova stavova rovnica s konstantami a = 0,3647 m®

Pamol™ b=4,3.10" m*> mol . M(CO,) = 44 g mol™.

Uloha 4

Pri akom tlaku je 32,0 g kyslika (M(O,)=32,00 g mol™) vnadobe sobjemom 25dm? pri
teplote 25 °C? Predpokladajte najprv, Ze spravanie sa kyslika opisuje stavova rovnica
idedlneho plynu a neskor, Ze jeho spravane opisuje van der Waalsova stavova rovnica, ktorej
konstanty pre kyslik maju hodnotu a = 0,137 m® Pa mol™?, b =3,17.10° mol dm™. Skuste
vysvetlit rozdiel tlakov vypocitanych podla van der Waalsove] stavovej rovnice a podla
stavovej rovnice idedlneho plynu. Vzhladom na presnost udanych veli¢in, bolo potrebné tlak
upresniovat pouzitim van der Waalsovej stavove] rovnice?

Uloha 5
Vypocitajte konStanty van der Waalsovej stavove] rovnice pre chlor, ktorého kritické
parametre su px =7710,833 kPa, Ty =417,3 Ka Vi = 1,6866.104 m> mol™.

Uloha 6

Vypocitajte tlak 2 mol Cl, pri teplote 0 °C v nadobe s objemom 50 dm?. Spravanie Cl, pri
tychto podmienkach opisuje van der Waalsova stavovd rovnica s konStantami
a=0,6580 Pam®mol™, b=5,622.10" m>mol™. Aku hodnotu tlaku by sme dostali, keby
sme predpokladali idedlne spravanie chléru?
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RieSenie uloh

Uloha 1
Molarny objem vypocitame z hustoty a molarnej hmotnosti, kedze p = 7;7/: = Vﬂ
M 32gmol™?!
== =228 246154.10~%m® mol ™!
p 13kgm3

a) Teplota zo stavovej rovnice idedlneho plynu

T = p Vim _ 100000 .24,6154. 1073

R 83145 = 296,054 K

b) Teplota z van der Waalsovej stavovej rovnice

<p+Vin21>(Vm—b)=RT

_ ( N a ) Vn—b (100000 N 0,137 ) 24,6154.1073 — 3,17.107°
—\P vz) R (24,6154.10-3)2/" 8,3145
T=296,341K
Uloha 2

Latkové mnozZstvo kyslikaje n=m / M= 120 /32 = 3,75 mol

a) Tlak zo stavovej rovnice idealneho plynu

_nRT 375.83145.323
P="y =7 10.103

= 1007 093,8 Pa

b) Tlak z van der Waalsovej stavovej rovnice

nRT an? _ 3,75.8,3145.323 0,137.3,75%
V—-nb V2 10.1073-3,75.3,17.1075 0,017

p =
p=1019 209,667 - 19 265,625 = 999 944,04 Pa

Relativna chyba vypoctu podl'a stavovej rovnice idealneho plynu je

Ap/p=(1007093,8 - 999 944,04) / 999 944,04 = 7,15.103=0,7 %

Uloha 3
Tlak COz vypocitame dosadenim zadanych idajov do van der Waalsovej stavovej rovnice

nRT an?
V—nb V2
Latkové mnozstvo COz2je n=m/M=0,5/44 =1,13636.10-2 mol

p:
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Redlny plyn

_ nRT an®  0,0113636.8,3145.298,15 0,3647.0,01136362
P=y b Ve 10.10-5-— 0,0113636.4,3.1075 (10.10-6)2

= 2961730,2 -470945,25 = 2490784,9 Pa = 2,49 MPa

Uloha 4
Latkové mnozstvo kyslika je n = m/M = 32/ 32 =1 mol

Vypocitame tlak kyslika najprv zo stavovej rovnice idedlneho plynu a potom aj z van der
Waalsovej rovnice

_nRT 1.83145.29815
P=—y— 7 0,025

_ nRT an®  1.83145.298,15 0,137 .12
" V-nb V2 0025-—1.3,17.1075 0,0252

=99 284,62 - 219,2 =99 065,42 Pa
Rozdiel tlakov Ap=933 Pa, (Ap/p=9,4.10-%).

= 99 158,727 Pa

p

Rozdiel je sposobeny tym, Ze van der Waalsova stavova rovnica zahfna aj korekcie na
vlastny objem molekul a pritazlivé sily medzi molekulami plynu. Objem, ktory maju
molekuly k dispozicii, je teda mensi neZ je objem nadoby a tlak, ktory ,pocituja“, je vacsi
nez tlak, pri ktorom plyn je (ktorym plyn pdsobi na steny nadoby).

Ked'Ze najmenej presne udanou veli¢inou je objem - na dve platné ¢islice - a vypocitané
tlaky sa liSia na tretej, spresnenie vypocitaného tlaku je v oblasti chyby merania - t. j.
van der Waalsovu rovnicu sme nepotrebovali pouzit.

Uloha 5
Parametre van der Waalsovej stavovej rovnice suvisia s kritickymi veli¢cinami pre dany

plyn
a=3 px V2 =3.7710833.(1,6866.104)2 = 0,65803 Pa mé mol-2
b= Vax/3=1,6866.10"*/3 =5,622.10-5 m3 mol-!

Uloha 6
Z van der Waalsovej stavovej rovnice

nRT an? 2.8,3145.273,15 0,658 .22

“V—nb VZ 005-25622105 0,052
— 89996,18 Pa

p =91048,978 — 1052,8 =

Ak by sme spravanie chloru opisali stavovou rovnicou idealneho plynu, jeho tlak by vysiel

_nRT 2.83145.273,15
P="y =7 50.103

= 90844,2 Pa
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Termodynamika sustav idealneho plynu

Uloha 1

Chemickd termodynamika je castou fyzikdlnej chémie, ktora sa zaobera energetickymi
bilanciami fazovych a reakénych premien a urenim podmienok fazovych a chemickych
rovnovah. Termodynamika je samozrejme aj sucastou fyziky. Pri priprave na rieSenie
nasledujucich dloh vam preto pomo6zu aj prislusné kapitoly fyziky pre druhy rocnik. Vo
vsetkych ulohdch predpokladame, Ze sa dana plynnda zmes sprava ako idedlny plyn.

Idedlny plyn je vramci termodynamiky definovany ako plyn, ktorého spravanie
opisuje stavova rovnica idealneho plynu: pV=nRT. Tlakp, objem Va teplota Tv tejto
rovnici patria medzi stavové fyzikdlne veliiny. lde o veli¢iny, ktorych najvyznamnejSou

vlastnostou je, Ze ich zmena pri prechode sustavy zo stavu 1 do stavu 2 je dana rozdielom ich
hodnét v tychto dvoch stavoch a nezavisi od priebehu (drahy) deja zo stavu 1 do stavu 2.

Latkové mnozistvo n a objem patria medzi extenzitné veli¢iny, tlak ateplota su
veli¢éinami intenzitnymi. Extenzitné veliéiny su také, ktorych velkost je Umernd velkosti

ststavy. Takymito veli¢inami si napr. aj hmotnost a dizka a tie? daldie termodynamické
veli¢iny ako vnitorna energia, entalpia, entropia, ... Dizka dvoch pravitok je sié¢tom ich dizok,
hmotnost dvoch navaZzkov je suctom ich hmotnosti. Ked' zlejeme dve kvapaliny, vysledny
objem bude (priblizne) su¢tom objemov, vysledna teplota ale urcite nebude suctom teplot
kvapalin pred zmiesanim. Extenzitné veli¢iny moézeme oznacit aj ako aditivne (suctové). Ich
vyhodou je, Ze sa daju priamo merat. Intenzitné veliiny (ktorych hodnota nezavisi od

velkosti sustavy) sa priamo merat nedaju — meriame ich vidy pomocou nejakych vhodnych
extenzitnych velicin, priCom si musime zostrojit vhodnu mierku (stupnicu).

1.1 Akymi pristrojmi sa meraju teplota a tlak?
1.2 Aku fyzikalnu vlastnost latok vyuZzivame pri merani teploty?

1.3 Aku fyzikalnu veli¢inu vyuzZivame pri merani tlaku? Hovori sa, Ze optimalny krvny tlak je
120/80? V akych jednotkach su tieto hodnoty?

Konstantou Umernosti v stavovej rovnici idedlneho plynu je moldrna plynovd konstanta R.

1.4 Molarna plynovad konstanta suvisi sinou zakladnou fyzikdlnou veli¢éinou. Mbézeme
povedat, Ze molarna plynova konstanta predstavuje 1 mol . . konstant
(dopliite meno tohto rakuskeho fyzika, zakladatela kinetickej tedrie stavby latok).
Matematicky sa da tento vztah vyjadrit R =__ x ks (doplite konstantu Umernosti,

uvedte jej nazov, fyzikadlny vyznam a hodnotu).

Termodynamika je zaloZzena na troch postulatoch, tzv. zakladnych zdkonoch. Prvym
z nich je zakon zachovania energie, ktorého najcastejSia formulacia v termodynamike znie:
Vnutornd energia izolovanej sustavy je konstantnd. Pod vnutornou energiou chapeme suhrn
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Termodynamika sustav idealneho plynu

vSetkych energii vnutri sustavy. Ide o extenzitnu stavovu velicinu, ktorej absolUtnu hodnotu
by mohlo byt zloZité stanovit — nastastie nas zaujima vZdy len jej zmena.

Postulaty (alebo axiémy) opisuju najvSeobecnejsie zakonitosti ziskané pozorovanim a
zovseobecnenim. Nie je mozné ich (matematicky) dokazat a vacSinou sa mozeme stretnut
s ich viacerymi formuldciami. KedZe ich nie je moZné dokazat, musime sa zmierit s tym, Ze su
platné dovtedy, kym sa nenajde sustava, v ktorej by uz neplatili.

Inou formuldciou prvého zakona termodynamiky je, Ze nie je mozné zostrojit stroj,
ktory by bez dodavania energie konal pracu.

1.5 Ako sa zvykne nazyvat tento stroj, ktory sa eSte nikomu nepodarilo zostrojit?

Co oznacujeme vtermodynamike ako sustavu? Sustavou je to — ta latka, ta cast
priestoru, ktora nds zaujima, ktord Studujeme. VSetko ostatné oznacujeme ako okolie.
Hranica medzi sustavou a okolim nemusi byt redlna (fyzickd), méze byt ,myslend”.

Termodynamické sustavy moézeme delit z réznych hladisk. Z hladiska interakcie
sustavy a okolia ich delime na otvorené, uzavreté, tepelne izolované a izolované. Otvorenou
sustavou je napriklad otvorend nadoba s kvapalinou, ktord moéZzeme zohriat alebo ochladit,
do ktorej mdézeme pridat alebo z nej odobrat latku. Uzavreta sustava si s okolim moze

vymienat energiu, nie vsak latku. (Vo vsetkych nasich prikladoch budeme mat uzavretu
sustavu — s konstantnym latkovym mnozstvom plynu.)

Energia medzi sustavou a okolim sa mdzZe vymienat vo forme prace w alebo tepla g.
Praca a teplo su teda formami prenosu energie medzi sustavou a okolim (alebo medzi dvoma
sustavami). Matematickym vyjadrenim 1. zakona termodynamiky je vztah

AU=w+q

Dej prebiehajici vtepelne izolovanej sustave nazyvame adiadaticky. Tepelne

izolovana sustava je uzavreta; s okolim si m6Ze vymienat energiu konanim prace (napr.
rozpinanim sa). Tepelne izolovanou sustavou je termoska uzavretd pohyblivym piestom.

Poslednym typom je izolovana sustava, kedy medzi sustavou a okolim nedochdadza

k Ziadnej vymene energie ani latky.

1.6 Ak sustava nevymiena s okolim latku, méZe ist o ststavu
a) izolovanu b) uzavreti c) otvorenu
musi ist o sustavu

d) uzavretu e) izolovanu
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Praca a teplo nie su teda formou energie, ale formou prenosu energie. Teplo sa moze
prendsat len medzi sistavami s réznou teplotou. (Preto je vyhodné vyhybat sa maticemu
pojmu tepelnd energia.)

Praca ateplo su vtermodynamike tzv. procesovymi veli¢éinami. Ich zmena v priebehu
deja na rozdiel od stavovych veli¢in zavisi od drahy (priebehu) prebiehajiceho deja.
Napriklad na zohriatie daného mnoiZstva plynu z teploty T; na teplotu T, potrebujeme

sustave dodat iné mnoZstvo tepla, ak dej prebieha pri stadlom tlaku nez pri priebehu deja
v konstantnom objeme.

Teplo potrebné na zohriatie sustavy o 1 K oznaCujeme ako tepelnu kapacitu tejto
sustavy. KedZe teplo je procesovou veli¢inou, procesovou veli¢inou je aj tepelna kapacita.

Velkost moldrnej tepelnej kapacity plynov zavisi od toho, ¢i ide o jedno- alebo
viacatomovy plyn. V nasich prikladoch budeme predpokladat, Ze tepelna kapacita nezavisi od
teploty.

1.7 Molarna tepelna kapacita pri konstantnom objeme jednoatémového plynu méa hodnotu
Cvm =3/2 R . Akd je hodnota jeho moldrnej tepelnej kapacity pri konstantnom tlaku?

Budeme sledovat, ako sa sprava uzavretd sustava idedlneho plynu pri réznych
zmendach teploty, tlaku a objemu. Ked' plyn, napriklad pri zohriati, zva¢suje svoj objem, kona
tak objemovu pracu. KedZe pri konani prace sa zniZuje vnutorna energia plynu, tato praca
ma zdpornu hodnotu. Jej velkost zavisi od priebehu deja.

Ak mame sustavu v nadobe s konStantnym objemom, Ziadna praca sa nekona a
dodané teplo zvySuje vnutornu energiu plynu:  AU=q =n Cym AT (V =konst.)

Ak plyn zvacsuje objem (expanduje) pri konStantnom tlaku, kond pracu w=-p AV
a dodané teplo sa rovna zmene entalpie sustavy AH=q=n Cpm AT (p = konst.)

Entalpia je definovana vztahom H=U+pV a vymyslena bola preto, Ze tento
sucet je tiez stavovou veli¢inou. Pri izochorickych dejoch (V =konst.) aj pri izobarickych
dejoch (p = konst.) sa teda aj teplo stava stavovou veli¢inou.

Vnutorna energia a entalpia idedlneho plynu (v uzavretej sustave) su funkciou len
teploty. Preto sa pri konStantnej teplote nemenia. Pre izotermicky dej teda plati

AH=AU=0 (T=const.)

Pri izotermickom deji plyn kond pracu vdaka dodanému teplu. Pri vratnom
izotermickom deji (ked drahu deja opisuje izoterma p IV = const.) ma praca pri zmene zo

stavu 1 do stavu 2 hodnotu w =—nR Tln%. Tato prdca ma pri expanzii plynu (t. j. ked'
1

plyn pracu kond) zapornd hodnotu (w= - g).
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V zime sme vonku pri teplote — 5 °C nafukali balén na objem 5 litrov. Nafukany balén
sme pripojili k manometru, na ktorom sme namerali tlak 156 kPa.

1.8 Aké mnozstvo vzduchu sme do baldna nafukali?

Baldon sme zobrali domov a nechali sme ho zohriat na izbovu teplotu 23 °C. KedZe to
bol len maly baldn, uz sa jeho objem nezvadsil, len v iom stupol tlak.

1.9 Aky tlak sa ustalil v baléne?

1.10 Aké teplo prijal balén po preneseni zvonka do izby? Ako sa pritom zmenili jeho
vnutorna energia a entalpia? Pre vzduch pocitajte s Cym =5/2 R .

1.11 Nakoniec sme baldon tepelne izolovali obalenim do hrubej vrstvy vaty a pomaly
(priblizne vratne) sme ho stlacili na 200 kPa. Aku pracu sme plynu dodali? O kolko sa
zvadsili vnutorna energia a entalpia plynu?

Uloha 2

6 moélov idedlneho plynu sme zohriali z 300 na 400 K. Plyn pritom izobaricky expandoval pri
tlaku 100 kPa. Aku pracu plyn vykonal? Ak izobarickd moldrna tepelnd kapacita tohto plynu
je Cpm =5/2 R, ako sa zmenila vnutorna energia plynu?

Uloha 3

Valec s konstantnym objemom je rozdeleny na tri €asti S1, S,, Ss. Casti S1 a S, su oddelené
adiabatickym piestom, zatial ¢o S, a S; su oddelené diatermickym (tepelne vodivym)
piestom. Piesty sa pohybuju pozdi? stien valca bez trenia. Kazda ¢ast valca obsahuje 1 mol
idedIneho dvojatémového plynu (Cvm = 5/2 R). Pociatoény tlak vo vsetkych troch Castiach je
10° Pa a teplota 298 K. Plyn v &asti S; je pomaly (vratne) zohrievany, az kym teplota v &asti S;
dosiahne hodnotu 348 K. Vypocitajte konec¢nu teplotu, tlak a objem, ako aj zmenu vnuitornej
energie pre kazda cast valca. UrCte celkovli energiu dodanu plynu v dcasti S;.
(Predpokladame, Ze Casti S, a S3 su od okolia tepelne izolované.)

Uloha 4

Jeden mdél idedlneho plynu izotermicky pri teplote 300 K expanduje z objemu 0,02 m® na
dvojndsobny objem a) vratne b) nevratne proti konStantnému konec¢nému tlaku. Vypocitajte
energiu, ktoru sustava vo forme tepla prijme od okolia. Znazornite oba tieto deje na p—V
diagrame.
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Uloha 5
Za predpokladu idedlneho spravania plynu pri s
10 "p/Pa

zmene stavu po drahe podla obrazka,
20 B

AN
O

vypocitajte:

a) latkové mnozstvo plynu v sustave A \Jzoterma

b) pracu dodanu plynu pozdi? drdh ACB a ADB 1 ¢ ¢ A

c) pracu dodanu plynu pozdiz izotermy AB ' '
0,50 10  V/dm?®

d) g, AU a AH pre kazdu z troch drah.
Predpokladajte Cym =5/2 R ateplotuv bodoch AaB313K.

Uloha 6

Ak sa sustava meni zo stavu A do stavu B po drahe
ACB podla obrazka, sustave sa doda 80)J tepla a
sustava vykona pracu 30 J.

a) Kolko tepla sa dodd sustave po drahe ADB, ak /]

vykonana praca je 10J?

b) Ak sa sustava vracia zo stavu B do stavu A po

krivke, praca dodanad sustave je 20 J. Sustava pritom \Vj
prijme alebo uvolni teplo? Aké velké to teplo bude?

c) Ak Up — Up = + 40 J, ndjdite teplo, absorbované pri dejoch AD a DB.

Uloha 7 10°p/Pa
Stav. 1 mol jednoatomového idedlneho 1,00 1 2

plynu (Cym =3/2 R) menime vratne podla
cyklu zndzorneného na obrazku. Izoterma

Vypocitajte teplotu v bodoch 1, 2 a 0,50 3
3. Vypoditajte g, w, AU a AH pre kazdy krok | |
a pre cely cyklus. 22,70 45,40 10°V/m?®

Uloha 8

Vzorka 15 g stavovo idedlneho dusika (M(N,) = 28 g mol™) uzavretd v nadobe pri tlaku 220
kPa a teplote 200 K expandovala adiabaticky vratne na poloviény tlak. Vypocitajte objem,
teplotu a zmenu vnuatornej energie a entalpie dusika po tejto expanzii. Jeho izochoricka
moldrna tepelnd kapacita je Cym =5/2 R.

Nadobu s plynom sme nésledne prelozZili ztermosky do termostatu, stlacili sme ju
vratne na pévodny objem a po vybrati z termostatu sme zvysili teplotu a dostali sme sustavu
do povodného stavu. Aku pracu vykonala sustava v priebehu uvedeného cyklu? Znazornite
priebeh zmien v sustave na p-V diagrame.
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Uloha 9

Idedlny plyn je uzavrety vo valci, rozdelenom adiabatickym piestom pohybujucim sa bez
trenia, na dve oddelenia A aB. Oddelenie B je ponorené v kupeli termostatu, ktory ho
udrZuje pri stdlej teplote. Na zaciatku su teplota a objem oboch oddeleni rovnaké: Tp=Tg =
=300K, Va=Vg=2L aspolusuvo valci 4 mély plynu, ktorého molarna izochoricka tepelna
kapacita je 20,0J K mol™. Oddelenie A zaéneme pomaly zohrievat, piest sa preto bude
vratne pohybovat, kym sa koneény objem oddelenia B nezmensi na 1 liter. Vypocitajte pracu,
teplo, zmenu vnatornej energie a zmenu entalpie pre plyn v oddeleni A aj B.

Uloha 10

5 mélov idedlneho plynu (Cym = 3/2 R) expanduje adiabaticky vratne z objemu 10 dm? pri
350 K na objem 30dm?. Vypoctitajte kone&nu teplotu, koneény tlak, objemovu pracu a
zmenu entalpie.

Uloha 11

2,5 mélu idedlneho plynu pri 220 K a 200 kPa sa vratne adiabaticky komprimuje, az kym sa
nedosiahne teplota 255 K. Ak vieme, Ze jeho izochorickd molarna tepelna kapacita ma
hodnotu Cym= 27,6 ] K-1 mol-1, vypocitajte g, w, AU, AH, konecny tlak a objem.

Uloha 12

Idedlny plyn sme izotermicky stladili z pévodného objemu o 1,70 litra na tlak 200 kPa a
objem 2,20 litra. Akda velka praca bola potrebna na stladenie tohto plynu pri teplote 300 K?
Aké bolo jeho mnoZstvo?

Plyn sme nasledne izochoricky ochladili, az sa jeho tlak znizZil na pévodnu hodnotu.
Aka je molarna tepelnd kapacita tohto plynu, ak sme mu ochladenim odobrali 500 J energie?

Nakoniec sme plyn izobaricky zohriali na pévodnu teplotu. Vypoditajte zmenu
vnutornej energie, zmenu entalpie, pracu a teplo pri tomto zohriati.

Znazornite uvedené deje na troch grafoch v suradniciach p-T, V-T ap-V aurcte
AU, AH, pracu a teplo po prebehnuti celého cyklu, ako aj v kazdej jeho casti.

Uloha 13

0,1 mol idedlneho plynu (Cym=3/2R) steplotou 0°C je vtepelne izolovanej nadobe
s piestom s objemom 2 dm?. Piest sa pomalicky (t. j. predpokladdme, Ze vratne) stlacil az na
objem 1,5 dm?. Na akej hodnote sa ustalila teplota? Na pieste sme odstranili tepelnu izolaciu
a pri konstantnej teplote sme ho pomali¢ky (vratne) zdvihli na pévodny objem 2 dm?>. Aky bol
vtedy tlak? Nakoniec sme plyn v tomto objeme ochladili na 0 °C. Pre kazdy krok a pre cely
cyklus vypocitajte hodnoty objemovej prace, tepla, zmeny vnuitornej energie a zmeny
entalpie. Priebeh deja ¢o najpresnejsie znazornite na p-V diagrame (grafe zavislosti tlaku od
objemu).
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Uloha 14

0,1 mol idedlneho plynu (Cpm =5/2 R) s teplotou 57,75 °C je vtepelne izolovanej nadobe
s objemom 1,5 dm>. Nadoba je vybavena piestom a ohrievacou $piralou. Piest sa vratne
(velmi pomaligky) vytiahol na objem 2 dm®. Na akej hodnote sa ustalila teplota? V tomto
objeme sa plyn sa elektricky odporovou 3Spirdlou zohrial na pociato¢nu teplotu. Vypoditajte,
aky bol vtedy tlak. Nakoniec sme z nddoby odstranili tepelnu izoldciu a pri konstantnej
teplote sme plyn pomali¢ky (vratne) stlacili na pévodny objem 1,5 dm?>. Pre kazdy krok a pre
cely cyklus vypocitajte hodnoty objemovej prace, tepla, zmeny vnutornej energie a zmeny
entalpie. Priebeh deja o najpresnejsie zndzornite na p-V diagrame (grafe zavislosti tlaku od
objemu).

Ako by sa zmenila hodnota objemovej prace vramci celého cyklu, ak by po
adiabatickej expanzii nasledovala najprv izotermickd kompresia a az nakoniec izochorické
zohriatie?

Uloha 15
Stav. 1moélu idedlneho  plynu

. p/kPa
(Com=7/2R) sa menil zbodu A cez
bod B a C naspat do bodu A po drdhe 1504 A
znazornenej na grafe. Pre kazdy krok
ako aj pre cely cyklus vypocitajte
hodnoty objemove] prace, tepla,
zmeny vnutornej energie azmeny 125 + T D
entalpie. Praca plynu pri prechode
zbodu Ado B ma hodnotu
w =-1250 J. Akd je teplota v bode D?

Kadial by wvgrafe isla draha pri 100 T - B

vratnom izotermickom deji? Aka by

vtedy bola hodnota objemovej prace? | | | >
20 25 30  V/dm®

Uloha 16

-5
Stav piatich modlov idealneho plynu 107p/Pa

(Cvm =3/2 R) menime vratne podla cyklu 10 A
znazorneného na obrazku. Na zdaklade
Udajov, uvedenych na obrazku, vypo-
Citajte pre kazidy dej i pre cely cyklus

S ¢ B
hodnoty w, g, AU a AH. Praca plynu pri >

expanzii zo stavu A do stavu B po priamke
¢ ma hodnotu w.=-18 750 J.
Aku hodnotu by praca mala, keby zmena prebiehala izotermicky? Vyznacte na

|
2,5 510°V/m?

obrazku izotermu prebiehajucu bodom A.
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Uloha 17

Stav piatich molov idedlneho plynu  T/K
(Cvm =3/2 R) menime vratne podla cyklu
zndzorneného na obrazku. Na zaklade 400 —
udajov, uvedenych na obrdzku, vypocitajte

pre kazdy dej i pre cely cyklus hodnoty w, g, b N
AU a AH. Praca plynu pri expanzii zo stavu
. . 300~ C S B
A do B po priamke ¢ ma hodnotu | |
w.=—10 250 J. 2,5 5 10°V/m?

Uloha 18

IdedIny plyn (Cpm = 5/2 R) je uzavrety v nadobe s pohyblivym piestom s objemom 10 dm? pri
teplote 300 K a pri tlaku 100 kPa. Pri tomto tlaku sme plyn zohriali na 400 K. Na aku hodnotu
vzrastol objem plynu? V tomto objeme sme plyn ochladili na pociato¢nu teplotu, pri ktorej
sme ho v poslednom kroku vratne stlacili na pociatocny tlak. Zndzornite priebeh deja na
grafoch zavislosti tlaku od objemu a zdvislosti tlaku od teploty. Pre kazdy krok a pre cely cyk-
lus vypocitajte hodnoty objemovej prace, tepla, zmeny vnltornej energie a zmeny entalpie.

Uloha 19
1 mél stavovo idealneho dusika (ktorého Cyvm = 5/2 R) v uzavretej pevnej nadobe s objemom
15 litrov sme zohrializ 25 °Cna 75 °C.

1. Vypocitajte, ako sa zvacsila jeho vnutorna energia a entalpia.
2. Aké teplo sme dusiku dodali?
3. Na aku hodnotu sa zvysil tlak dusika?
Z nadoby sme pri 75 °C vypustili ¢ast dusika, aby sa tlak zniZil na 150 kPa.

4. Kolko gramov dusika sme z nadoby vypustili? M(N5) = 28 g mol ™.

Uloha 20

1 mél stavovo idedlneho dusika (ktorého Cvm=75/2R) sme v uzavretej kovovej nadobe
zohriali z25°C na 75 °C. V nddobe sme piestom udrzZiavali tlak na konstantnej hodnote
(ktoru udrzi poistny ventil). Poc¢iato¢ny objem nadoby bol 15 litrov.

1. Vypoditajte, ako sa zvacsila vnutorna energia a entalpia dusika.

2. Aké teplo sme dusiku dodali?

Nadobu sme pri 75 °C stlacili spat na 15 litrov, pricom z nej cez poistny ventil vyfucala
Cast dusika.

3. Na aky tlak je nastaveny poistny ventil?

4. Kolko gramov dusika sme z nadoby vypustili? M(N,) = 28 g mol ™.
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Uloha 21

Do gumeného baldna (vaziaceho 36 g) sme pri teplote 25 °C z tlakove] flase (s ventilom
nastavenym na 150 kPa) napustili prave tolko hélia, Ze baldon prestal padat kzemi.
(Mye = 4,00 g mol™; predpokladajte, e hélium sa sprava ako idealny plyn, hrabku steny
baldna zanedbajte.) Hustota vzduchu pri 25 °C a tlaku 101325 Pa je 1,185 kg m=.

1. Kolko gramov hélia je v baléne?
2. Na aky objem sa baldn nafukol?

Baldon sme potom zohriali na 60 °C. Polomer gulatého baléna sa pritom zvacsil
00,5cm.

3. Na aku hodnotu stupol tlak v baléne?
Moldrna tepelnd kapacita hélia pri stdlom objeme je Cym =3/2 R.

4. O kolko sa zvysila vnutornd energia a entalpia hélia?

Uloha 22
1 mél stavovo idedlneho dusika (ktorého Cym=35/2 R) sme v tepelne izolovanej nadobe
stlacili z pociatocného objemu 15 litrov na polovi¢ny objem. Pociato¢na teplota bola 25 °C.

1. O kolko pascalov sa v nadobe zvysil tlak, ak sme plyn stlacali tak pomaly, Ze m6zeme
predpokladat, Ze stlacenie prebehlo vratne?

Z nadoby sme potom odstranili tepelnu izoldciu a plyn sme nechali izotermicky
expandovat na pévodny objem.
2. Aky tlak sa ustdlil v nddobe?

3. Ako sa zmenila vnutorna energia a entalpia dusika oproti pociato€nému stavu?

Uloha 23
Vzorka 42 g stavovo idedlneho dusika (M =28 g mol™, Cym = 5/2 R), uzavreta v nadobe pri
tlaku 220 kPa a teplote 273 K expandovala adiabaticky vratne na polovic¢ny tlak.

1. Vypocitajte objem, teplotu, pracu a zmenu vnuatornej energie a entalpie dusika po tejto
expanzii.
Ndadobu s plynom sme nasledne v danom objeme zohriali na poéiatoénu teplotu.

2. Aké teplo sme jej pri tom dodali? O kolko sa zvysila entalpia plynu?

Nakoniec sme nadobu s plynom vlozZili do termostatu a pomaly — vratne sme ju stlacili
na pociatocny objem. Takto sme dostali sustavu do pévodného stavu.

3. Aka je hodnota prace v priebehu uvedeného cyklu?

60



Termodynamika sustav idealneho plynu

4. Zndzornite priebeh deja na grafe p—V (grafe zavislosti tlaku od objemu).

Uloha 24

2 moly idedlneho plynu pri teplote 300 K a tlaku 100 kPa sme vratne adiabaticky stlacili
pricom sa teplota zvysila na 355 K. Ak vieme, Ze izochorickd moldrna tepelna kapacita tohto
plynu ma hodnotu Cyvm= 27,6 ] K-1 mol-1, vypocitajte w, AU, AH, konecny tlak a konecny
objem.

Uloha 25

1 mol idedlneho plynu (Cym=3/2 R) je vtepelne izolovanej nadobe sobjemom 25 dm?
pri teplote 25 °C. Nadoba je vybavena piestom, ktory sa pomalicky (t. j. predpokladame, Ze
vratne) stla¢a a? na objem 20 dm?>. Na akej hodnote sa ustali teplota? Na pieste odstranime
tepelnu izolaciu a pri konstantnej teplote ho pomalicky (vratne) zdvihneme na povodny
objem 25 dm?>. Aky bude potom tlak? Nakoniec plyn v tomto objeme ochladime na 25 °C.
Pre kazdy krok a pre cely cyklus vypocitajte hodnoty objemovej prace, tepla, zmeny vnutor-
nej energie a zmeny entalpie. Priebeh deja o najpresnejsie znazornite na p-V diagrame.

61



Riesené ulohy z fyzikalnej chémie pre kategodriu A Chemickej olympiady

RieSenie uloh

Uloha 1
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Teplota sa meria teplomermi (kvapalinovymi, bimetalovymi alebo odporovymi
(digitalnymi)). Tlak sa meria tlakomermi (barometer, manometer, ...) ktoré mézu
byt tiez kvapalinové (U-trubice) alebo membranové.

Pri merani teploty sa vyuZziva teplotna roztaznost kvapalin (ortutové alebo liehové
teplomery), resp. tuhych latok (bimetalové teplomery).

Pri merani tlaku vyuzivame rozdiel hladin kvapaliny v U-trubici. Plati v nej
Ap=hpg
Ak je v tlakomeri voda, meriame v milimetroch vodného stipca.

Ak je vtlakomeri ortut, meriame v milimetroch ortutového stipca. 1 mm Hg pri
normdalnom tlaku a teplote 0 °C je jednotkou tlaku 1 Torr, pomenovanou podla
talianskeho fyzika E. Torricelliho. Tlak krvi sa dlhodobo meral ortutovymi
tlakomermi, preto sa stale zvykne udavat v mm Hg, resp. v torroch.

Molarna plynova Kkonstanta predstavuje 1 mdél Boltzmannovych Kkonstant.
Matematicky sa da tento vztah vyjadrit R= Nax ks

Avogadrova konsStanta Ny predstavuje pocet Castic vjednom mdle, jej hodnota je
6,022x10%3 mol-1.

Stroj, ktory by bez dodavania energie dokazal (donekonecna) konat pracu, sa
zvykne nazyvat perpetuum mobile.

Ak sistava nevymienia s okolim latku, moZze ist' o sustavu
a) izolovanu b) uzavretd
musi ist’ o sustavu

d) uzavretu

Pre idealny plyn je hodnota molarnej tepelnej kapacity pri konStantnom tlaku vacsia
oproti molarnej tepelnej kapacite pri konStantnom objeme presne o R = 8,3145 ] K-1
mol-1. Preto pre jednoatémovy plynje Cpom=75/2 R.

Na zaciatku potrebujeme vypocitat, kol'’ko plynu je uzavretého v baléne

_pV _156000.5.1073
" RT 8,3145.268,15

n = 0,34985 mol

Ked sme balén zobrali domov a nechali sme ho (bez zmeny objemu) zohriat na
izbovu teplotu 23 °C, stipol v ilom tlak na hodnotu
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_nRT _0,34985.8,3145.296,15
P="y = 0,005

= 172289,9 Pa

1.10 Balon po preneseni zvonka do kuchyne prijal teplo rovné zmene vnutornej energie
q =AU =nCy (T, —Ty) = 0,34985. 5/2 .8,3145.(296,15 — 268,15) = 203,618]
Zmena entalpie bola o nieco vacsia

AH =n C, (T, — T;) = 0,34985. 7/2 .8,3145.(296,15 — 268,15) = 285,065 ]

1.11 Vratny adiabaticky dej idedlneho plynu prebieha po drahe, ktord opisuje rovnica
p VE=const. Poissonova konsStanta x je podielom izobarickej a izochorickej
molarnej tepelnej kapacity a kedZe Cym= Cym+ R=7/2 R, pre tento priklad ma
hodnotu

k= Cpm/Crm="/5=14

Z rovnice vratnej adiabaty potrebujeme vypocitat, na akua teplotu sa plyn zohrial
vratnym adiabatickym stlacenim, preto v nej dosadime objem zo stavovej rovnice.
Dostaneme vztah plx 7%= konst. Odtial

1-k —-0,4

1x 172289,0\ 14
pl)( <) 296, 5.(

1,4
T,=T,(— S = 309,04 K
2 1(p2 200000,0)

Pre adiabaticki kompresiu dostaneme
w = AU = nCy ,(T, — Ty) = 0,34985 .5/2 .8,3145.(309,04 — 296,15) = 93,737 ]

AH = nC, (T, — T;) = 0,34985. 7/2 .8,3145.(309,04 — 296,15) = 131,232 ]
Uloha 2
Najprv si potrebujeme vypocitat pociatocny a konecny objem plynu:
M=nRTi/p=6.83145.300/105= 0,14966 m3
Vo=nRT/p=6.83145.400/105= 0,19955 m3
Praca plynu pri izobarickej expanzii
w=-pAlV=-105(0,19955 - 0,14966) = - 4989 ]
Teplo, ktoré plyn prijal je
qg(=AH)=nCymAT=6.5.8,3145.100/2 = 12471,75]

Vnutorna energia plynu sa teda zvySilao AU= g+ w=12471,75 - 4989 = 7482,75]
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Uloha 3
Zo zadania vyplyva:

po1 = poz = po3 = 105Pa, To1 = Toz = Toz = 298 K, no1 = m2 = no3 = 1 mol.
Objem kazdej casti bol teda tieZ rovnaky:
Vor=Voo=Vosa=mni RTo /po =1.8,3145.298 / 105> = 0,024777 m3

Po ustaleni novej rovnovahy (pricom m = m = n3 = 1 mol) bude v Castiach 2 a 3
rovnaka teplota 7> = 73 = 348 K a vo vSetkych ¢astiach bude rovnaky tlak:

p=p=p=mRT /U

Casti Sz a S3 st od okolia tepelne izolované. Cast Si sa zohrievanim zvonka rozpina a
Casti Sz a Sz su adiabaticky stlacané, az kym neddjde k tlakovej rovnovahe, pricom sa
plyn v Castiach Sz a S3 zohreje na teplotu 348 K. Kone¢ny objem casti Sz a S3 dostaneme
rieSenim vratnej adiabaty idedlneho plynu vtvare 7 Ax-D=const, vktorej x je
Poissonova konStanta, ktora ma pre nas plyn hodnotu ((ym = Cym + R=7/2 R):

K = Gm/Cim = (R/5) /CR/A) =7/5= 1,4
Teda T V%= Ty o4 resp. W4 =104 Ty /T  odkial

V=1 (To / 1/%%=24,777.103. (298 /348)25=16,81.103m3 = I, = I3
Objem casti S1 bude

M=V-1-1h=(3.22,4777-2.16,81).10-3 = 40,708.10-3 m3
Tlak sa teda ustalil na hodnote p=m R T; / Vi , napr.

p=mRT;/V>=1.83145.348 /16,81.10-3 = 172126,5 Pa
a teplota v Casti S1 bude

Ti=pW /(m R)=172126,5.40,708.10-3 /(1.8,3145) = 842,736 K
Vnutorna energia v Casti S1 sa zvySila o

AUi=m CimATi=1.5R. (842,736 -298) /2 =11323,02]
v Castiach Sza S3:

Ab=A=nCmATi=1.5R.(348-298) /2 =1039,31]

Celkova zmena vnutornej energie, t. j. energia, ktoru sustava dostala od okolia cez steny
CastiS1 je AU=AU+ AU, +AU3=11323,02 +2.1039,31 = 13401,64]
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Uloha 4
Ide o izotermicky dej v suistave tvorenej idedlnym plynom. Preto

AU=qg+ w=0 Praca bude mat hodnotu:
a) pre vratnu expanziu:
w=-nRTIn(Vz/V1)=-1.83145.3001n(0,04/0,02) =-1728,96]

b) pre nevratnu expanziu proti konStantnému kone¢nému tlaku treba najprv tento tlak
vypocitat”:

p=nRT/V>=1.83145.300 /0,04 = 62358,75 Pa
Praca bude potom mat hodnotu

w=-p(V2-1)=-62358,75.(0,04-0,02) =- 1247,18]

Sustava prijme od okoliateplo g=-w p/kPa
150 thv dei
a) g=1728,96] o vratny cef
b) g=1247,18] 100 nevratny dej
Na zostrojenie grafu budeme potrebovat [
pociatoc¢ny tlak: S0
pr=nRT/Vi=1.83145.300 /0,02 =

= 1247175 Pa Vi=0,02 V,=0,04 V/m®

Uloha 5
a) Latkové mnoZstvo plynu v ststave (napr. zo stavu v bode B):

n=pV/(RT)=20.1050,5.103 /(8,3145.313) = 0,3843 mol
b) Praca dodana plynu pozdi% drah ACB a ADB
wace = wac+ wes =- pcAV+ 0=-1.105(0,5-10).103=950] = 0,95 K]
waps = wap + wpg = 0 - pg AV=-20.105.(0,5-10).10-3 = 19000 ] = 19 K]
¢) Praca dodana plynu pozdiZ izotermy AB
wap=-nRTIn(ls/Va) =-0,3843.8,3145.313.1In(0,5/10) = 2995 ] =3 K]
d) g AUa AHpre kazdu z troch drah:
KedZe Ts = 7a, AU=AH =0 pre vSetky tri cesty ateplo g=- w

gace =- wace =—-0,95Kk]  gaps =- waps =- 19 K] gas =- waB =- 3 K]

65



Riesené ulohy z fyzikalnej chémie pre kategodriu A Chemickej olympiady

Uloha 6
V celom priklade vysta¢ime len s vyjadrenim 1. zdkona termodynamiky AU=w+gq.
Zo zadania vieme, Ze wace=-30] a gace = 80]J. p
C N B
Z toho vyplyva, Ze AUps=w+ g=50] 7
N\ /N
a) gape = AUsg - wapg =50 - (- 10) =60 ] /)
N
b)  gea =AUsa- wea=-50-20=-70] A 7 D
(t.j. sustava teplo uvol'ni) Y]
C) AUnp=Up-Us=40]
wbp = 0 (pretoZze Alpg=0) a wap = waps—- wep=-10]
AlUbp=AUng-AUsp=50-40=10]. Potom
gap = AUsp - wap =40 - (-10) =50]
go =AlUbg-mwpp=10-0=10] (= gaps - gae=60-50=10])
Uloha 7
Najskor si pomocou stavovej rovnice vypocitame teploty jednotlivych bodov:
i=pK/AnR)

71 =1.10522,70.103/(1.8,3145) = 273,017 K
7> =1.10545,40.103/(1.8,3145) = 546,034 K
73=0,5.105.45,40.103/(1.8,3145) = 273,017 K

Pre kazdy dej vypocitame najprv zmenu stavovych veli¢in AU a AH, azZ potom pocitame
pracu a nakoniec teplo:

Prechod 1 — 2 (izobaricky dej)
AU=nCymAT=1.(3/2)R (546,034 - 273,017) = 3405]
AH=nCymAT=1.(5/2)R(546,034 - 273,017) =5675]
w=-pAlV=-105. (45,40 - 22,7) 103 =-22,7.102=-2270]
g=AU- w=3405- (- 2270) =5675] (=AH)

Prechod 2 — 3 (izochoricky dej)
AU=nCym AT=1.(3/2)R(273,017 - 546,034) = - 3405

AH= 11 Cym AT=1.(5/2)R (273,017 - 546,034) = - 5675]
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w=-pAlV=0; g=AU-w=-3405-0=-3405] (=AD)
Prechod 3 — 1 (izotermicky dej)
AU=nCymAT=0; AH=nCpmAT=0
w=-nRTIn(lV>/V1) =-1.83145.273,017 .In(22,7 / 45,40) = 1573,4]
g=AU-w=0-1573,4=-15734](=-w)
Cyklus 152—->3—>1:
AU=0, AH=0, w=-2270+1573,4=-696,6], g=AU- w=696,6]
Uloha 8
Vratny adiabaticky dej idealneho plynu prebieha po drahe, ktort opisuje rovnica

pVe = const. Poissonova konsStanta x je podielom izobarickej a izochorickej molarnej
tepelnej kapacity a kedZze Cym= Cym+ R=7R/2, pre tento priklad ma hodnotu

k= Com/Com=7/5=14
Do rovnice adiabaty dosadime pociatocny tlak a objem vypocitany zo stavovej rovnice

MW=mRT/(Mp:) =15.8,3145.200 /(28.220000) = 4,0492.10-3 m?3
Po expanzii bol objem

Vo= 11« p1 /p2 = (0,0040492)14.220 /110 = 9,8402.10-3 = I,14

15 =6,6434.10-3 m3 a teplota

L=Mp V> /(mR)=28.110.103.6,6434.10-3 /15.8,3145) = 164,064 K
Zmena vnutornej energie mala hodnotu

AU=nCm(T2-T1) = (15/28).5.8,3145.(164,064 - 200)/2 = - 400,17 ]

zmena entalpie

AH=nCm(T2-T1) = (15/28).7.8,3145.(164,064 - 200)/2 = - 560,23 ]

Pracu v priebehu celého cyklického deja dostaneme ako sucet prac v jednotlivych
Castiach cyklu.

Pri prvej adiabatickej expanzii je praca rovna zmene vnutornej energie, t. j.
w=AU=-400,17]

Druhym dejom cyklu bola vratna izotermicka kompresia pri teplote 164,064 K
na povodny objem 4,0492 dm3. Pri nej sa vnutorna energia plynu nezmenila. Pracu
vypocitame zo vztahu
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wr=-nR TIn(Vi/ Vs) = - (15/28). 8,3145. 164,064. In(4,0492/6,6434) = 361,809 ]

Tretim dejom bolo izochorické ohriatie na pévodnu teplotu 200 K, ¢im sa zvysil tlak na
p6évodnu hodnotu 220 kPa. Pri tomto deji sa praca nekonala.

Praca vykonana sustavou v priebehu cyklu

A
i /KP

tedaje pikFa 1

200

w=361,81-400,17 =-38,36]
3

Priebeh zmien v sustave ukazuje p-Vdiagram:

150 —
Na jeho zostrojenie sme eSte potrebovali
vypocitat hodnotu tlaku vbode 3 (po
izotermickej kompresii). Na vypocCet mbéZeme 2
pouzit rovnicu izotermy alebo stavova 100 [C I I L,
rovnicu pre bod 3. 4 6 vidm?®

p=p Vs /V3=110.6,6434 /4,0492 = 180,47 kPa  alebo
ps=mRTs/(MV3) =15.83145.164,064 /(28.4,0492.10-3) = 180,47 kPa

Priebeh zmien je zhrnuty v tabul'ke:

dej AU /] AH/] w/] q/]
(1=22) g=0 -400,17 | - 560,23 | -400,17 0
(23) T = const 0 0 361,81 | -361,81
(32>1) V= const | 400,17 560,23 0 400,17
cyklus 0 0 -38,36 38,36

Uloha 9

Budeme pocitat’ najprv stavové veliCiny a aZ po nich pracu a teplo. Na zaciatku (a
samozrejme aj na konci) musi byt tlak v oboch oddeleniach rovnaky pa= pg. KedZe na
zaciatku je 7a1= 71 a Va1= I’s1, v oboch oddeleniach st po 2 mély plynu.

Oddelenie B udrzujeme pri konStantnej teplote. Vnutornd energia a entalpia plynu
v tomto oddeleni sa nemenia (pretoze pre idealny plyn U aj H su funkciou len teploty),
t.j.

AUs=AHg=0

Energia, dodana plynu v oddeleni B vo forme prace jeho stlaCenim je
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ws=-nRTgln (Ve2/ V1) =-2.8,3145.300.1n (1/2) = 3458]
Tuto energiu odovzdal plyn vo forme tepla termostatu
gs=- wp=-3458]

Pre vypocty pre plyn v oddeleni A budeme potrebovat konec¢nu teplotu plynu v tomto
oddeleni. KedZe objem oddelenia B poklesol z dvoch na jeden liter, plyn v oddeleni A
bude nakoniec v objeme 3 litre. Konecny tlak v oboch oddeleniach bude:

pr=pg=mRTs/V8=2.83145.300 /0,001 = 4,9887 MPa
a konecna teplota v oddeleni A bude

Th =pa Va /na R=4,9887.10. 3.10-3/(2.8,3145) =900 K
Zmena vnutornej energie plynu v oddeleni A bude

AUxn = na Cvm (Taz - Ta1) = 2.20,0. (900 - 300) = 24,0 k]
Zmena entalpie plynu v oddeleni A je

AHx = na Com (Taz — Tar) = na (Cvm+ R)(Taz - Tar) =
= 2.(20,0 + 8,3145) . (900 - 300) = 33,97 k]

KedZe zohrievanim plynu v oddeleni A tento plyn stlacal plyn v oddeleni B, bude
wa=- uwe=-3458]

Nakoniec vypocitame teplo, dodané plynu v oddeleni A:
qg=AUy- wp= 24000 - (- 3458) = 27458 ]
Uloha 10
Konecnu teplotu vypocitame z rovnice vratnej adiabaty idedlneho plyn plV¥ = const

(Poissonova konstanta x = C,m /Cym = °/3), ktoru si, vzhI'adom na zadanie prikladu,
upravime na tvar 7 V*-1 = const, resp.

hhet=TVr*1 odtial T2=Ti(Vh/V2)*1=168,26K
Tlak vypocitame zo stavovej rovnice
p=nRT/V=5.8314.168,26 /0,030 = 233155 Pa
Pre adiabaticky dej (g=0) je

w=AU=nCmAT=5.3.8,314.(168,26 - 350)/2 = - 11 332 ]
[=@Ve-ph) /(k-1)]

AH=nCymAT=5.5.8314.(168,26 - 350)/2=-18887] [=AU+nRAT)]
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Uloha 11
Ide o adiabaticky dej, cCize o dej prebiehajici vtepelne izolovanej sustave, t.j.
g=0 a w=AU.

Zmena vnutornej energie
AU=nCym(T2-Th)=2,5.27,6.(255-220) = 2415]
Zmena entalpie

AH=1Com(T2- T1) = n(Cin+ R (T2- T1) =2,5. (27,6 + 8,3145) . (255 - 220) =
=3142,5]

Priebeh vratného adiabatického deja idealneho plynu opisuje rovnica plV¥ = const.
Poissonova konstanta xma hodnotu

K = Com/Cym = (Cim+R) /Cim = (27,6 + 8,31) /27,6 = 1,301

Rovnicu adiabaty si s ohl'adom na zadanie upravime na tvar p!-« 7% = const, odkial
vypocitame konecny tlak

p=p (N /T;)0-0=200.(220/255)1301/(-0301) = 378,584 kPa
Konec¢ny objem bude

Vh=nRTy/p.=25.83145.255 /(378584) = 0,0140 m3

Uloha 12

V sustave idealneho plynu prebehol cyklicky dej: Z bodu 1 izotermicky do bodu 2, z neho
izochoricky do bodu 3 a z neho izobaricky spat do bodu 1. KedZe mame priebeh deja
znazornit aj graficky, budeme musiet poznat hodnotu stavovych veli¢cin p, V, T vo
vSetkych troch bodoch.

Tlak v bode 1 vypocitame z rovnice vratnej izotermy pre prvy dej (p V= const):
pi=p V2 /V1=200.22/3,9=112,82kPa

Praca idealneho plynu pri izotermickom vratnom deji sa pocita zo vztahu
wi=-nRTIn(Vz/ Vi)

Z tohto vztahu moézeme vypocitat pracu, az ked’ vypocitame latkové mnoZstvo plynu a
jeho pociato¢ny objem:

n=pV2 /R T:=200000.0,0022 /(8,31451.300) = 0,17639 mol
P6vodny objem bol o 1,70 litra vacsi ako konecny

Nn="r+170=220+ 1,70 =3,90 dm3

70



Termodynamika sustav idealneho plynu

Potom

w=-nR TIn(Va/V1) = - 0,17639 .8,3145.300.1n (2,2/3,9) = 251,9]

Pri izochorickom deji z bodu 2 do bodu 3 sa praca nekona, t.j. wi= 0, preto dodané

teplo zvySuje vnutornu energiu plynu:

qi=AUi=nCum(T3-T2)

Molarnu tepelnu kapacitu moéZeme vypocitat, aZ ked budeme poznat teplotu 73
po izochorickom ochladeni. Pri izochorickom deji plati p /T=const, t.j. T3= T2 p3 /p2

Tlak  ps=p1=112,82 kPa

Ts= Ty ps /p2=300.112,82 /200 = 169,23 K

Teraz moéZeme vypocitat izochorickd molarnu tepelnu kapacitu plynu:

Com = Ah / [n (T3 - T3]
= -500/[0,17639.(169,23-300)] =
=21,676 ] K-1mol-1

a tieZ izobarickd molarnu tepelnu kapacitu:

Cpm = Cym + R = 21,676 + 8,315 =
=29,991] K-1mol-!

Pri izobarickom ohriati z bodu 3 do bodu 1 sa
vykona praca

wii = - p3 (Vi - V5) = - 112820 .
.(3,9-2,2).103=-191,79]

vnutorna energia plynu stipne o

AUn = n Cym (71 - T3) = 0,17639 .
.21,676. (300 - 169,23) =500,0]

entalpia vzrastie o dodané teplo:

gu=AHu=nCmn(T1- 1) =
=0,17639.29,991.(300 -169,23) =
=691,79]

(alebo g = AU - win =
= 500,00 + 191,79 = 691,79 ])

p/kPal )
200 |
100 - 3 | 1
| | -
2 4 Vidm?®
p/kPal
200 2
100 | ° | 1
| | -
150 300 T/K
3“
V/dm
. L 1
> | 3 2
150 300 TKK

Grafické znazornenie stavu plynu
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Po prebehnuti celého cyklu sa vnitorna energia ani entalpia nezmenia:
AUia. = 0, AHeyn. = 0, pretovdruhom dejije AUi=-AUn

kedZe pre prvy izotermicky dejje AUi=AH = 0.

Praca bude suc¢tom hodnét v jednotlivych Castiach cyklu:

Weyk, = Wi+ wir+ win= 251,91+ 0-191,79 =60,12]

Teplo bude mat’ rovnaka hodnotu ako praca, len s opa¢nym znamienkom:
Geykl. = - 60,12 ] (= AUcyni. — Weykl, )

(pre kontrolu: geyxi= g+ gn+ qu=-251,91-500 + 691,79 = - 60,12 ])

Pre dplnost uvadzame vysledky prehl'adne v tabul'ke:

dej aU/) | aH/) | w/) | q/)
[ (152) T=const 0 0 25191 | -251,91
I 2—3) V=const | -500 |-691,79 0 - 500
Il (3—>1) p=const 500 691,79 | -191,79 | 691,79
cyklus 0 0 60,12 -60,12

Uloha 13
Pociato¢ny bod sustavy si oznacime A; dej vedie cez bod B a C naspat do A. Aby sme
mohli zostrojit poZzadovany diagram, hned’ si vypocitame pociatocny tlak:

_nRT, 01.83145.27315

y e =113555kPa
A .

Pa

Prvym krokom je vratna adiabaticka kompresia idealneho plynu, pre ktoru plati

pV* = const

C +R 3
Poissonova kon$tanta x = —>% = Com _H»R+R g

Com G %R 73
Tlak v bode B teda bude
" N
Pg = Pal| — | =113555|— | =183417kPa
Vg 15
Teplota v bode B bude

1. _ PV _ 183,417.10%1,5.1073
5= _

=330,898 K
nR 0,1.8,3145
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Teraz mo6Zeme vypocitat vSetky vyZadované veli¢iny

AU =nCy (Tg —Ta)=0,1.3;.8,3145(330,898 — 27315) = 72,022

kedZze g =0, w=AU=72,022]
AH =nC, (Tg —Ta)=01.%4.8,3145(330,898 — 273,15) =120,022
Druhym krokom je izotermicka expanzia idealneho plynu z bodu B do bodu C pri teplote

330,898 K. Ked'Ze vnutorna energia a entalpia idealneho plynu zavisia len od teploty, pre
izotermicku expanziu plati

AU=AH=0

Pracu pocitame zo vztahu

w=—-nRTIn Ve =-0,1.8,3145.330,898.In 2 =-79,149 ]
Vg 15
teplo g=-w=179,149]
Tlak v bode C je (kvoli zostrojeniu grafu)
oe = NRTc _ 0,1.8,3145.330,898 137,563 kPa

Ve 21073

Tretim krokom je izochorické ochladenie plynu na pociato¢nu teplotu 273,15 K. Pri
tomto deji plyn pracu nekona, w= 0

AU =nC, (Ta —Tc)=01.3,.83145.(27315-330,898) = —72,022 |

kedze w=0,g=AU=-72,022]
AH =nC, ,(Ta —T¢)=0,1.95.8,3145.(27315-330,898) = —120,022 ]

Ked sCitame hodnoty jednotlivych  pipa %
velicin  pre cely cyklus, zistime B
samozrejme, Ze AU=0a AH=0 180 T
(o sme museli dostat, pretoZe ide
o stavove veliCiny).

V priebehu cyklu plyn vykonal pracu

145 7
w=72,022-79,149 =-7,127] C
vd'aka dodanému teplu
qg=79,149 - 72,022 =7,127] 1o 4 A
Nakoniec zostrojime p-V diagram
zobrazujuci uvedeny cyklus. I I >
15 2 Vidm®

Graf zavislosti tlaku od objemu pre tlohu 13.
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Uloha 14
Pociato¢ny bod sustavy si oznacime A; dej vedie cez bod B a C naspat do A. Aby sme
mohli zostrojit poZadovany diagram, hned’ si vypocitame pociatocny tlak

_nRT, _0]1.83145.330,9

¢ o~ 183418 kpa
A 1op

Pa

Prvym krokom je vratna adiabaticka expanzia idealneho plynu, pre ktoru plati
pV* =const

Poissonova konsStanta x = = -
Cv.m prm -R %R—R

C C VR
p.m _ pm D _
_é

\ % 15 %
Pg = Pa| 2 =183,418.[’—J =113,556 kPa
Vg 2
Teplota v bode B bude

_ pgVs 113556.10%2.107°

T
B R 01.8,3145

=27315 K

Teraz moézeme vypocitat vSetky vyzadované veliciny:
AU =nCy ,(Tg —Ta)=01.3;.83145.(27315—-330,9) = —72,022 |
kedZze g =0, w=AU=-72,022]

AH =nC, (Tg —T5)=01.9,.8,3145.(27315—-330,9) = -120,022 ]

Druhym krokom je zohriatie plynu v konStantnom objeme na pévodnu teplotu 330,9 K.
Pri tomto deji plyn pracu nekona, w= 0

AU =nCy (Tc —Tg)=0,1.35.8,3145.(330,9 - 27315) = 72,022 |
kedZze w=0,g=AU=72,022]

AH =nC, (Tc —Tg)=0.1.94.8,3145.(330,9 — 27315) =120,022]
Tlak v bode C je (kvoli zostrojeniu grafu)

_nRT: 01.83145.330,898

v 2103 =137,563 kPa
C .

Pc

Tretim krokom je izotermicka kompresia idealneho plynu z bodu C do bodu A pri teplote
330,898 K. Plati pre niu

AU=AH=0
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Pracu pocitame zo vztahu

w=-nRTIn Va _ -0,1.8,3145.330,9.1In L5 _ 79,149]
Ve 2
teplo g=-w=-79,149]
Ked’ s¢itame hodnoty jednotlivych veli¢in pre cely cyklus, zistime samozrejme, Ze
AU=0 aaj AH=0 (Cosme museli dostat, pretoZe ide o stavové veliciny).
V priebehu cyklu plyn nekonal pracu
w=-72,022 + 79,149 = 7,127],
len uvolnil teplo ¢g= 72,022 -79,149 =-7,127]

Ak by sa zmenilo poradie dejov a po adiabatickej expanzii by nasledovala izotermicka
kompresia pri 0 °C, objemova praca by mala hodnotu

Vo~
w=-nRTIn—& =-01.8,3145.27315.In LS =65,336 |
Vg 2
teplo g=- w=-65,336]
Treti krok - zohriatie v objeme 1,5 dm3 - by sprevadzala rovnaka zmena vnutorne;j
energie a entalpie ako v objeme 2 dm?3 (kedZe ide o dej medzi tou istou dvojicou teplot).

Ani v priebehu tohto cyklu by sa vnitorna pypa 4
energia a entalpia nemenili, plyn by vSak A
vykonal objemovu pracu 180

w=-72,022 + 65,336 =-6,686],
vd'aka dodanému teplu

145 T
qg=72,022 -65,336 =6,686]

Tlak vbode C° je (kvdli zostrojeniu
grafu):

110 T
_nRTy 01.83145.27315

Vo 15.1073 | | R
—151407 kPa 15 2 Vidm®

Pc

Uvedené deje znazornime na p-Vdiagrame
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Uloha 15
Pre vypocty zmien vnutornej energie a entalpie budeme potrebovat hodnoty teplot
vbodoch A,BaC

paVa _150.10°.20.107°

Ty = —360,815 K
nR 1.8,3145
v 10%.30.10°2
Ty - peVe _100.10°.30.10 _360815K
nR 1.8,3145
3 -3
T, - pcVe _100.10%20.10°° 40543K

nR 1.8,3145

V prvom kroku bude AU=AH=0 pretoze AT=Tg-Ta=0

Teplo g=- w=1250]

V druhom kroku sa plyn pri tlaku 100 kPa ochladil na 240,543 K (¢im sa objem zmenil
z 30 na 20 litrov).

AU =nCy (Tc —Tg)=1.5,.8,3145.(240,543 - 360,815) = —2500 ]
AH =nC, ,(Tc —Tg)=1.74.8,3145.(240,543 - 360,815) = —3500 ]
g=AH (p=konst)

w=-p(Ve- Vg) =-100.103. (20 - 30).10-3=1000] (= AU- q)

V tretom kroku sa plyn v objeme 20 dm?3 zohrial opat na 360,815 K (¢im stapol tlak zo
100 kPa na 150 kPa). Plyn pritom nekonal Ziadnu pracu, w=0, pretoze AV=0.

AU =nCy ,,(Ta —Tc)=1.94.8,3145.(360,815 — 240,543) = 2500 ]
g=AU (V=konst)
AH =nC, ,(Ta —Tc)=1.74.8,3145.(360,815 — 240,543) = 3500 ]

Ked spocitame prispevky v jednotlivych krokoch, zistime samozrejme, Ze v priebehu
cyklu

AU=AH=0
w=-1250+ 1000 +0 =-250]
g=1250-3500 + 2500 = 250]

Prvy krok nebol izotermickym dejom, kedZe teplota sa vjeho priebehu menila
(napr. v bode D je 375,85 K).

Priebeh vratnej izotermickej expanzie by znazorniovala hyperbola z bodu A do bodu B.
Pri takomto priebehu by plyn vykonal pracu
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W=—nRTIn B —_1.83145.360815.In -0 — —1216,394 |
VA 20

Tato praca je menSia ako v zadani uvedena hodnota -1250 ], pretoZe izoterma prebieha
pod useckou AB. (Praca zodpoveda ploche pod krivkou na grafe p(V).

Uloha 16
Teploty jednotlivych stavov cyklu vypocitame zo stavovej rovnice idealneho plynu
Ti=pVi/(nR) Napr. 7a =paVa /(n R) =10.105. 2,5.10-2/(5.8,314) = 601,4K

Rovnako vypocitame 73=601,4K a 7c =300,7 K

Dej a) je izobaricky (p=const), dej b) je izochoricky (V= const). Dej c) nie je
izotermicky (aj ked’ 7a = 7s), pretoZe neprebieha po izoterme (tou by bola hyperbola
p V= const), ale po priamke.

PoZadované termodynamické veli¢iny vypocitame pre jednotlivé drahy cyklu a potom
pre cely cyklus.

Zmenu vnutornej energie a zmenu entalpie idedlneho plynu vypocitame podl'a vztahov:
AU=nCmAT=03/2)nR(T>-T);, AH=nCmAT=(5/2) nR(T> - T)

a) AU= (3/2) nR(Tc - Ty) = (3/2) . 5.8314 . (300,7 - 601,4) = - 18 750 ]
AH=(5/2) nR(Tc - Ts) = (5/2).5.8,314.(300,7 - 601,4) = - 31 250 ]

Rovnako vypocitame zmenu vnutornej energie a entalpie pre drahy b) a c):
b) AU=18750] AH=31250]

C) AU= 0, AH=0 (pretoze 7Ta = T a draha tejto zmeny nas nemusi zaujimat)

Pracu plynu w

a) w=-p(Vc-1B) =-5.105.(2,5-5).102=12500]

b) w= -pAV=0 pretoZe I'=const,atedaAl/'=0

C) w= - 18750 ] (zo zadania).

Ak by zmena c) prebiehala izotermicky, praca by mala hodnotu
w=-nRTIn(W/Va) =-17 328]

Teplo gvypocitame z 1. zakona termodynamiky: g=AU - w

a) g=-18750-12500=-31250] (=AH)

b) g=18750-0=18750] (=AU

C) g=0-(-18750) =18 750]

Pre cely cyklus (z bodu B cez C a A naspat do B) dostaneme AXeyn = AXa +AX, +AX:
AUgyn =-18750+ 18750+ 0=0

77



Riesené ulohy z fyzikalnej chémie pre kategodriu A Chemickej olympiady

AHyr =-31250 +31250+0=0
Weyktk = 12500 + 0 - 18750 = - 6250
gyt = -31250 + 18750 + 18750 = 6250]

Vidime, Ze hodnoty stavovych veli¢in sa po navrate do bodu B nezmenili.

Uloha 17
a) (izotermicky vratny dej) AU=0, AH=0, w=-nRT In (Vc/VB) =8 644],
g=-8644],

b) (izochoricky dej) AU=nCm AT=n (3/2) R(Tr - Tc) = 6 235]
AH=nCmAT=n(5/2) R(Ta-Tc) =10393], w=0, ¢g=6235](=A0)

c) (priebeh deja sa da opisat rovnicou priamky 7°=500 - 4000 V")
AU=-6235], AH=-10393], w=-10250], g=AU-w=4015],

cyklus: AU=0, AH=0, w=-1606,5], g=AU-w=1606,5 ]

Uloha 18
Oznacenie: Stav plynu sa bude menit z bodu A cez B a C spat’ do A.

Z pociatoc¢ného stavu najprv vypocitame latkové mnozstvo plynu:

paVa 100.10%10.107°

=0,4009 mol
RTa 8,3145.300

Vypocitat si mdéZeme aj chybajice body na zostrojenie grafov:

_nRTg _0,4009.8,3145.400

: gt 13339 dms
B .

Vg

_ nRT: 0,4009.8,3145.300

Ve 13,333.10°° = 15000 kPa

Pc

Prvym krokom je izobaricka expanzia

AU =nC, (Tg —Ta)=0,4009.3;.8,3145.(400 —300) = 500]
AH =nC, (Tg —Ta)=0,4009.55.8,3145.(400 —300) =83332] = ¢

w=-p(lg-Va)=-100.103.(13,333 - 10).103 =-333,32]
(w=AU-g=-nR(Ts-Ta))

Druhym krokom je izochorické ochladenie zo 400 K na 300 K.

Pri izochorickom deji sa objemova praca nekona: w=0
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AU =nCy (T —Tg)=0,4009.3;.8,3145.(300 — 400)=-500 | = g
AH =nC, ,(Tc —Tg)=0,4009.%;.8,3145. (300 — 400) = 833,32 ]

Tretim krokom je izotermickd kompresia do pociato¢ného stavu. Ked'Ze vnutorna
energia a entalpia idealneho plynu zavisia len od teploty, musi byt

AU=AH=0

w=-nRTIn Va =-0,4009.8,3145.300. In 10

Ve 13,333

~ 287,66 ]=-¢g

Po navrate do bodu A bude pre prejdeny cyklus AU=0ajAH=0
Na pracu, ktoru plyn v priebehu cyklu vykonal

w=-333,32+ 0+ 287,66 =-45,66]
mu bolo dodané teplo

q=833,32-500 - 287,66 = 45,66 ]

Priebeh deja zobrazuju nasledovné diagramy

p/kPa prkpa T
A B
100 A — B 100 T —>
| |
75 1
C 75 C
| | | | > | | .
10 11 12 13 V/dm® 300 400  TIK
Uloha 19

1. Dusik sme zohrievali v naddobe s konsStantnym objemom. Jeho vnutorna energia a
entalpia pritom vzrastli o hodnoty

AU=nCymAT=1.(5/2).8,3145.50 = 1039,31]
AH=1Com AT=n(cym+ R)AT=1.(7/2).8,3145.50 = 1455,04]
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2. Ked'Ze zohrievanie prebehlo v konStantnom objeme (izochoricky), dodané teplo je
rovné zmene vnutornej energie, t.j. g=1039,31].
3. Tlak v nadobe po zohriati dusika bude

_nRT, 1.83145.34815
Y 0,015

P2 =192979,5 Pa=192,98 kPa

4. Cast dusika sa ma vypustit, aby sa tlak zni%il na 150 kPa. V naddobe zostane

_ pV _ 150000.0,015

NN, = = =0,77728 mol
2 RT 83145.34815

Povodne bol v nddobe 1 mél dusika. Vypustili sme teda

Any, =1-0,77728=0,22272 mol dusika, o je

Am, =An, M, =0,22272.28,00=6,2369

Uloha 20
1. Dusik sme zohrievali pri konStantnom tlaku z 25°C na 75°C, t.j. 050°C. Jeho
vnutorna energia a entalpia pritom vzrastli o hodnoty

AU=nCymAT=1.(5/2).8,3145.50 = 1039,31]
AH=1Com AT=n(cym+ R)AT=1.(7/2).8,3145.50 = 1455,04 ]

2. KedZe zohrievanie prebehlo izobaricky, dodané teplo sa rovna zmene entalpie, t.].
q=1455,04].

3. Tlak, ktory udrzuje ventil v nddobe, vypocitame z pociatonych podmienok

o MRT _1.83145.29815

=165264,5Pa
\Y, 0,015

4. pri tomto tlaku sa pri 75 °C do nadoby zmesti

_ pV _165264,5.0,015

NN, = = = 0,85638 mol
2 RT, 83145.34815

P6vodne bol v nadobe 1 mdl dusika. Vypustili sme teda

Any, =1-0,85638=0,14362 mol dusika, ¢o je

Am,, =Any M, =014362.28,00=4,021g
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Uloha 21
1. Balon s héliom sa bude vznasat vo vzduchu, ked bude mat rovnaku hustotu ako
vzduch (pvz).

_ Mije + Mpal

Pvz v
Objem baléna V'sa bude rovnat objemu stavovo idealneho hélia v baléne, teda

P _ Mye + Mpay
vz —
MyeR Ty

Mpepy

Z tohto vztahu si vyjadrime hmotnost hélia

e = MoaMpePy
He —
PszTl -M He P1
-3 3
- 0,036.4,00.107.150.10 =0,009240 kg =9,24 g

©1185.8.3145.29815—4,00.1073.150.10°

2. Teraz uZ vieme vypocitat, Ze balon sa nafikol na objem

My RT,  9,24.107°.8,3145.298,15

. —— =0,03818m° = 38,18 dm?
MePy 4,00.107°.150.10

Vi

3. Aby sme vedeli vypocitat tlak v baléne po zohriati, potrebujeme vypocitat jeho
objem. Najprv vS§ak musime poznat polomer gul'atého baléna pri 25 °C.

Objem gule je V= (4/3) n r3.0dtial

1/3 1/3
= [E ﬁj _ [Mj — 0,20889 m = 20,889 cm
4 1 4r

Polomer gul'atého baléna sa pri zohriati zvacsil o 0,5 cm na hodnotu
rn=n+05cm=20,889 +0,5=21,389cm = 0,21389 m,
objem baléna teda bol

V= g;z rs = gﬁ.0,213893 =0,040988 m®

Tlak v baléne bude

_ mueRT, 9,24.107°.8,3145.33315

D, = ~ =156110 Pa=156,11 kPa
MpVa  4,00.107.0,040988
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4. Zmenu vnutornej energie a entalpie hélia pri zohriati z 25 °C na 60 °C vypocitame zo
vztahov

AU=nCym AT= %C\/,m (T2 _Tl):%-

% .8,3145,(333,15-298,15)=1008,34 J

N | w

AH=1nCom AT = %(c\,ym +R)(T,-T,)= %.2.8,3145.(333,15— 29815)=1680,57 J

Uloha 22

1. Stavovo idealny dusik sme stlacali v tepelne izolovanej nadobe, CiZe adiabaticky a
predpokladali sme, Ze kompresia prebehla vratne. Prebiehala teda po drahe
pV* = const. z poctiatotného tlaku

o, — MRT _1.83145.29815
= -

~165264,5Pa
v, 0,015

Poissonova kons$tanta x ma hodnotu

. Cpm :ch+R:(7/2)R:%:L4

Om  Om  (6/2)R

Zo vztahu pin" = p, 1 vypotitame tlak po stlaceni

K 14
P2 =P Vi =165264,5. 5 =436135,63 Pa
V, 75

Tlak sa teda pri stlaceni zvysil o
Ap= p» - pr =436135,6 - 165264,5 = 270871,1 Pa = 270,87 kPa
Teplota pri adiabatickej kompresii stipla na hodnotu

_ PV, 436135,6.0,0075
nR 1.8,3145

=393,41K =120,26°C

2. Pri naslednej izotermickej expanzii sa tlak zniZil na hodnotu, ktord dostaneme
vyuzitim Boylovho zakona: p313 =p 12

P; = pz(x—zJ = 436135,63.% =218067,8 Pa= 218,07 kPa

3

nRT; 1.83145.393,41

lebo ps =
[alebo pg == 0,015

=218067,2Pa= 218,07 kPa]
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3. Pri izotermickej expanzii sa vnitorna energia ani entalpia nemenili. Zmenili sa len pri
zohriati plynu pocas Uvodnej adiabatickej kompresie z teploty 298,15 K (25 °C) na
teplotu 393,41 K.

AU=ncym (T2- T1) =1.(5/2).8,3145. (393,41 - 298,15) = 1980,10 ]
AH=ncm AT=n(cym+R) (T2-T1) =

=1.(7/2).8,3145. (393,41 - 298,15) = 2772,14]

Uloha 23
1. Vratny adiabaticky dej idedlneho plynu prebieha po drahe, ktort opisuje rovnica
p Ve=const. Poissonovakonstanta x= Cm/ Cim akedZe

Cm=Cm+ R=5/2 R+ R=7/2 R, pre tento priklad ma hodnotu
K=Cm/Cm="[s=14
Do rovnice adiabaty dosadime pociato¢ny tlak a objem vypocitany zo stavovej rovnice

_mRT, 42.83145.273

V. = = 0,0154763 m®
L= Mp, 28.220000 m

Po expanzii bol objem

220000
110000

)
Vv, =V, (5—1) = 0,0154763.(
2

1
14
) =0,02539 m?

a teplota

_— Mp,V, 28.110000.0,02539
27 mR 42 .8,3145

= 223,938K = 2239K

Zmena vnutornej energie mala hodnotu

AU=nCm(T2-T1) = (42/28).5.8,3145.(223,938 - 273) /2 = - 1529,72]
zmena entalpie

AH=nCm (72 -T1) = (42/28).7.8,3145.(223,938 - 273) /2 = - 2141,61]
Pri adiabatickej expanzii je praca rovna zmene vnutornej energie

w=AU=-1529,72]

2. Druhym dejom cyklu bolo izochorické zohriatie z teploty 223,938 K na pociatocnu
teplotu 273,00 K. CiZe zmena teploty bola rovnako velka ako pri adiabatickom deji,
len s opacnym znamienkom. Dodané teplo je rovné zvySeniu vnutornej energie plynu

qg=AU=1529,72 ] (ked'Ze pri izochorickom deji sa praca nekona).

Entalpia vzrastlao AH= 2141,61].
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3.

Tretim dejom bolo izotermické stlaCenie do spat do pociatocného stavu (z objemu 1%
naspat na objem F4). Pracu vypocitame zo vztahu

0,0154763

=-—nRTI h_ 42 8,3145.273 .1
w=-n n— = .8, . 'n0,02539

AT = 1685,525 ]

Pracu v priebehu celého cyklického deja dostaneme ako sucet prac v jednotlivych
Castiach cyklu: w=-1529,72 + 1685,525 = 155,805 ]
Priebeh zmien v sustave ukazuje p-Vdiagram

Na jeho zostrojenie sme eSte potrebovali vypocitat hodnotu tlaku v bode 3 (po
izochorickom ohriati). Na vypocet mdZeme pouzit rovnicu izotermy alebo stavovu
rovnicu pre bod 3.

= 4! = 00154763 = 134,0995 kPa = 134,10 kP
Ps =P1y = 2407002539 O 4= om itk
alebo
_MRTy 2283145 273 1 11099,557 Pa = 134,10 kP
P ="MV, T 28.002539 Pofta = tohiukba
p/kPa“ 1
200 |-
150 |-
3
2
100 | | | L
0015 0020 0025  Vidm®
Priebeh zmien je zhrnuty v tabul'ke:
dej AU /] AH /] w/] q/]
(1=>2) q=0 |-1529,72 | -2141,6 | -1529,72 0
(2>3) V=const | 1529,72 2141,6 0 1529,72
(3>1) T = const 0 0 1685,53 | - 1685,53
cyklus 0 0 155,81 - 155,81
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Uloha 24
Ide o adiabaticky dej, CiZe o dej, prebiehajuci v tepelne izolovanej sustave, t. j.

g=0aw=AU
Zmena vnutornej energie (dodana pracou pri stlaceni plynu)
AU=w=nCm(T2-T1)=2.27,6.(355-300) =3036]
Zmena entalpie:

AH=1Com (T2~ T) = n(Cm+ R) (T2 - T1) = 2. (27,6 + 8,3145) . (355 - 300) =
=3950,6]

Priebeh vratného adiabatického deja idealneho plynu opisuje rovnica pV * = const.
Poissonova konStanta xma hodnotu

K= Cm /Ciin= (Cim+R) /Cmn = (27,6 + 8,3145) /27,6 = 1,301

Rovnicu adiabaty si, s ohl'adom na zadanie upravime na tvar
pr-« T*= const, odkial vypocitame konec¢ny tlak

p=p (N /T;)*1-9=100.(300/355)1301/(-0301) = 207,008 kPa
Konecny objem bude

Vo=nRT/p2=2.83145.355 /(207008) = 0,0285 m3
RieSenie ulohy 25

Pociato¢ny bod ststavy si oznacime A; dej vedie cez bod B a C naspat do A. Aby sme
mohli zostrojit poZzadovany diagram, hned’ si vypocitame pociato¢ny tlak:

_nRT, 1.83145.298,15

- — 99158,73 P
Pa ="y 0,025 4

Prvym krokom je vratna adiabaticka kompresia idealneho plynu, pre ktoru plati

p V= const. Poissonova kons$tanta x= Cm/ Cim a kedZe Cm= Cm+ R=5/2 R,
pre tento priklad ma hodnotu x= Cpm /Cin =5/3. Tlak v bode B teda bude

5

= (VA)K = 99158,73 ( . 5)§ = 143829,39 P
P =Pa\y. ) = 72\0,020) ~ oo
Teplota v bode B bude
;. _PsVs_14382939.0020 .
B~ nr ~  1.83145 7

Teraz moéZeme vypocitat vSetky veli¢iny pre prvu ¢ast’ cyklu:
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AU=nCwm (T8-Ta) =1.3.8,3145. (345,972 - 298,15)/2 = 596,424 ]
kedZe g =0, w=AU=1596,424]
zmena entalpie

AH=nCm(T8-7Ta) =1.5.8,3145. (345,972 - 298,15) /2 = 994,040 ]

Druhym krokom je izotermicka expanzia idedlneho plynu z bodu B do bodu C pri teplote
345,972 K. Tlak v bode C je:

_nRT; 1.83145.345972
Pc="y = 0,025

= 115063,37 Pa

KedZe vnutornd energia a entalpia idedlneho plynu zavisia len od teploty, pre
izotermicku expanziu plati AU=AH=0

Pracu pocitame zo vztahu

)

— _nRTIMC - 4 8,3145 .345,972 .1 0,025 _ 641,891
w = n nVB . O, . ) . n0,0ZO_ ) ]

teplo g=- w=641,891]

Tretim krokom je izochorické ochladenie plynu na pociato¢nu teplotu 298,15 K. Pri
tomto deji plyn pracu nekona, w=0

AU=nCm(Ta-Tc) =1.3.8,3145.(298,15 - 345,972) / 2 =-596,424]
kedze w=0,g=AU=-596,424]
zmena entalpie

AH=nCm(Ta-Tc) =1.5.8,3145. (298,15 - 345,972) / 2 =-994,040 ]
Ked' s¢itame hodnoty jednotlivych veli¢in pre cely cyklus, zistime samozrejme, Ze

AU=0 a AH=0 (¢osme muselidostat, pretoZe ide o stavové veliciny).
V priebehu cyklu plyn vykonal pracu w= 596,424 - 641,891 = -45,467]
vd'aka dodanému teplu g= 641,891 - 596,424 = 45,467]

Nakoniec zostrojime p-V diagram zobrazujuci uvedeny cyklus

86



Termodynamika sustav idealneho plynu

p/kPa I
B
140 T
120 T
C
100 T A
| | .
20 25  V/idm®

Graf zavislosti tlaku od objemu pre tlohu 24.

Priebeh zmien je zhrnuty v tabul'ke:

dej AU/ AH/] w/] q/]
(A>B) g= 0| 596,424 | 994,040 | 596,424 0
(B>C) T =const 0 0 -641,891 | 641,891
(C>A) V= const| -596,424 | - 994,040 0 - 596,424

cyklus 0 0 -45,467 45,467
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Termodynamika sustav idealneho plynu - testy

Uloha 1
V nasledujucom teste vyznacte za otdzkami vSetky spravne odpovede. Pokial treba odpoved

opriet o nejaky vypocet, uvedte ho.

1.

88

Termodynamické systémy moziu byt uzavreté, izolované a otvorené. Ak sustava
nevymiena s okolim latku, méze ist o systém:

a) izolovany b) uzavrety  c) otvoreny
musi ist o systém

d) uzavrety e) izolovany

. Uzavretd sustava

a) nemoze s okolim vymienat ani latku ani energiu
b) moéze s okolim vymienat len latku

c) moéze s okolim vymieniat len energiu

. Ked plyn prijme 200 J tepla a expanduje o 500 cm® proti kontantnému tlaku 2.10° Pa,

jeho vnutorna energia sa zmeni o
a)—200)
b) — 100 J
c)+ 100
d) + 200 J

. 1 mdl idealneho plynu prijal od okolia pri (konstantnej) teplote 25 °C teplo 1000 J. Jeho

vnutorna energia
a) vzrastlao 1 kJ
b) nezmenila sa

c) neda sa rozhodnut — chybaju dalsie Gdaje

. 1 mél idedlneho plynu bol izotermicky vratne stlaceny na desatnasobok pociatocného

tlaku. Ten isty pokus sa zopakoval zrovnakého pociatocného tlaku, teraz vSak bola
kompresia vratna adiabaticka.

a) objemy plynov st v oboch konecénych stavoch rovnaké
b) plyn ma vacsi objem po izotermickej kompresii

c) plyn ma vacsi objem po adiabatickej kompresii
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6. Ak plyn adiabaticky expanduje proti stalemu tlaku, potom
a) jeho vnutorna energia vzdy klesne
b) jeho teplota vidy klesne

c) entropia sa nezmeni

7. Priizochorickom adiabatickom deji v homogénnej sistave vnutorna energia

a) rastie  b) klesa c) nemeni sa

8. V uzavretej sustave prebehol vratny dej. Praca, ktoru sustava vykonala, bola rovna AU.
Dej bol

a) izobaricky b) izochoricky c) izotermicky d) adiabaticky

e) taky dej nie je mozny

Uloha 2
Ozrejmime si niektoré zdkladné pojmy z chemickej termodynamiky. V nasledujucom teste
vyznaclte za otazkami vSetky spravne odpovede. Pokial treba odpoved opriet o nejaky
vypocet, uvedte ho.
1. Termodynamika umoznuje zistit pre urcity Studovany dej napriklad:

a) minimdalne mnoZstvo vykonanej prace

b) uskutocnitelnost deja za zvolenych podmienok

c) pravdepodobnu rychlost deja

d) maximalny vytazok chemickej reakcie

2. Jednotkou energie popri Joule v starsej literatdre mohli byt aj
a) literatmosféra b) volt-faraday c) wattsekunda

d) voltampér za sekundu e) kaldria f) erg

3. Zmena vnutornej energie uzavretej slstavy sa rovna
a) suctu prijatého tepla a prace dodanej sustave
b) suctu prijatého tepla a prace vykonanej sustavou
c) rozdielu prijatého tepla a prace vykonanej sistavou

d) rozdielu prijatého tepla a prace dodanej sustave
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4.

90

Ked' plyn prijme 200 J tepla a expanduje o 500 cm? proti konitantnému tlaku 2.10° Pa,
jeho vnutorna energia sa zmeni o

a)—300) b)—100J c) +100) d) + 300

. 1 mdél idedlneho plynu prijal od okolia pri teplote 25 °C teplo 1000 J. Jeho vnutorna
energia
a) vzrastlao 1 kJ b) nezmenila sa c) nedd sa rozhodnut — chybaju dalsie udaje

. Tepelna kapacita latok

a) nemoze byt zapornd  b) mbze byt nulova i pri nenulovej teplote

c) moze byt nekonecna d) mbze byt zaporna
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RieSenie uloh

Uloha 1

1.

Ak sustava nevymiena s okolim latku, moze ist o systém:
a) izolovany

b) uzavrety

musi st o systém

d) uzavrety

. Uzavreta sustava

¢) mdZe s okolim vymienat len energiu

. Vnutorna energia plynu sa zmeni o

) +100]
pretoze AU= g+ w= g- pAV=200 - 2.105.500.10-6 = 200 - 100 = 100 ]

1 mol idedlneho plynu prijal od okolia pri teplote 25 °C teplo 1000 J.

b) Jeho vnutornd energia sa nezmenila (pretoZe dej prebehol pri konStantnej
teplote).

. C) pretoze pre izotermicky dejje Vo= V1 p1/p2=0,1 1

pre adiabaticky dej 12 = Vi (;1/p2) V=11 (0,1) V/x a k>1

6.a), b)

7.

8.

Pri izochorickom adiabatickom deji v homogénnej sustave sa vnutorna energia

€) nemeni

V uzavretej sustave prebehol vratny deja w =AU. Dej bol

d) adiabaticky

Uloha 2

1.

Termodynamika umoznuje zistit pre urcity Studovany dej napriklad:
a) minimalne mnozstvo vykonanej prace
b) uskutocnitelnost deja za zvolenych podmienok

d) maximalny vytazok chemickej reakcie

. Jednotkou energie popri Joule v starsSej literatire mohli byt aj

a) literatmosféra b) volt-faraday c) wattsekunda e) kaldria f) erg
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3. Zmena vnutornej energie uzavretej sustavy sa rovna
a) suctu prijatého tepla a prace dodanej sustave

c) rozdielu prijatého tepla a prace vykonanej stistavou

4. Ked plyn prijme 200 ] tepla a expanduje o 500 cm3 proti konStantnému tlaku 2.105
Pa, jeho vnutorna energia sa zmeni o c)+100]

5. 1 mél idedlneho plynu prijal od okolia pri teplote 25 °C teplo 1000 J. Jeho vnttorna
energia b) sa nezmenila (pretoZe dej prebehol pri konStantnej teplote).

6. Tepelna kapacita latok a) neméze byt zaporna c) moZe byt nekonecna
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Kalorimetria a termochémia

Uloha 1

Vzorka 10 g benzénu sa pri teplote varu (80 °C) skondenzovala a ochladila. Ak sa uvolnilo
5000 tepla, akd je konecna teplota benzénu? Hmotnostnd vyparna entalpia benzénu
Ayaph°(CsHg) = 393 J gt hmotnostna tepelnd kapacita kvapalného benzénu
p(CeHe, 1) = 1,721 g7 K7L

Uloha 2

Spélenim etanu vzniklo 20 dm? oxidu uhli¢itého. Kolko litrov etanu sa spalilo? Oba plyny sa
merali za rovnakych podmienok (tlak 100 kPa, teplota 25 °C) a predpokladdme, Ze sa
spravaju stavovo idedlne. Kolko tepla sa uvolnilo, ak Standardna spalovacia entalpia etanu
ma hodnotu AcH%9s(C,He) = — 1560 kJ mol™?

Uloha 3

Vzorka cukru D-ribézy (CsH100s, M =150,13 g mol'l) s hmotnostou 0,727 g sa v kalorimetri
spalila v nadbytku kyslika, pricom sa teplota zvysila 0 0,910 K. Pri druhom pokuse sa v tom
istom kalorimetri spalilo 0,830 g kyseliny benzoovej (M = 122,13 g mol™), ktorej spalovacia
entalpia je — 3227 kJ mol™, pricom teplota vzrastla o 1,930 K. Vypoctitajte spalovaciu entalpiu
a tvornu entalpiu D-ribézy. Pozndme aj nasledujice Standardné tvorné entalpie:
AH® (CO,, g) = — 393,51 kI mol™, AH® (H,0, 1) = — 285,83 ki mol ™.

Uloha 4

Ak sa v kalorimetrickej bombe spali 2,25 mg antracénu (Cy4Hio(s), M= 178,234gmo|'1),
teplota sa zvysi o 1,35 K. O akd hodnotu sa zvysi teplota, ak sa pri rovnakych podmienkach
v tom istom kalorimetri spali 135 mg fenolu (CgHsOH (s), M =94,12 g mol™?)?

Pozname Standardné spalovacie entalpie: AH° (Ci4H10, s) =—7067 kJ mol™,
AH° (CeHsOH, s) =— 3054 kI mol™  a predpokladdme, 7e spalovanie prebieha pri
konsStantnom tlaku.

Uloha 5

Ak sa v kalorimetrickej bombe s tepelnou kapacitou 437 JK* spélilo 0,2715g fruktdzy
(CeH1206 (s), M =180,16 g mol™), teplota sa zwydila 09,69 K. Vypo&itajte $tandardnu
spalovaciu entalpiu a Standardnu tvornu entalpiu fruktézy. Pozndme tieto Standardné tvorné
entalpie:  AH° (CO,, g) =— 393,51 kI mol™, AsH° (H,0, 1) = — 285,83 kJ mol ™.

Uloha 6

Pre 25°C ma Standardnd tvornd (zluCovacia) entalpia kvapalnej vody hodnotu
AsH® (H,0, 1) = — 285,84 kI mol™ a $tandardna vyparna entalpia vody je AyapH® = 44,0 kJ mol™.
Aka je pre 25 °C hodnota Standardnej tvornej entalpie plynnej vody?
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Uloha 7

Standardna reakénd entalpia reakcie 2 Hy(g) + O2(g) = 2 H,0(l) ma hodnotu
AH®=-571,68 ki mol™. Kolko tepla sa uvolni, ked sa skyslikom zlu¢ 1g vodika? Akd
hodnotu maju pri 25 °C Standardna tvornd entalpia kvapalnej vody a Standardnd spalovacia
entalpia vodika?

Uloha 8
Vypocditajte AH9g pre reakciu 3 CHy(g) + COy(g) = 2 C,HsOH(I),  ak poznate nasledujuce
Standardné tvorné AsH°,qs, resp. spalovacie AcH°,95 entalpie:

A¢H®95(CHsOH, 1) = — 276,3 kJ mol™

AsH95(CO5, g) = — 393,5 kI mol™

AfH508(H,0, ) = — 285,9 k) mol™

AH%93(CHa, 8) = — 887,4 ki mol™

Uloha 9

Standardnd spalovacia entalpia plynného etylénu mé pri teplote 25°C hodnotu
—1411 kJ mol™. Pre tato teplotu vypoditajte hodnotu $tandardnej tvornej entalpie plynného
etylénu, ak viete, Ze pri 25 °C Standardna tvornd entalpia kvapalnej vody ma hodnotu
— 285,84 kJ mol™ a $tandardnd tvorna entalpia plynného CO, ma hodnotu —393,51 kJ mol ™,

Uloha 10
Prit 25°C pozname hodnotu Standardnej spalovacej entalpie cyklopropanu
AH°((CH,)3) =—2091 ki mol™ a  $tandardnych  tvornych  entalpii AHO(COy,8) =

=—393,51 kl mol™, AiH°(H-0, |) = — 285,83 kl mol™ a propénu AH°(CsHe, g) = 20,42 kJ mol™.
Vypocitajte tvornu entalpiu cyklopropanu a entalpiu izomerizacie cyklopropanu na propén.

Uloha 11
,Plynova kriza“ na zaciatku roku 2009 ndam ukdzala, ako velmi sme zavisli od dodavok
zemného plynu. Denna spotreba Slovenska sa pocita v desiatkach miliénov m?>. Cast z tohto
mnoistva predstavuje surovinu pre rozne produkty, vratane plastov. Najvacésie mnoistvo sa
vsak spali.

1. Skusme si objem zemného plynu previest na ,chemické jednotky”. Aké latkové mnozZstvo
je 1 m® zemného plynu, ak ho povaZujeme za idedlny plyn pri teplote 25 °C a tlaku
100 kPa?

Teraz si zemny plyn zjednoduSime a budeme predpokladat, Ze ide o ¢isty metan.

2. Kolko energie sa uvolni spdlenim 1 m® metanu (za uvedenych podmienok), ak vieme, ze
$tandardnd moldrna spalovacia entalpia metdnu ma hodnotu AH® = — 890 kJ mol™?
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3. Kolko gramov vody by sme tymto teplom zohriali z25°C na 100 °C, ak vieme, Ze
hmotnostnad (po starom Specifickd alebo mernd) tepelnd kapacita vody ma hodnotu
4,18 k) kg™ K™*? (Teplotnu zavislost tepelnej kapacity zanedbame.)

Standardnd  spalovacia entalpia propdnu ma samozrejme  vy3diu  hodnotu
AH® =—2220 ki mol™.

4. Kolko mélov propanu by stacilo na zohriatie vypocitaného mnozstva vody?
5. Ak ma skvapalneny propan (z tlohy 4) hustotu 493 kg m~>, aky je jeho objem?

6. Preco sa metan na rozdiel od propanu a butanu nedd ponukat v bombach v kvapalnom
stave?

Standardné spalovacie entalpie uhlika (grafitu) a vodika maju hodnoty:
AH®(C, grafit) = — 393,51 kI mol™, A-H°(H,, g) = — 285,83 ki mol™

7. Aku hodnotu maju Standardné tvorné entalpie metdnu a propanu?

Uloha 12
Niektoré domacnosti, ktoré eSte nemaju zavedeny zemny plyn, vyuZivaju ,,propan-butanové
bomby“ — tlakové flase so skvapalnenou zmesou uhlovodikov propanu a butanu.

1. Napiste chemické rovnice opisujuce dokonalé spalovanie propanu a butanu pri
normalnom tlaku a teplote 25 °C (ked' su oba uhlovodiky plynné).

2. Vypodcitajte pre 25 °C Standardné spalovacie entalpie propanu a butanu pomocou hodnét
Standardnych tvornych entalpii:

AH°(CsHs, g) = — 103,8 ki mol™  AH°(C4H1o, g8) = — 125,7 k) mol™
AH(CO,, g8) =—393,5 ki mol™  AH(H,0, 1) = —285,8 kI mol™ AH%(0,, 8) =0

3. Kolko vzduchu sa spotrebuje na spdlenie jedného mdlu propanu a jedného mdlu butanu
pri teplote 25 °C atlaku 101325 Pa? Vzduch povazujte za stavovo idedlne sa spravajucu
zmes 21 % kyslika a 79 % dusika (ide o objemové %).

Uloha 13
Vypoditajte Standardnu spalovaciu entalpiu metanolu, t.j. Standardnu reakénd entalpiu
reakcie

CH3OH(g) + 3/2 O,(g) = COx(g) + 2 H,0(l)

pri teplote 25 °C, ak poznate Standardné reakcéné entalpie reakcii:
C(grafit) + O,(g) = CO,(g)  AH%(298 K) = —393,51 k) mol™
C(grafit) + % O,(g) = CO(g)  AH%(298 K) =—110,51 k) mol™*
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Ha(g) + % 0(g) = H,0(l) AH°(298 K) = — 285,84 kJ mol™

CO(g) + 2 H(g) = CH30H(g) AH*(298 K) = — 56,34 ki mol™

Aké teplo sa uvolni pri izobarickom spdleni 35 g metanolu pri teplote 298 K? Molarna
hmotnost metanolu je 32,043 g mol ™.

Uloha 14
Pozndme nasledovné sStandardné reakéné entalpie pri teplote 298 K (indexom ,f“
oznacujeme tvornu, ,.c“ spalovaciu, ,vap“ vyparnu entalpiu):

AsH°(H;0,1) = AcH(Ha,g) = — 285,84 ki mol™
AvapH°(H20) = + 44,00 kJ mol™
AH°(C,grafit) = AH®(CO,,8) = —393,5 kI mol™
AH®(CO,g) = — 283,00 ki mol™
AH°(CO,g) = —110,5 kJ mol™
AH°(CHg,g) = —890,7 k) mol™

1. Vypocitajte hodnotu Standardnej reakénej entalpie reakcie

CO(g) + H,0(g) = CO,(g) + Ha(g)  pri teplote 298 K.

2. Vypocitajte Standardnd reakénd entalpiu vyroby ,vodného plynu“ (zmesi oxidu
uholnatého a vodika) z uhlia, ktord opiSeme rovnicou

H,0(g) + C(grafit) = CO(g) + Ha(g)
Vodny plyn sa vyuziva ako palivo.

3. Vypoditajte Standardnu spalovaciu entalpiu vodného plynu, t.j. Standardnid entalpiu
reakcie

CO(g) + Ha(g) + Oa(g) — CO4(g) + H20(l)
Vodny plyn moéZe reagovat aj tak, Ze vznikne metan:

3 Ha(g) + CO(g) — CHa(g) + H20(1)

4. Vypocitajte Standardnu entalpiu pre tuto reakciu.

Uloha 15
Aky je vztah medzi $tandardnou spalovacou entalpiou plynného vodika a Standardnou
tvornou entalpiou kvapalnej vody (pre 25 °C)?

a) AH0g (Ha, 8) =  AsH203(H20, ) b) AcH%9g (Ha, 8) = — AfH08(H20, 1)

c) AcH"98 (Hy, 8) #  AH203(H20, 1)
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RieSenie uloh
Uloha 1
Pri skondenzovani a ochladeni benzén uvol'nil teplo
q: m CpA T_ mAvapbo
-5000=10.1,72.(7x-80)-10.393
a skoncil pri teplote  7x= 17,79 °C (= 290,94 K)
Uloha 2
Potrebujeme poznat rovnicu chemickej reakcie spal'ovania etdnu
C2He(g) + 3,5 02(g) =2 CO2(g) + 3 H20(1)  ArH%98 = AcH%98(C2He) = - 1560 K] mol-1.

V reakcii z jedného moélu etanu vznikni dva mély COz. Za rovnakych podmienok (p, 7)
musi aj objem etanu byt polovi¢ny, t. j. 10 dm3. Tento objem zodpoveda

n=pVART) =100.103.10.10-3/(8,3145.298,15) = 0,403 mol CzHs .

Spal'ovacia entalpia je teplo uvolnené spalenim 1 mélu latky. Pri naSej reakcii sa teda
uvol'ni teplo g= nArH%9 = 0,403 . (- 1560) = - 629,3 K]

Uloha 3
Z adajov pre spalovanie kyseliny benzoovej m6Zeme vypocitat tepelnu kapacitu daného
kalorimetra:

Q= CAT=-nAcH°(C7He02) = - (m/M) AcH(C7H602) , odtial

_mAH°_ 0830 (-3227)

. =11,3631kI K™
M AT 12213" 1,930

Zaporné znamienko vo vSetkych vztahoch vyplyva z toho, Ze kalorimeter nepredstavuje
danu sustavu - je uz sucastou okolia. Uvolnené teplo pri spalovani latky (ktoré ma
zapornu hodnotu) zvysSuje teplotu v kalorimetri.

Taka ista rovnica ndm umozni vypocitat Standardnu spal'ovaciu entalpiu ribézy:
Q= CAT= - nAHYCsH1005) = - (m/M) AcHYCsH1005)

AH® = —MCAT = —%.11,3631.0,910 = —2135,36 kJ mol

m 0,727

Tvorbu rib6zy opisuje rovnica

5 C(grafit) + 5 Hz2(g) + 2,5 02(g) = CsH100s5(s)
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KedZe zadané tvorné entalpie CO; a vody su sucasne spalovacimi entalpiami grafitu a
vodika, moézZeme Standardni tvornu entalpiu fruktézy vypocitat ako zaporny
stechiometricky sucet Standardnych spalovacich entalpii reak¢nych zloziek (kyslik
samozrejme spal'ovaciu entalpiu nema)

AgH°(CsH1o05) ==Y viAH{? =5A.H°(C) +5A H°(H,) — A;H°(CsH;,O5)

AfH®(CsH,05) = —5.393,51— 5. 285,83 + 211156 = —1261,33 k] mol

Uloha 4
Tepelnu kapacitu kalorimetra vypocitame z tidajov pre spalovanie antracénu (zmenu
znamienka sme vysvetlili v predchadzajicej tillohe)

Q= CAT=-nAHY{C14H10) = - (m/M) AcH9C14H10) , odtial

mAH® 000225 (-7067.10°)

- = . =66,0835J K™
M AT 178234 135

Ak sa v tom istom kalorimetri spali fenol, teplota sa zvysi o

o _ 3
AT= - nAHYCoHsOH) /¢ = — T AH" 0135 (3054.107) _ g 07 ¢
M C 9412 66,0835

Uloha 5
V kalorimetri sa uvol'nilo teplo

Q= CAT=- nAH(CeH1206) = - (1m/M) AcH° (CeH1206)

Odtial' dostaneme Standardnu spal'ovaciu entalpiu fruktézy

agHo =M T - 18016

.437.9,69 = —2809,919 kJ mol
m 0,2715

Tvorbu fruktozy opisuje rovnica
6 C(grafit) + 6 Hz2(g) + 3 02(g) = CsH1206(s)

KedZe zadané tvorné entalpie CO; a vody su sucasne spalovacimi entalpiami grafitu a
vodika, modzZeme Standardni tvornu entalpiu fruktézy vypocitat ako zaporny
stechiometricky sucet Standardnych spalovacich entalpii reakénych zloZiek (kyslik
samozrejme spal'ovaciu entalpiu nema)

AfH°(CgH1,06) = -2 viAHP = 6A H°(C) + 6A H°(H,) — A H°(CgH1,06)

A¢H®(CgH;,04) = — 6.393,51— 6.285,83 + 2809,92 = —1266,12 kJ mol
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Uloha 6
Pozname Standardné reak¢né entalpie dejov

Hz(g) + 1/2 02(g) = H20(1) AtHAH20, 1) = - 285,84 k] mol-1
H20(1) = H20(g) AfHH20,1) = + 44,0 k] mol-!
ked’ tieto dve rovnice s¢itame, dostaneme
H2(g) + 1/2 02(g) = H20(g)
Preto AtH1H20, g) = AtH(H20,1) + Avap H(H20) = - 241,84 k] mol-?
Uloha 7
Mame reakciu opisant termochemickou rovnicou
2 H2(g) + 02(g) 2 2H20(1) AH°=-571,68 k] mol-?
Latkové mnozstvo spal'ovaného vodika je
n=m/M=1/2=0,5mol Hz.
V reakcii podl'a uvedenej rovnice reaguju 2 moly vodika, uvol'nené teplo teda bude
AH=-571,68/4=-142,92K]

Standardnd tvorna entalpia vody a S$tandardnd spalovacia entalpia vodika st
Standardnymi entalpiami reakcie

Hz(g) + 1/2 02(g) = H20(1) a maju teda hodnotu
AtHqH20) = AcHqH2) =-571,68 / 2 = - 285,84 k] mol-1.
Uloha 8
Standardnti reak¢éni entalpiu uvedenej reakcie vypocditame pomocou zadanych

Standardnych tvornych, resp. spalovacich entalpii reakénych zloziek: AH°=X v AtHS,
resp. ArH°=-X nAcHS

Musime si pritom uvedomit, Ze
AtHIH20,1) = AcH9Hz,g) a AtHACOg, g) = AcHYC, grafit)

Tvornu entalpiu metanu, t. j. reak¢nu entalpiu reakcie  C(grafit) + 2 Hz2(g) = CHa(g)
potom vypocitame ako zaporny stechiometricky sucet spalovacich entalpii uhlika,
vodika a metanu

ArHo: - Z U AcHo' = AcHO(C) + 2 AcHO(HZ) - AcHO(CHAI-) ==
= 1.(-393,5) + 2.(-285,9) - 1.(-887,4) = 77,9 k] mol-!
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a reakcnu entalpiu danej reakcie 3 CH4(g) + CO2(g) = 2 C2HsOH(I)  dostaneme zo
stechiometrického suctu tvornych entalpii metanu, COz a etanolu

AcH°=E v AtHS = 2 AfHY(C2Hs50H) - 3 AfHqCH4) - AtH9(CO2) =
= 2.(-276,3) -3.(-77,9) -1.(-393,5) = 74,6 k] mol-!
Uloha 9
Standardnti reaként entalpiu I'ubovolnej chemickej reakcie mézeme vypocitat ako

zaporny stechiometricky sucet standardnych spalovacich entalpii latok zdcastiiujicich
sa na danej reakcii: ArH%9g= - X u AcH%9s,i

Vzhl'adom na zadanie tlohy si musime uvedomit, Ze

AtH%98(CO2, g) = AcH%98(C, grafit)

AtH%98(H20, 1) = AcH%98(Hz, 8)
Tvorbu etylénu z prvkov opisuje rovnica 2 C(grafit) + 2 Hz(g) = C2Ha4(g)
Jej reakénu entalpiu dostaneme

A¢H%98(C2Ha, 8) = 2 AcH%98(C, grafit) + 2 AcH%98(Hz, g) — AcH%98(C2Hs, g) =
= 2.(-393,51) + 2.(- 285,84) - (~1411,0) = 52,3 k] mol-!

Uloha 10
Reakcia tvorby cyklopropanu z prvkov je

3 C(grafit) + 3 H2(g) = (CH2)3(g)

KedZe zadané tvorné entalpie CO; a vody su sucasne spalovacimi entalpiami grafitu a
vodika, m6Zeme Standardnu tvornu entalpiu cyklopropanu vypocitat ako zaporny
stechiometricky sucet Standardnych spal'ovacich entalpii:

AtH?((CHz)3) = =2 ViAHY =3AcH°(C) +3AcH°(Hz) — AcH((CH2);)

A¢H°((CH,)3) =—3.393.51—3.285,83 + 2091 = 52,98 kJ mol *
Izomerizacia cyklopropanu na propén opisuje rovnica

(CH2)3(g) = HC=CH-CH3z(g)

Jej Standardnu reakénu entalpiu dostaneme ako stechiometricky sucet Standardnych
tvornych entalpii:

AH® =Y ViAeH?
ArHo:AfHO(HZC:CH_CH3)_AfHO((CH2)3)

A H®° = 20,42 52,98 = 32,56 kJ mol*
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Uloha 11
1. Latkové mnozstvo v 1 m3 idedlne sa spravajuceho plynu pri teplote 25 °C a tlaku
100 kPa je
n=pV/(RT)=100000.1/(8,3145.298,15) = 40,339 mol

2. Spalenim 1 m3 metanu (za uvedenych podmienok), sa uvolni
qg= nAcHY CH4g) = 40,339 mol. (- 890) k] mol-1 =-35901,71 k]
(Znamienko - hovori len o tom, Ze sa energia (vo forme tepla) uvolni.)

3. Tymto teplom g= my ¢py AT by sme z 25 °Cna 100 °C zohriali
my=q/(cpvAT) =35901,71K] /(4,18 k] kg1 K-1.75K) = 114,519 kg vody

4. Na zohriatie vypocitaného mnozstva vody by stacilo
n=q/AH°=-35901,71K] /(- 2220) k] mol-1 = 16,172 mol propanu

5. Toto mnozstvo kvapalného propanu ma objem
V=m/p=nM/p=16,172 mol. 44,04 gmol-! /493 gdm~3 = 1,445 dm3

6. Metan sa na rozdiel od propanu a butdnu nedd pontkat v bombach v kvapalnom
stave, pretoZe jeho kriticka teplota je ovela nizsia (190,6 K).

7. Standardné tvorné entalpie si $tandardné reakéné entalpie reakcie tvorby danej
zluCeniny z prvkov. Ide teda o reakcie

C(grafit) + 2 H2(g) = CH4(g), resp. 3 C(grafit) + 4 H2(g) = C3Hs(g)

KedZe pre vsSetky latky v uvedenych reakcidch pozname hodnoty sStandardnych
spal'ovacich entalpii, m6Zeme uvedené standardné reakcné entalpie vypocitat ako
zaporné stechiometrické sucty Standardnych spal'ovacich entalpii

AtHACH4,8) = - EUAH® = - AcH(CH4,g) + AcHYC,grafit) + 2 AcH (Hz,g) =
=890 - 393,51 - 2. 285,83 = - 75,17 k] mol-

AtHY(C3Hs,g) = -SulcHe= -AH{C3Hs,g) + 3 AHYC,grafit) + 4 AcH{Hag) =
=2220-3.393,51 - 4.285,83 = - 103,85 k] mol-!

Uloha 12
1. C3Hs(g) + 502(g) — 3 CO2(g) + 4 H20(1)
C4H10(g) + 6,5 02(g) — 4 CO2(g) + 5 H20(1)

2. Standardnt spalovaciu entalpiu vypoc¢itame (ako $tandardnd reakénd entalpiu
I'ubovolnej reakcie) ako stechiometricky sucet Standardnych tvornych entalpii
AcH®= ZvAcH; °

AcHY(C3Hs(g)) = 3 (-393,5) + 4 (-285,8) - (-103,8) = - 2219,9 k] mol-!

AcHY(CsH10(g)) = 4 (-393,5) + 5 (-285,8) - (-125,7) = - 2877,3 k] mol-!
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3. Ak sa vzduch sprava ako idealny plyn, objemové zlomky sa rovnaju médlovym
zlomkom.

Jeden mol kyslika je 21 % vzduchu, t. j. vzduchu je 1/0,21 = 4,762 mol.
Na spalenie 1 mol propanu je treba 5 mol 02, a teda 23,81 mol vzduchu.
Na spalenie 1 mol butanu je treba 6,5 mol O, a teda 30,953 mol vzduchu.
Ked'Ze sa vzduch ma spravat’ ako idealny plyn V= n R T /p, objemy vzduchu su:
pre propan:
V'=23,81 mol.8,3145] (Kmol)-1.298,15K / 1,013.105 Pa = 0,5826 m3

pre butan:

V'=30,953mol . 8,3145] (Kmol)-1.298,15K /1,013.105 Pa = 0,7575 m3

Uloha 13
S termodynamickymi  rovnicami moéZeme nardbat ako salgebrickymi, t.j.
stechiometricku rovnicu spalovania metanolu

CH30H(g) + 3/2 02(g) = CO2(g) + 2H20(1) (5)

vyjadrime ako kombinaciu stechiometrickych rovnic uvedenych v zadani

C(grafit) + 02(g) = CO2(g) ArH9(298 K) =-393,51 kf mol-1 (1)
C(grafit) + %2 02(g) = CO(g) ArHq298 K) =-110,51 kj mol-1 (2)
H2(g) + %2 02(g) = H20(1) ArH(298 K) = - 285,84 k] mol-1  (3)

CO(g) + 2 H2(g) = CH30H(g) ArHA298 K) = - 56,34 k] mol-1 (4)
Dostaneme (5)=-(4)-(2)+ (1) +2.(3)
ArHq5) = 56,34 + 110,51 - 393,51 + 2. (- 285,84) = - 798,34 k] mol-1

Reak¢na entalpia je entalpia vztiahnutd na jednotkovy rozsah reakcie. Preto teplo
uvolnené pri izobarickom spaleni 35 g metanolu pri teplote 298 K vypocitame podla
vztahu

q=&AH° kderozsahreakcie ¢ = o

Vi
Pri spaleni metanolu je kone¢né latkové mnoZstvo nm = 0.

Pociato¢né latkové mnoZstvo metanolu je
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noi = =—%__10923mol
M 32,043
Pre metanolje n=-1 takite &= Ny; a

q =g A H® =1,0923.(~798,34) = —872,01k]

Uloha 14

S termodynamickymi rovnicami moéZeme narabat ako s algebrickymi, t.j. Studovanu
stechiometrickii rovnicu vyjadrime ako kombinaciu stechiometrickych rovnic
uvedenych v zadani. Pozname reakéné entalpie nasledovnych reakcii:

Ha(g) + % 02(g) = H20(1)  AeH9(H20,]) = AcHY(Hz,g) = - 285,84k mol-t (1)
H,0(1) = H20(g) AvapH(H20) = + 44,00 kJ mol-1 2)

C(grafit) + 02(g) = CO2(g)  AcHYCgrafit) = AfH9CO2,g) =-393,5 k] mol-1 (3)

CO + % 02(g) = CO2(g) AcHYCO,g) = - 283,00 k] mol-! (4)
C(grafit) + % 02(g) = CO(g) AHYCO,g) = - 110,5 k] mol-1 (5)
CHa(g) + 3/2 02(g) = CO2(g) + H20(1) AcHYCH4,g) = - 890,7 k] mol-1 (6)
1. Reakciu  CO(g) + H20(g) = CO2(g) + Ha(g) 7

dostaneme kombinaciou MH=@-()-(2)
ArHA7) =-1283,00 + 285,84 - 44,00 = - 41,16 k] mol-!

Rovnaky vysledok dostaneme cez stechiometricky sucet Standardnych tvornych
entalpii reakénych zloZiek. Chybajicu Standardni tvornu entalpiu plynnej vody
vypocitame ako sucet Standardnej tvornej entalpie kvapalnej vody a vyparnej
entalpie vody:

AtH(H20,8) = AtHTH20,1) + AvapH(H20) = - 285,84 + 44,00 = - 241,84 k] mol-!
ArH97) = 110,5 + 241,84 - 393,5 = - 41,16 k] mol-1
2. Standardnt reaként entalpiu reakcie  H20(g) + C(grafit) — CO(g) + Hz(g) (8)
moZeme dostat pomocou Standardnych tvornych entalpii
ArHY8) = AtHYCO,g) - AtH1H20,g) = - 110,5 + 241,84 = 131,34 k] mol-!
3. Standardnt spal'ovaciu entalpiu vodného plynu
CO(g) + Hz(g) + 02(g) — CO2(g) + H20(1) 9

dostaneme zo stechiometrického suctu tvornych entalpif reakénych zloZiek
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AHY9) = AHY(CO2,8) +AsH(H20,]) - AHY(CO,g)
AH°=-393,5 -285,84 + 110,5 k] mol-! = - 568,84 k] mol-

4. Standardnu entalpiu pre reakciu 3 Hz(g) + CO(g) — CHa(g) + H20(1) vypocitame zo
zaporného stechiometrického suctu spal'ovacich entalpii reakénych zloziek

AHO= 3 AcH(Ha,8) + AcHYCO,g) - AcHYCH4,g)
AHO= 3. (-285,84) - 283,0 + 890,7 k] mol-!
AH°= - 249,82 k] mol-1

Uloha 15
Spravna odpoved je a) AcH%9s (Hz,g) = AtH%98(H20,1)

104



RieSené ulohy z fyzikalnej chémie pre kategdriu A Chemickej olympiady

Fazové rovnovahy v Cistej latke

Uloha 1 p
Vseobecne hovorime o fazovej rovnovahe, tu bude
pojem fdza totoiny s pojmom skupensky stav.
Rovnovahu medzi tuhou Ilatkou, kvapalinou a
plynom si zobrazujeme ,fazovym diagramom®”
zavislosti tlaku od teploty. Plocha tohto grafu je
troma krivkami rozdelena na oblast plynu (gaseus,
g), kvapaliny (likvidus, 1) a tuhej latky (solidus, s).
Dané krivky predstavuju zloZenie rovnovainej

sustavy dvoch stykajucich sa faz. Vsetky tri sa T
stretdavaju v jednom bode, ktory zobrazuje stav
rovnovahy vsetkych troch faz (skupenstiev) a preto sa nazyva trojity bod.

V dalSom nds bude zaujimat len krivka, spajajuca trojity bod s bodom K (ktory
nazyvame kriticky bod a nad ktorym uz latka existuje len vo forme plynu). Tato krivka nam
znazorfuje zavislost tlaku od teploty v rovnovaznej sustave kvapalina — para. Parou sa zvykne
nazyvat plyn pri teplotach nizsich ako je teplota kritického bodu.

Rovnovainu sustavu kvapalina — para si mbZeme zrealizovat tak, ze do nadoby
nalejeme kvapalinu, z nadoby odsajeme vzduch a poc¢kame, kym sa Cast kvapaliny odpari a
v nadobe sa ustali tlak. V rovnovahe je parna faza nad hladinou nasytena danou latkou, preto
ju nazyvame nasytend para (v anglictine (a teda aj v Atkinsovej ucebnici fyzikdlnej chémie) sa
pouziva len jedno slovo vapour/para). Uvedenl zdvislost teda nazyvame zavislost tlaku
nasytenej pary od teploty. Zd6raziujem, Ze pre danu latku tlak jej nasytenej pary zavisi len

od teploty.

1. V uzavretej dvojlitrovej nddobe, v ktorej je jedna Cista latka, sa ustdlila rovnovaha medzi
kvapalinou a parou. Injekénou striekackou cez zatku sme

1. pridali
2. odobrali

200 ml danej kvapaliny.
Pockali sme na ustélenie novej rovnovahy, pricom teplota sa nezmenila. Tlak sa

a) po pridani zvySilo 10 %  b) po odobrani znizil 0 10 % c¢) nezmenil
d) po pridani znizilo 10 %  e) po odobrani zvysil o 10 %

(Vyznacte odpovede, ktoré povaZujete za spravne.)

2. Zdovodnite vyber svojej odpovede na ulohu 1.
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VSeobecnou podmienkou pre ustdlenie akejkolvek rovnovahy je, Ze v rovhovahe ma
sustava minimdlnu hodnotu prislusnej potencialnej energie. Pri fazovych rovnovahach je

Ill

touto potencidlnou energiou ,chemicky potencial”. Samozrejme kvapalina a para musia byt
pri rovnakej teplote a tlaku. Z tychto podmienok bola odvodena Clausiova-Clapeyronova
rovnica opisujuca zavislost tlaku nasytenej pary nad kvapalinou od teploty. Pre dva body
tejto zavislosti plati (AvapH je molarna vyparna entalpia; predpokladame o nej, Ze nezavisi od

teploty)

Vo fyzikalnych tabulkdch (na rozdiel od fyzikdlno-chemickych) mézZete najst hodnotu
hmotnostnej vyparnej entalpie vody (s najvac¢sou pravdepodobnostou pod starym nazvom
$pecifické alebo merné vyparné teplo) s hodnotou 2,253 kJ g ™.

3. Aka je hodnota molarnej vyparnej entalpie vody?

4. Ak ma tlak nasytenej pary vody pri teplote 100 °C hodnotu 101 325 Pa, akd je jeho
hodnota pri teplote 80 °C?

Teraz nddobu, v ktorej sme mali uzavretu kvapalinu s jej parami, otvorime. Postavime
ju na vari¢ a zatheme zohrievat. Vidime, ako sa kvapalina teplom premiesava (vdaka tomu,
Ze teplejsia kvapalina je [ahsSia a ma aj mensi index lomu). Po chvilke m6Zeme vidiet na stene
nadoby malé bublinky pary (nebudem vas urazat otazkou, ktord by logicky mohla
nasledovat: Cim st tvorené bublinky, ak v nddobe zohrievame vodu?). Na hladinu kvapaliny
posobi atmosféricky tlak (a vcelej kvapaline je tlak rovnaky — zvySenie na dne
o hydrostaticky tlak je oproti atmosférickému tlaku zanedbatelné). Bublinky su v rovnovahe
s kvapalinou pri danej teplote a pri zohrievani tlak v nich postupne narasta. Zrazu dosiahne
tlak v bublinkach hodnotu okolitého atmosférického tlaku.

5. Co savtedy stane?

6. Viete sformulovat odpoved na otazku, kedy kvapalina v otvorenej nadobe zaéne vriet?

Tlak v kvapaline zavisi od tlaku nad kvapalinou a pod hladinou lineadrne stupa s hibkou
daného miesta (kedZe kvapaliny su nestlacitelné a maju teda vsade rovnaku hustotu).
Vzduch, ako vsetky plyny, je vSak dobre stlacitelny, a preto jeho tlak pri priblizovani sa
z vesmiru k Zemi stupa exponencidlne. Vo vysokych horach je tlak vzduchu ovela nizsi ako na
hladine mora. V horach preto voda vrie pri nizSej teplote ako v niZine pri tlaku okolo 101 kPa.
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7. Zo vztahu p = pye Ped"Po  yypoditajte tlak vzduchu vo vyske Lomnického Stitu.
Predpokladajte, Ze je krasne pocasie a dolu v Tatranskej Lomnici je tlak je po = 101325 Pa
a hustota vzduchu je p=1,20kgm~>. (Nadmorski vy$ku Tatranskej Lomnice a
Lomnického Stitu si zistite. Predpokladam, Ze poznate aj podmienky normalneho bodu
varu vody.)

8. Priakej teplote vrie voda na Lomnickom Stite?

9. Ked si dvaja pracovnici observatdria (z ktorych jeden je doma v Tatranskej Lomnici a
druhy v praci na Lomnickom Stite) za¢nu naraz varit vajicko na tvrdo (t. j. obaja ho naraz
vloZia do vriacej vody), ktoré vajicko bude hotové skor — to ¢o sa vari v Tatranskej
Lomnici alebo to, ¢o sa vari na Lomnickom stite? Vysvetlite svoju volbu.

Kvapalina teda vrie vtedy, ked tlak jej p
nasytenej pary dosiahne hodnotu tlaku nad
kvapalinou (¢im sme prezradili odpoved na Siestu D
otazku). Preto zavislost tlaku nasytenej pary od
teploty modzeme sucasne nazvat aj zavislostou
teploty varu od vonkajsieho tlaku. Tymto tlakom je
vacsinou atmosféricky tlak — ale nemusi to tak byt

— vonkajsim tlakom mdézeme ovplyviiovat teplotu

varu.

10. Vypocditajte, aky tlak potrebujeme dosiahnut
v tlakovom hrnci, ak chceme, aby v niom vrela voda pri teplote 120 °C.

Uloha 2

Vyparna entalpia danej kvapaliny pri jej normalnej teplote varu 180 K (pri tlaku 101 325 Pa)
je 14,4 k) mol™. Molarne objemy kvapaliny a pary pri teplote varu su 115 cm® mol™ a
14,5 dm> mol™.

a) Stanovte podla Clapeyronovej a podla Clausiovej-Clapeyronovej rovnice hodnotu
smernice zavislosti tlaku nasytenej pary od teploty (t. j. Ap/AT) pri normalnom bode varu
tejto kvapaliny. Aka je relativna chyba stanovenia tejto smernice podla Clausiovej-
Clapeyronovej rovnice?

b) Stanovte podla Clapeyronovej a podla Clausiovej-Clapeyronovej rovnice hodnotu teploty
varu tejto kvapaliny pri tlaku 90 kPa. Aka je relativna chyba stanovenia teploty podla
Clausiovej-Clapeyronovej rovnice?
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Uloha 3

Entalpia topenia ortuti je 2,292 k) mol™ a jej normalna teplota tuhnutia je 234,3 K. Molarny
objem ortuti sa pri topeni zmeni o +0,517 cm® mol™. Pri akej teplote bude ortut tuhnut na
spodku stipca, vysokého 10,0 m? Poditajte s hustotou ortuti 13,6 g cm™.

Uloha 4
Zavislost tlaku nasytenej pary nad tuhym amoniakom od teploty v intervale od 77 K po
teplotu trojitého bodu vyjadruje rovnica
754,82
In P9 _ 57 93906 3754826
Pa

Zavislost tlaku nasytenej pary nad kvapalnym amoniakom od teploty v intervale od teploty
trojitého bodu po teplotu 203 K vyjadruje rovnica

In @ _ 24 29453 3044156
a

Vypocitajte teplotu a tlak trojitého bodu, ako aj entalpiu topenia amoniaku pri tejto teplote.

Uloha 5

V minulosti sa freén-12 (CF,Cl,) ¢asto pouzival ako dispergujuce cCinidlo v sprejoch, napr.
v lakoch na vlasy. Jeho vyparna entalpia pri normalnom bode varu —29,2 °C (pri tlaku
101 325 Pa) je 20,25 kJ mol™. Zistite tlak, aky ma plechovka spreja na vlasy s freénom-12
vydrzat pri 40°C, t.j. pri teplote, ktori modzZe dosiahnut vplyvom slne¢ného Ziarenia.
Predpokladame, Ze hodnota vyparnej entalpie je vdanom teplotnom intervale konstantna.

Uloha 6
1. Kvapalina ma pri teplote 75 °C tlak nasytenych par 115 kPa. Je tato latka pri tejto teplote
pri normdalnom tlaku (t. j. 101325 Pa) kvapalna alebo plynna?

2. Na vrchole Mt. Everestu je atmosféricky tlak asi 34,66 kPa. Aka je teplota varu etanolu pri
tomto tlaku? Teplota varu etanolu pri tlaku 101,32 kPa je 78,4 °C, molarna vyparna
entalpia etanolu ma hodnotu Ay,p,H°(C;HsOH) = 39,39 kJ mol ™.

Uloha 7

Vypocitajte teplotu topenia ladu pri tlaku 40 MPa. Hustota ladu pri teplote 273,15 K a tlaku
101,325 kPa je p(s)=0,917gcm™> a hustota vody za tych istych podmienok je
p(l) = 0,9998 g cm™>. Hmotnostna entalpia topenia Dioph = DyopH/M = 333,5 ) g (uvedené
hustoty a entalpia topenia sa s tlakom nemenia).
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Uloha 8

Tlak nasytenych par kvapalnej ortute pri 100 °C ma hodnotu 36,384 Pa. Pri 300 °C je jeho
hodnota 32,904 kPa. Vypocitajte hodnotu moldrnej vyparnej entalpie ortute za predpokladu,
Ze v tomto teplotnom intervale je konstantna.

Uloha 9

Vypocitajte molarnu vyparnu entalpiu metanu, ked viete, Ze v intervale od 8 °C po 50 °C
zavislost tlaku nasytenej pary metdnu od teploty vyjadruje rovnica (log je dekadicky
logaritmus, t je teplota v °C): log (p/mmHg) = 7,8465 — 1465,2/(t + 230)

Vypocet urobte (pomocou hodnét pre 20°C a 40°C) pomocou Clausiovej-
Clapeyronovej rovnice ako aj pomocou Clapeyronovej rovnice s pouzitim hodndt hustoty
nasytenej pary metanolu 0,2722 gdm'3 a hustoty nasytenej kvapalnej fazy 0,7825 gcm'3
(hodnoty pre 30 °C). Molarna hmotnost metanolu je 32,04 g mol ™.

Uloha 10
Preco vychdadzaju kucharske knihy pre astrondmov, horolezcov a vysokohorskych turistov?

Kuchari pracujiaci v horskych rekreaénych strediskach vo vysSich nadmorskych
vyskach (alebo v astronomickych observatériach) musia zohladnovat osobitné podmienky,
v ktorych pripravuju jedlo svojim zdkaznikom. Niektori z nich svoje dlhoro¢né skusenosti
spisali do osobitnych kucharskych knih opisujucich Specifikd varenia v takychto
podmienkach. MozZno si poviete, Ze dobry kuchdar je dobry vidy a vSade. Ale urcite mu
pomobze, ak si pri prechode do vysokohorského prostredia uvedomi aspon toto: Vo vyssich
polohach je potrebné pridat viac vody, pretoze pri nizSom tlaku sa z jedal ovela rychlejsie
odparuje. Cukrové sirupy alebo dZzemy sa rychlejsie zahustuju. Plyny, uvolnené z praskov do
peCiva maju v takychto podmienkach vacési objem. Aj kysnuté cesto tu ,rastie” ovela
rychlejSie. Skladované potraviny rychlejsie vysychaju. Zdujemcovia o podrobnejsie informacie
ich najdu na internete, ak si daju vyhladat , boiling point altitude”.

Podla Clausiovej-Clapeyronovej rovnice vypocitajte teplotu varu vody vo vyske
2500 m nad morom, ak viete, Ze zavislost tlaku vzduchu od nadmorskej vysky opisuje

-pgah/po

»2hypsometricky zdkon“: p=p,e , ktory sa pomocou stavovej rovnice idedlneho plynu

“Mah/RT) 72 M dosadte strednt molarnu hmotnost vzduchu

da prepisat aj do tvaru p =pge
(povazujte ho za trojzlozkovu zmes dusika (78 mol. %), kyslika (21 mol. %) a argénu; ich
molarne hmotnosti si ndjdite v tabulkach), za teplotu 0 °C, za normalny tlak po 101 325 Pa.
Teplota varu vody pri tomto tlaku je 100 °C, hmotnostna vyparna entalpia vody ma hodnotu

2,253 kJ g * (predpokladame, Ze nezavisi od teploty). M(H,0) = 18,02 g mol™.

(Maly vylet do chemickej kinetiky:) O kolko (v %) sa zmensi rychlostnda konstanta
reakcie pri takomto znizeni teploty, ak predpokladdme aktivaénld energiu danej reakcie
50 kJ mol™*? (O tolko percent musime prediZit dobu varenia pri nizsej teplote oproti vareniu
v nasich nizinnych podmienkach.)
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Uloha 11

V predchdadzajucej ulohe sme varili vo vysSich nadmorskych vyskach, t. j. pri nizSich tlakoch a
teda nizsich teplotach, ¢o nam trvalo dlhSie. V Skolskom kole nemame tolko casu, preto
budeme chciet dobu varenia skratit. Iste viete, Ze sa to da: sliZia ndm nato tlakové hrnce.

Tlakové hrnce maju poistny ventil nastaveny priblizne na dvojnasobny tlak oproti
atmosférickému tlaku. Vypocitajte teda, aka je teplota varu vody pri tlaku 202 650 Pa, ak
viete, Ze Cista voda vrie pri tlaku 101 325 Pa pri teplote 100 °C. Moldrna vyparna entalpia
vody mé hodnotu 40,60 kJ mol™.

Kolkokrat sa zvySi rychlostnd konstanta reakcie pri takomto zvyseni teploty, ak
predpokladame aktivaénd energiu danej reakcie 50 kJ mol™? (Priblizne tolkokrat mézeme
skratit dobu varenia v tlakovom hrnci oproti vareniu v otvorenej nadobe.)

Uloha 12

V predchdadzajucich dvoch ulohdch sme sa pohybovali v kuchyni, teraz sa presunieme do
laboratéria. Kvapaliny v chemickom Ilaboratériu varime najma pri destilacii, t.j. ked
potrebujeme od seba oddelit viaceré latky na zaklade ich rozdielnej teploty varu.
Pripominam ale, Ze destildciou nikdy nedostaneme C(Cisté latky, len obohatime destilat
o prchavejsie zlozky.

Pri Cisteni produktov organickej syntézy destilaciou sa casto stretdvame
s problémom, Ze tieto latky su tepelne nestdle a rozkladaju sa skor, neZ dosiahnu teplotu
varu pri normdlnom atmosférickom tlaku. Poméct sa tu da viacerymi spdsobmi,
najjednoduchsim je destilaciu uskutocnit pri znizenom tlaku.

Potrebujeme predestilovat zlu¢eninu s moldrnou vyparnou entalpiou 29,65 kJ mol™,
ktora by pri tlaku 101 325 Pa vrela pri teplote 300 °C. Zistite, ako treba zniZit tlak, ak vieme,
Ze ju nembZeme vyhriat na viac ako 80 °C.

Pomocou olejovej a difuznej vyvevy sa pri tzv. molekulovej destilacii daju dosiahnut
tlaky radovo v desiatkach pascalov. Vypoditajte, akd bude teplota varu uvedenej latky pri
tlaku 100 Pa.

Uloha 13

Vo velmi vysokych horach sa ndm mobze stat, Ze by sme v otvorenej nadobe niektoré
potraviny neuvarili vébec, napriklad suchu fazulu. Preto si tam budeme musiet vziat tlakovy
hrniec.

Vypocitajte teplotu varu vody vo vyske 6 500 m nad morom, ak na vypocet tlaku

*pogh/Po

vzduchu v tejto nadmorskej vyske pouzijete ,hypsometricky zakon“: p=p, e , Vv ktorom

Po=1,293 kg m~ je hustota vzduchu pri normalnom tlaku po= 101 325 Pa (pri 0 °C). Teplota
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varu vody pri tomto tlaku je 100 °C, hmotnostnd vyparnd entalpia vody ma hodnotu
2,253 kl g™ (predpokladdme, Ze nezavisi od teploty). M(H,0) = 18,02 g mol ™.

Ako sa v takomto vysokohorskom prostredi zvysi teplota varu vody v tlakovom hrnci
s poistnym ventilom, nastavenym na pretlak 1 atm (= 101 325 Pa)?

Uloha 14

Do destilacnej banky sobjemom 2litre sme vloZili kocky ladu s hmotnostou 100 g
(M(H20)=18,02gmol'1). Banku sme uzavreli zdbrusovou zdatkou s trojcestnym kohdtom
pripojenym na vyvevu a na manometer. Otvorili sme kohut smerom k vyveve a odsali sme
vsetok vzduch. Kohdt sme znovu uzavreli. Banku sme nechali stat na stole dostato¢ne dlho
nato, aby sa teplota v nej vyrovnala steplotou laboratéria (25 °C). Predpokladame, Ze
poznate tlak a teplotu normdlneho bodu varu vody.

1. Na akej hodnote sa ustadlil tlak v banke pri 25 °C? Pre tento vypocet este ponikame udaje
o $tandardnych tvornych entalpiach kvapalnej a plynnej vody pri 25 °C: AH®?(H,0, 1) = —
285,83 kJ mol™, AH®(H,0, g) = — 241,82 k) mol™ (Predpokladajte, ze hodnoty uvedenych
entalpii nezavisia od teploty.) Banku sme ndsledne vyhriali na 100 °C. Predpokladajte, Ze
vodna para sa sprava ako idealny plyn.

2. Na akej hodnote sa ustalil tlak v banke pri 100 °C?

3. Kolko gramov kvapalnej vody zostalo v banke pri teplote 100 °C?

Uloha 15

Do tlakového hrnca vybaveného teplomerom sme naliali 2 litre vody. Hrniec sme postavili na
sporak, zapalili sme plyn a pockali sme, kym voda zacne vriet a ustali sa teplota. Aky tlak
v hrnci udrzi ventil, ak sa teplota ustalila na 120,4 °C? Vo vedlajSom otvorenom hrnci voda
vrela pri 100,0 °C a tlak na barometri na stene ukazoval 101,325 kPa. Moldrna vyparnd
entalpia vody ma hodnotu A,,H(H,0) = 44,016 kJ mol™.

Uloha 16

Do ocelovej nadoby s objemom 1 liter sme vhodili kocky suchého ladu s hmotnostou 2,50 g
(M(CO,) = 44,01 g mol™). Nadobu sme evakuovali a pockali sme, kym sa vnej ustali
rovnovaha pri 0 °C. Pritom sa vsetok CO, odparil. Nadobu sme nasledne vyhriali na 100 °C.
Pri tejto teplote predpokladdme, Ze sa CO, sprava ako idedlny plyn.

1. Na akej hodnote sa ustalil tlak v nadobe pri teplote 100 °C? Molarna tepelna kapacita CO,
pri stalom tlaku ma hodnotu c,m =37,11J K™ mol™ (a predpokladéme, 7e nezavisi od
teploty).

2. Aké teplo sme dodali CO, pri zohriati z 0 na 100 °C?

3. Ako sa zvysila jeho vnutornd energia a entalpia?
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Uloha 17

Tlak nasytenej pary octanu etylového ma pri teplote 41,4 °C hodnotu 26,66 kPa a pri teplote
85,6 °C hodnotu 145,63 kPa. Vypocitajte tlak nasytenej pary octanu etylového pri teplote
75,0 °C. Je octan etylovy v otvorenej nadobe eSte kvapalny, t.j. je normalna teplota varu
octanu etylového (pri tlaku 101,325 kPa) vyssia alebo nizsia ako 75,0 °C?

Uloha 18

Vyparna entalpia aceténu pri jeho normalnej teplote varu 56,1 °C (t. j. teplote varu pri tlaku
101325 Pa) ma hodnotu 509,1 kJ kg™*. Akd bude teplota varu aceténu, ak tlak znizime na
60 kPa? (Predpokladame, Ze hodnota vyparnej entalpie sa nezmenila.) Molarna hmotnost
aceténu je 58,08 g mol ™.

Uloha 19

Lad sa vlozZil do nddoby s objemom 1 m>. Nadoba sa evakuovala a vytemperovala na teplotu
263,15 K. Zistilo sa, Ze zladu sa odparilo 0,1188 mol. Ak sa teplota zvysSila na 271,15K,
celkové odparené mnozstvo ladu sa zvysilo na 0,2295 mol. Podla Clausiovej-Clapeyronovej
rovnice vypocitajte entalpiu sublimdcie ladu. Objem ladu povaZujte za zanedbatelny voci
objemu nadoby.

Uloha 20

1. Tlak nasytenej pary benzénu pri teplote 60,6 °C je 53,329 kPa. Normalna teplota varu
benzénu (pri tlaku 101325 Pa) je 80,1 °C. Akd je hodnota moldrnej vyparnej entalpie
benzénu? (Predpokladame, Ze tdto hodnota nezavisi od teploty.)

2. Do ndadoby s objemom 10 litrov sme naliali 10,00 g benzénu. Banku sme uzavreli zatkou
s trojcestnym kohutom; cez jeden vyvod sme vyvevou odtiahli vzduch a kohat sme prepli
na tlakomer. Na akej hodnote sa v banke ustalil tlak pri teplote 300 K?

3. Pri tejto teplote sme z banky velmi pomaly odsavali benzén. V banke sa udrziaval stale
rovnaky tlak. Kolko gramov benzénu sme odsali, ked sa tlak zacal zniZovat?
(Predpokladame, Ze pary benzénu sa spravaju ako idedlny plyn. Molarna hmotnost
benzénu je 78,11 g mol™.)

Uloha 21

1. Potrebujeme predestilovat zlG¢eninu s molarnou vyparnou entalpiou 32,65 kJ mol™, ktora
ma normalnu teplotu varu (pri tlaku 101 325 Pa) 200 °C. Ako musime znizit tlak, ak vieme,
Ze ju nemobzeme vyhriat na viac ako 80 °C?

2. Pomocou difuznej vyvevy sa daju dosiahnut tlaky radovo v kilopascaloch. Vypocditajte, aka
bude teplota varu uvedenej latky pri tlaku 1 kPa.
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3. Na sporaku v miestnosti s teplotou 25 °C pri tlaku 100 kPa stali dve kadi¢ky, naplnené
kvapalinami A, resp. B. Obe kadicky sme vyhriali na teplotu 88 °C. V ktorej z nadob zostala
kvapalina? Pri teplote 88 °C je tlak nasytenej pary latky A 127,65 kPa a latky B 50,59 kPa.

Uloha 22

1. Na stole v miestnosti pri teplote 25 °C su dve uzavreté nddoby obsahujice po 100 ml
kvapalného etanolu. Vzduch nad kvapalnym etanolom sme z nddob odtiahli vyvevou a
pockali sme na ustdlenie rovnovahy. Objemy nadob su 1 liter a 3 litre. V oboch nddobach
sme zmerali tlak. Bol v niektorej nadobe vyssi tlak? Ak myslite, Ze bol, uvedte v ktore;j.

2. V laboratériu v dvoch otvorenych nadobdch na vari¢och vri voda resp. etanol. Co sa da
povedat o tlakoch ich nasytenych par v okamihu varu?

a) Tlak nasytenej pary nad nadobou s vodou je vyssi.
b) Tlak nasytenej pary nad nadobou s etanolom je vyssi.

c) Oba tlaky st rovnaké.
Vysvetlite svoju odpoved.

3. 100 ml vody pri 25 °C a 100 ml etanolu pri 25 °C sme zohrievali rovnakou rychlostou za
rovnakych podmienok. Po troch minudtach bola teplota etanolu 50 °C. Teplota vody do-
siahla 50 °C o dve minuty neskor. Ktora kvapalina prijala pri zohriati na 50 °C viac tepla?

a) Voda. b) Etanol.

c) Obe prijali rovnaké mnoizstvo tepla.  d) Z poskytnutych Udajov sa to neda rozhodnut.

4. Aky mate dovod pre svoju odpoved na otazku 3?
a) Voda ma vyssiu teplotu varu ako etanol.
b) Vode trva dlhsie, kym zmeni svoju teplotu, nez etanolu.
c) Obe latky zvysili svoju teplotu o 25 °C.
d) Lieh ma nizsiu hustotu a tlak nasytenych par.
e) Lieh ma vyssiu hmotnostnu tepelnu kapacitu a preto sa zohrieva rychlejsie.
5. Tlak nasytenej pary vody (M(H,0)= 18,02 g mol™) pri teplote 100 °C je 101325 Pa,
vyparna entalpia vody je 2,253 kJ g . Podla Clausiovej-Clapeyronovej rovnice vypoditajte
a) tlak nasytenej pary vody pri teplote 60 °C,

b) teplotu varu vody pri tlaku 60 kPa.
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RieSenie uloh

Uloha 1
1. Tlak v uzavretej nadobe po pridani, resp. odobrani casti kvapaliny sa nezmeni -
spravna odpoved je c).

2. Tlak po pridani i po odobrati Casti latky sa ustdli na rovnakej hodnote ako bol
predtym, pretozZe hodnota tlaku nasytenej pary pre danu latku zavisi len od teploty.

3. Pri vypoCte molarnej vyparnej entalpie musime hmotnostni vyparnu entalpiu
vynasobit hmotnostou 1 mélu:

AvapH= MAvaph = 18,02 g mol_l . 2,253 k] g—l = 4‘0,599 k] m01"1

4. Tlak nasytenej pary vody pri teplote 80 °C vypocitame z Clausiovej-Clapeyronove;j
rovnice

AvpH /1 1
Inp, =Inp,; —T(T—Z—T—l)
40599 ; 1
Inp, = In101325 —o=7e (353,15 N 373,15) = 10,785

p2 = 48291,266 Pa

5. Ak tlak vodnej pary v bublinkach dosiahne hodnotu okolitého atmosférického tlaku,
uz ich ni¢ v kvapaline nedrZi a vSetky sa naraz pohnu ku hladine. Kvapalina sa vtedy
odparuje nielen z povrchu, ale z celého objemu. Toto nazyvame var kvapaliny.

6. Kvapalina v otvorenej nadobe zacCne vriet vtedy, ked sa tlak jej nasytenej pary
vyrovna tlaku vzduchu nad kvapalinou - atmosférickému tlaku.

7. Podla mapy je Tatransk4 Lomnica vo vyske priblizne 850 m. n. m., Lomnicky Stit ma
2634 m. n. m. Predpokladame, Ze pri krasnom pocasi je v Tatranskej Lomnici tlak
101325 Pa. Na Lomnickom Stite teda bude tlak priblizne

p = poe Podt/Po = 101325 . e~ 1,20 981.1784/101325 — 87357 29 Pa = 82,36 kPa

8. Pri tomto tlaku vypocitame teplotu varu vody na Lomnickom Stite z Clausiovej-
Clapeyronovej rovnice

1 1 R 1 1
—_=—— —INnN—
TZ Tl AvapH p1

1 __ 1 83145 8235729 0
T, 373,15 40599 © 101325

7; = 367,33 K=94,18°C
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Fazové rovnovahy v roztoku

9. Ked'Ze na Lomnickom Stite je vajiCko vo vriacej vode pri teplote 94,18 °C, varit sa
musi dlhsie ako keby bolo pri teplote 100 °C.

10. V tlakovom hrnci bude vriet voda pri teplote 120 °C, ak sa v iom tlak zvysi takmer
na dvojnasobok

N AvapH<1 1)

np, =Inp, R T, T,

Inp, = In101325 40599( - L )—12 19177
npz =M 83145\39315 37315/ °

p2=197160,117 Pa

Uloha 2
a) Clapeyronova a Clausiova-Clapeyronova rovnica

&_ AvapH Ap _ AvapH _ pAvapl_|
AT TAV AT TV, RT 2
Ap _AvapH 14400

- =5561,35 PaK-1
AT TAV  180(145-0115)107°

Ap _ PAygpH 101325.14400

= = i 5416,23 PaK-1
AT RT 8,31451.180

Relativna chyba stanovenia smernice podl'a Clausiovej-Clapeyronovej rovnice je

(5561,35-5416,23) /5561,35 = 2,6093 %

b) pre tento vypocet pouZijeme Clapeyronovu a Clausiovu-Clapeyronovu rovnicu
v integrovanom tvare. Z Clapeyronovej rovnice

TZ AvapV
In= = _
nT1 (p2 pl)AvapH
dostaneme
InT, = InT; + (pg — p) 2227 = 1n 180 + (90000 — 101325) L2200~ 119)- 107
nl, =Inly + (p2 —p1 AvapH_ n e

InT, = 5,1929569 — 0,0113132 = 5,1816437 a T2=177975K

A H(1 1
Pouzitim Clausiovej-Clapeyronovej rovnice In P2 _ &(— - —J dostaneme
Py R (L T,
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1 1 R D>

=—_—— n
TZ Tl AvapH p1

1 1 8,3145 90000

= — 1
T, 180 14400 n101325
=5,623991.103 K™ !

= (5,555556 + 0,068435).1073 =

7>, =177,8097 K

Relativna chyba stanovenia teploty podl'a Clausiovej-Clapeyronovej rovnice je
(177,975 -177,8097) /177,975 = 0,00093 = 0,093 %

Uloha 3

Na spodku ortutového stipca s vyskou 10 m bude tlak
p=hpg=10.13600.9,80665 =1 333 704,4 Pa

Vypocitat teda mame (pomocou Clapeyronovej rovnice) teplotu
zodpovedajicu tomuto tlaku

Asg,H
pz—p1=Afus (InT, —InTy)
fus
JAVTAY
InT, =InT, +(p, — fus
2 1 (pz pl)AfusH

)0,517.10—6

INT, =1n234,3+ (1333704,4 —101325
2292

InT, =5,4566023 + 2,77984.10™ = 5,4568803

175 =234,36K

Uloha 4

tuhnutia

Krivky zavislosti tlakov nasytenych par nad tuhou akvapalnou latkou sa spdjaju
v trojitom bode. Tusateda p(1) = p(g), odkial méZeme vypocitat teplotu trojitého

bodu

3754,826 3044,156

27,93226 — = 24,29453 -

710,67

3,63773 = T=195361K
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Fazové rovnovahy v roztoku

Tlak vypocitame po dosadeni do jednej z rovnic pre zavislost tlaku nasytenych par od
teploty

In p=27,93226 - 3754826 _ 27,93226 — 3754826 _ 8,7165516
T 195,361
3044,156 3044156

In p =24,29453 - ———— =24,29453 - ————— =8,7123207
T 195,361

)

Odkial' p=6103,0968 Pa resp. p=6077,3298 Pa, t.j.tlak trojitého bodu amoniaku
je priblizne 6,09 kPa.

Entalpiu topenia amoniaku vypocitame ako rozdiel entalpie sublimacie a vyparnej
entalpie amoniaku, ktoré moZeme vypocitat zo zavislosti tlakov nasytenych par nad
tuhym a nad kvapalnym amoniakom. Je to preto, Ze topenie amoniaku dostaneme ako
rozdiel sublimacie a vyparovania

NH3(s) = NHz(g) AswH
NHB(S) 9 NHB(l) AfusH: AsubH— AvapH

Sublimaénu a vyparnu entalpiu vypocitame z rovnic zavislosti tlakov nasytenych par od
teploty. Ak si uvedomime, Ze Clausiova-Clapeyronova rovnica v integrovanej forme ma
tvar priamky

Inp=/-AuwsH/RT y=a+ bx sosmernicou
b= - AusH/R, entalpie m6Zeme vypocitat zo smernice danych zavislosti
AtrsH: - b R

Ktomuto vysledku sa dostaneme aj pri postupe vypoctu entalpii sublimécie, resp.
vyparovania z diferencialneho tvaru Clausiovej-Clapeyronovej rovnice

dinp  AyH

e — odkial’

AgsH = RTZ—dg}p ~RT2(-b/T2)=-bR

AswH=-bR=3754,826. 8,3145 =31220,74 ] mol-!
AvapH=- b R=3044,156. 8,3145 = 25310,67 ] mol-1

AfusH: AsubH_ AvapH: 5910,074’5 ] mol_1
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Uloha 5
Mame vypocitat tlak nasytenych par freénu-12 pri teplote 40 °C, priCom pozname tento
tlak pri teplote - 29,2 °C. Vychadzame z Clausiovej-Clapeyronovej rovnice

|nﬁ:A"i(i_LJ
Py R T T

AyanH
In p, = —2F (i—ijﬂn Py

R Ty T,
np, = 200F 1 1 +1n101325
8,3145( 243,95 31315

In p, =2,206181+11,526088 =13,732269

p2=920129,22 Pa

Uloha 6
1. Ak ma kvapalina pri teplote 75 °C tlak nasytenych par 115 kPa, tato latka je pri tejto

teplote pri normalnom tlaku (t. j. 101325 Pa) plynn4d, (jej normadlna teplota varu je
pod 75 °C).

2. Pozname teplotu varu pri tlaku 101,32 kPa (78,4 °C = 351,55 K) a molarnu vyparnu
entalpiu Avap HqC2Hs0H) = 39,39 k] mol-1. Teplotu varu etanolu pri tlaku 34,66 kPa
vypocitame pouZzitim Clausiovej-Clapeyronovej rovnice

In (p2/p1) = (QvapHY/ R).(1/ T1- 1/ T2)
1/7'2 = 1/T1 - Rln(pz/pl)/ AvapHoz
=1/351,55-8,314.1n(34,66/101,32)/39390 = 0,0030709 K-1
7> = 325,63 K=52,48°C
Uloha 7

Rovnovahu kvapalina - tuhd latka jednozloZkovej sustavy rieSime pomocou
Clapeyronovej rovnice

p2-pD1= (11’1 72 -1n Tl) AfusH/Afus V= (ln 72 - In Tl) Afush M/(Afus V[W)

Z nej mame vypocitat teplotu topenia I'adu pri tlaku 40 MPa, pricom vieme, Ze pri tlaku
101,325 kPa sa I'ad topi pri teplote 273,15 K
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Fazové rovnovahy v roztoku

1 1
v(l) —v(s o) p(s
InT, = InT1+M(p2 -p)= InT1+M(p2 - p)=
AfUSh fush
1 1
=In 273,15+ 228 97 (49_0101325).10° -
333,5.10

= 5,61002 —1,0804.102 = 55992

T=270,215K=-2,935°C

Uloha 8

Rovnovahu kvapalina - para jednozlozkovej sustavy rieSime pomocou Clausiovej-
Clapeyronovej rovnice

AvgpH( 1 1
Inp, —Inp; =- R T T
2 1

Pri dosadzovani musime dat pozor na jednotky - tlaky dosadzovat v Pascaloch a teplotu
v Kelvinoch. Vyparna entalpia ortute ma hodnotu

-1
AvspH =—RIn ﬁ[i —ij -

ppiT, Ty
- 32904
- -83145.— 36'3841 — 60524 = 60,5 kJ mol -

57315 37315

Uloha 9

Dosadenim do empirickej rovnice si vypocitame tlaky nasytenych par metanu pre 20 a
40 °C log (p/mmHg) = 7,8465 — 1465,2/(t + 230)

pre 20 °C log (p/mmHg) = 1,9857 p1=96,760920 mm Hg
pre 40 °C log (p/mmHg) = 2,41983 P2 =1262,92587 mm Hg

Hodnoty tlaku a teploty prepocCitame na zakladné jednotky
p1=12900,166 Pa, 71 = 293,15 K

p2=35053,277 Pa, 7 = 313,15K
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a) Vypocet pomocou Clausiovej-Clapeyronovej rovnice

AyaoH 1 1
Inp, —In p; =2 (—-2)

R T,
Rin P2 8,3145.Inm
AyapH =2 =—— > —38149,408 ) mol

T, T, 29315 31315

b) Vypocet pomocou Clapeyronovej rovnice

AyaH
Py — P =—2_(InT,—InT))
vap
_ AvapV (P2 —P1) _ M(v(g)—v(D))(P2 —P1) _
vep InT, —InT, InT, —InT,
1
M| ——I(p —p)
_ (p(gn p(l)] >
InNT, -InT,
3204103 L _ 1 (35053,277 —12900,166)
0,2722 7825 ~

In31315— In 29315
— 39496,442 = 39,50 k] mol

Vo vypocte je zmena molarneho objemu pri vyparovani vyjadrena cez hustoty oboch faz
Avap V=M Avapv= M[n(g) - V()] = M[1/p(g) - 1/p()]

Uloha 10
Atmosféricky tlak v nadmorskej vyske 2 500 m vypocitame dosadenim do vztahu

p = poe-Meh/(RT)
Strednd molarnu hmotnost vzduchu vypocitame z jeho zloZenia:
M=x1 M + x2 M+ x3 M3 =0,78.28,01 + 0,21.32,00 + 0,01.39,95 =
= 28,967 g mol-1= 0,028967 kg mol-1
p = poe-Msh/(RT) = 101325 e-0.028967.9,81.2500/(83145.273,15) = 74 108,3 Pa

Pri vypocte budeme vychadzat z integrovaného tvaru Clausiovej-Clapeyronovej rovnice

In& AvapH(l 1J

P1 R LT
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Fazové rovnovahy v roztoku

ktoru si upravime na vypocet teploty varu v horach

1 1 R InP2 1 8,3145 I74108,3

= = - n
T, T, AgH P 37315 2253.1802 101325

vap

—27439.10 3K

7> = 364,44 K=91,29 °C

(Molarnu vyparnu entalpiu sme dosadili pomocou zadanej hmotnostnej vyparnej
entalpie Avap/ra molarnej hmotnosti vody: AvapH = Avaphr M)

Teplotnu zavislost' rychlostnej konstanty opisuje Arrheniova rovnica, na vypocet
rychlostnej konStanty ju pouZijeme v tvare

Ink=InA- E /(RT)

Odcitanim pre dve teploty dostaneme

|nk2-|nk1=5(i-ij

R Tl T2
Ink—2=5 l_i = 50000 1 _ 1 =_3,8516.10_1
kk RI\T, T,/ 83145(37315 364,44

odtial' &2 = 0,68034 k

Ked'Ze rychlostna rovnica pre reakciu 1. poriadku sa da napisat' v tvare k t= - In(1 - aa),
resp. pre reakciu 2. poriadku kt=an/[ca(1 - ax)], pre oba typy reakcii pre urcity
stupenn premeny aa (a pre konStantnd pociato¢nu koncentraciu wa) je sucin k¢t
konstantny.

Preto k/k = ti/t: (= 0,68034).

Aby bolo jedlo rovnako uvarené, doba varenia sa teda prediZi
==t /0,68034=1,46985 t1 ~ 1,47 t1 takmer o polovicu.

Uloha 11
Pri vypocte budeme vychadzat z integrovaného tvaru Clausiovej-Clapeyronovej rovnice:

|n&:M(i_iJ
Py R L T

ktoru si upravime na vypocet teploty varu v tlakovom hrnci

1_1_ R P 1 83145 202650

= = n
T, T, AypH p; 37315 40600 101325

vap

~25379.10 3K !

7> = 394,02 K=120,87 °C
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Teplotnu zavislost rychlostnej konStanty opisuje Arrheniova rovnica, na vypocet
rychlostnej konStanty ju pouZijeme v tvare

Ink=InA- E /(RT)

Odcitanim pre dve teploty dostaneme

|nk2-|nk1=%(i-ij

Tl T2
ke _Eaf1_ 1]_500000 1 _ 1 |_,565569
k, RIT, T,) 83145\37315 394,02

odtial’ k» = 2,348 k
ateda =t /2,348 =0,4259 t

t.j. doba varenia sa méze skratit na 42,6 % poévodne;j.

Uloha 12
Pri vypocte tlaku budeme vychadzat zintegrovaného tvaru Clausiovej-Clapeyronove;j
rovnice

|n&:M(i_LJ
P1 R T

ApH( 1 1
Inp, =Inp +

—— —] =1n101325+
R

29650 ( 1 1
Tl T2

83145\ 57315 35315

In p2 = 7,6501 p2=2100,83 Pa

Ak by sme latku destilovali v molekulovej odparke pri tlaku 100 Pa, destilovala by uZz pri
teplote

1_1 R ,ps__ 1 8345 100

= = n ~3,6855.10 °K !
T T, AypH P 57315 29650 101325

73=271,33K=-1,82°C
Uloha 13
Atmosféricky tlak v nadmorskej vyske 6 500 m vypocitame dosadenim do vztahu

=P e_PO gh/ Po

p =101325¢~+2939816500101325_ 44908 777 Pa
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Pri vypocte budeme vychadzat z integrovaného tvaru Clausiovej-Clapeyronovej rovnice

.n&:m(i_%
Py R LT,

ktoru si upravime na vypocet teploty varu v horach

= = — n
T, T, AghM  p, 37315 22531802 101325

1 1 R, P2_ 1 83145 | 44908777 oo 103yt

7> =351,305 K= 78,155 °C
Ak v horach pouzijeme tlakovy hrniec, tlak v iom dosiahne hodnotu

p3=101325 + 44908,777 = 146233,777 Pa

1 1 R InP2 1 8,3145 | 146233,777

Lt _ _ n —26047.10 %K1
Ts T, ApphM  p 37315 22531802 101325

alebo

1 1 R In& 1 8,3145 | 146233,777

= _ _ n —26047.10 3Kt
Ts T AyphM  p, 351305 2253.18,02  44908,777

73=383,91K=110,76 °C

Uloha 14

1. V banke sa ustali rovnovaha medzi kvapalnou vodou a vodnou parou. Tlak v banke sa
teda bude rovnat tlaku nasytenej pary vody pri 25°C. Tento tlak vypoclitame
pomocou Clausiovej-Clapeyronovej rovnice

|n& :_M(i_lj
P R

Vyparnu entalpiu vody dostaneme ako rozdiel Standardnych tvornych entalpif
plynnej a kvapalnej vody - pretoze rovnica H20(1) = H20(g) je rozdielom rovnic
reakcif

H2(g) + %2 02(g) = H20(g) a
H2(g) + %2 02(g) = H20(D)
AvapH(H20) = AtHP(H20, g) — AcHP(H20, 1)

AvapH(H20) = - 241,82 k] mol-1 - (-285,83 k] mol-1) = 44,01 k] mol-1
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AyanH
In p, :—&(i—i}rln Py

R (T, T
Inp, =- ado10f 1 ___1 +In101325
8,3145{ 29815 37315

In p» =-3,568274 + 11,526088 = 7,957814
p2=12857,8193 Pa =~ 2,858 kPa

2. Pri teplote 100 °C sa v banke ustali rovnovdha medzi kvapalinou a parou pri tlaku
101 325 Pa.

3. Latkové mnozstvo vody v banke je

m
0 _ 100 oo
Mpo 1802

NH,0 =

z toho je v plynnej faze (objem banky je zmenSeny o objem kvapalnej vody, ktory
odhadneme na 0,1 1, ¢o zodpoveda vloZenym 100 g vody, takZe V'=1,91)

i _ pV _101325.0,0019
H.00 = RT ~ 83145.37315

=0,06205 mol

V kvapalnej faze zostane

NH,0,1 =NH,0 —NH,0,g = 555 Mol —0,062 mol =5,488mol, co je

My, 01 =NH,01 My,0 =5488mol.18,029 mol 1 =98,89

(Ak sa pocita sobjemom pary rovnym celému objemu banky (2 litre), vyjde
0,0653 mol pary a 98,83 g kvapalnej vody.)

Uloha 15

Vtlakovom hrnci sa ustdli rovnovaha medzi kvapalnou vodou avodnou parou.
Rovnovazny tlak, t.j. tlak nasytenej pary vody pri teplote 120,4 °C vypocitame
z Clausiovej-Clapeyronovej rovnice

.n&:_M[i_iJ

Py R (T, T
AvacH( 1 1
np,=—"2 | = =~ |+In
P2 R [Tz TJ P1
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Fazové rovnovahy v roztoku

I o, — 44016[ 1 1

np,=- - +1n 101325
8,3145( 39355 37315

In p» =0,735396 + 11,526088 = 12,261484

p2=211395Pa~ 211,4 kPa

Uloha 16
1. Tlak COz v nadobe pri 100 °C vypocitame zo stavovej rovnice

o MRT _ 258314537315

=1762415Pa
MV 44,01.0,001

2. CO2 sa zohrieval v ocel'ovej nadobe, t. j. v konStantnom objeme. Pre izochoricky dej je
dodané teplo rovné zmene vnuitornej energie

g=AU=1nCmAT= %(cpm ~R)(T,-T,)

g= 22 (37,11-8,3145)(37315 - 273,15) = 163,57 J
44,01

3. AU=16357]

m 2,5
AH=nCmAT= —C (T, -T;)=——-3711.(37315-273,15
pm M pm( 2 1) 44.01 ( )

AH=210,80]

Uloha 17

Zo zadania pozname dva body na krivke zavislosti tlaku nasytenej pary od teploty.
Mame vypocitat hodnotu tlaku nasytenej pary pri tretej teplote. Vychadzame
z Clausiovej-Clapeyronovej rovnice

z ktorej najprv vypocitame molarnu vyparnu entalpiu octanu etylového

A =-RInP2 [[ L1 _gaig 03 /f 1 1
P/ T2 Ty 26,66 / | 358,75 31455

AvapH: 36042 ] m01‘1

Nasledne pouzijeme jeden zo znamych bodov a vypocitame tlak nasytenej pary pri
teplote 75,0 °C
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AyanH
In p, :—&(i—i}rln Py

R (T, T,
Inp, =— 36042 1 __1 +1n 145630
8,3145( 34815 358,75

In p»=-0,367892 + 11,888824 = 11,520932
p2=100803,9 Pa=100,8 kPa

Tlak nasytenej pary octanu etylového je pri 75 °C tesne pod hodnotou 101,325 kPa. Je
teda esSte kvapalny, ale uZ vel'mi blizko svojej teploty varu. Normalna teplota varu octanu
etylového je vyssia ako 75,0 °C.

Uloha 18
Z Clausiovej-Clapeyronovej rovnice
In p2 -1In p1 = (AvapH°/R).(1/71-1/72) mame vypocitat teplotu 72
1/T2=1/Ti - RIn(p2/p1)/ DvapH° =
=1/329,25 -8,31451n(60000/101325)/(509,1.103.58,08.10-3) =
=3,0381.103 + 1,4734.10-* = 3,1845.10-3 K-1 odtial
71 = 314,02 K= 40,87 °C
Uloha 19
Pre urcenie sublimacnej entalpie je nutné najskér vypocitat' rovnovazny tlak vodnych

par nad povrchom l'adu pre dve rozne teploty. Tieto tlaky sa urcia zo stavovej rovnice
idealneho plynu
pV =nRT = p= nvﬂ

Pri teplotu plynu 263,15 K sa v nadobe nachadza v parach 0,118 8 mol vody, takZe tlak
jej nasytenych par je

 _TiRTy _01188-8314-26315 _ 00 g,

\Y 1
pri 271,15 K to je 0,2295 mol par, takZe tento tlak sa rovna

o, MeRTz _ 0,2295:8,314-26315
, = -

=502,1Pa
\Y 1

Teraz uZ moZeme pristapit k vypoctu sublimacnej entalpie z Clausiovej-Clapeyronove;j
rovnice
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Inﬂ:AsubH(i 1]

P2 R (T, T
R-InP2  g314.In ;’053
AgupH = b =— 51’ — 48830 J mol~ = 48,83 k] mol

T, T, 26315 27115

Sublimacna entalpia 'adu ma hodnotu 48,83 k] mol-1.

Uloha 20
1. Na vypocet molarnej vyparnej entalpie benzénu pouzijeme Clausius-Clapeyronovu

rovnicu, v ktorej pozname dve dvojice hodnot tlaku nasytenej pary a teploty.

AvapH (1 1
m&: _&(___)
T

P1 R T,
_ v, (1 1)
AvapH = =R In o / <T2 T,
sa145 10100325
AvapH = 1 1 = 32265,654 ] mol™!
(353,25 ~ 333,75

Vyparna entalpia benzénu ma hodnotu 32,266 k] mol-1

Z Clausius-Clapeyronovej rovnice vypocitame tlak nasytenej pary benzénu pri teplote

2.
300K
Inp, =1n101325 32265’654( . ! ) =9,57615
npz =1 83145 \300 35325/
p2 = 14416,83 Pa
3. Do 10 litrovej banky sa pri teplote 300 K a pri tlaku 14416,83 Pa zmesti

_pV 14416,83.0,010 0.057798 mol idedl <vaiticeho benzé
n=or= 83145.300 mol idealne sa spravajuceho benzénu

Dal$i benzén bol v banke v kvapalnej faze. Pri odsavani sa tlak jeho vyparovanim

udrziaval na hodnote 14,4 kPa. Odsali sme

Am = AnM = 0,0702266.78,11 = 5,4854 g benzénu
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Uloha 21
1. Mame vypocitat' tlak, pri ktorom dana latka vrie uz pri 80 °C (ak jej teplota varu pri
tlaku 101 325 Pa je 200 °C):

N AvapH<1 1>
np, =Inp, R T, T,

Inp, = In 101325 32650( - L )—870595
npz =M 83145\353,15  47315)

p2 =6038,7435 Pa = 6,039 kPa

2. Teplota varu uvedenej latky pri tlaku 1 kPa je

1 1 R D>

=—_—— n
TZ Tl AvapH p1

11 8,3145 1000
T, 473,15 32650 ' 101325

= 0,0032896

72 =303,99 K=30,84 °C

3. Na sporaku v miestnosti s teplotou 25 °C stali dve kadicky, naplnené kvapalinami
A, resp. B, ktorych tlaky nasytenych par pri teplote 88 °C su 127,65 kPa, resp.
50,59 kPa. Ked' sme kvapaliny zohrievali, postupne sa zvysoval tlak ich nasytenych
par. V okamihu, ked dosiahol hodnotu atmosférického tlaku v miestnosti (100 kPa),
kvapalina zacala vriet - a z kadi¢ky sa po chvili celd odparila. Potom mohla teplota
prazdnej kadicky stupat d’'alej na 88 °C. Toto sa stalo v kadicke, kde bola kvapalina A.

Kvapalina B ma pri teplote 88 °C eSte nizsi tlak nasytenej pary ako 100 kPa a preto
eSte nevrie (len sa odparuje z povrchu).

Uloha 22
1. Na stole v miestnosti pri teplote 25 °C st dve uzavreté nadoby s etanolom.

V oboch nadobach je rovnaky tlak, pretoze tlak nasytenej pary zavisi len od teploty.

2. Vlaboratériu v dvoch otvorenych nadobach vri voda resp. etanol. Co sa d4 povedat’
o tlakoch ich nasytenych par v okamihu varu?

c) Oba tlaky st rovnaké.

Pri teplote varu je tlak nasytenej pary latky rovny atmosférickému tlaku. Obe
kvapaliny vru, takZe tlaky ich nasytenych par st rovnaké.

3.100 ml vody pri 25 °C a 100 ml etanolu pri 25 °C sme zohrievali rovnakou rychlostou
za rovnakych podmienok. Po troch minutach bola teplota etanolu 50 °C. Teplota vody
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o dve minudty neskor bola 50 °C. Ktora kvapalina prijala pri zohriati na 50 °C viac
tepla?

a) Voda
4. Aky mate dévod pre svoju odpoved’ na otazku 2.3?
b) Vode trva dlhsie, kym zmeni svoju teplotu, neZ etanolu.

(Aj niektoré iné vyroky su cCiastocne alebo uplne pravdivé, nezdovodnuju vsak
predchadzajicu odpoved).

5. Pri vypocte vyuZijeme Clausius-Clapeyronovu rovnicu:

Molarna vyparna entalpia vody ma hodnotu
AvapH = M Avaph = 18,02 gmol-t. 2,253 k] g-1 = 40,599 K] mol-!

a) Tlak nasytenej pary vody pri teplote 60 °C je

N AvapH<1 1>

np, =Inp; R T, T,

Inp, = In 101325 40599( - L )—9954945
npz =M 83145\333,15  37315)

p2=21056,08 Pa

b) Teplota varu vody pri tlaku 60 kPa je
1 1 R P2

— T — —1n
TZ Tl AvapH b1

1 1 8,3145 60000

L _ 1 — 0,0027872
T, 37315 20599 "101325 ~ 0047

7; = 358,783 K= 85,633 °C
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Fazové rovnovahy v roztoku

Uloha 1

V uzavretej sustave obsahujlcej kvapalni a parnu fazu sa po urcitej dobe ustdli rovnovaha.
Paru, ktord je vrovnovahe s kvapalinou, nazyvame nasytena para. (Zavislost jej tlaku od
teploty opisuje Clausiova-Clapeyronova rovnica.) Ked kvapalinu zohrievame v otvorenej
nadobe, kvapalina zacne vriet pri tej teplote, ked sa tlak jej nasytenej pary vyrovna
okolitému tlaku.

Ked zohrievame dve kvapaliny, skor (t. j. pri nizSej teplote) zacne vriet ta, ktord ma pri
rovnakej teplote tlak nasytenej pary vyssi. Ked' varime roztok dvoch kvapalin, parna faza
bude bohatsia na takuto prchavejSiu zlozku.

Pri studiu rovnovahy v dvojfazovych dvojzlozkovych sustavach vyuzivame Raoultov
zakon.

Zistite, aké bude (v hmotnostnych zlomkoch) zloZenie nasytenej pary nad kvapalnym
roztokom etanolu a metanolu, ktory je pri 20 °C a obsahuje 40,0 % (mdl.) prchavejsieho
alkoholu. Roztok etanolu (A) a metanolu (B) mdZeme povaZovat za idedlny a parnu fazu za
idedlny plyn. Tlaky nasytenej pary cistych latok pri 20 °C maju hodnoty pA*= 5,866 kPa,
ps = 12,97 kPa, ich molarne hmotnosti maju hodnoty Ma = 46,07 g mol™, Mg = 32,04 g mol™.

Uloha 2

1. Metylbenzén (toluén) a 1,2-dimetylbenzén (o-xylén) vytvaraju idealny roztok. Vypocditajte
koncentraciu latkového mnoZstva, hmotnostnu koncentraciu, hmotnostny a molovy
zlomok toluénu v roztoku, ktory vznikol pri 20 °C zmieSanim 100 ml toluénu (s hustotou
867kgm™) so 100ml o-xylénu (s hustotou 881,2kgm™). [Mr=92,14gmol™,
My = 106,17 g mol™]

2. Uvedeny roztok sme dali do jednolitrovej banky, odsali sme z nej vzduch, zohriali sme ju
na 60 °C a pockali sme, kym sa ustdli rovnovaha pri tlaku 12,000 kPa. Vypocitajte zloZenie
roztoku aj pary nad tymto roztokom toluénu a o-xylénu. Pri 60 °C je tlak nasytenych par
toluénu 18,598 kPa a o-xylénu 6,986 kPa.

3. Vypoditajte, kolko percent z celkového latkového mnozstva toluénu je v parnej faze.

Uloha 3

Tlak nasytenej pary benzénu pri teplote 60,6 °C je 53,329 kPa. V pritomnosti 19 g neprchavej
organickej latky v 500 g benzénu jeho tlak nasytenych par klesol na 51,462 kPa. Vypocitajte
molarnu hmotnost tejto latky (moldrna hmotnost benzénu je 78,11 g mol™).

Uloha 4

Roztok dvoch kvapalin pri teplote 300 K obsahuje 50 g latky A (Ma=42,15gmol™) a 36¢g
latky B (Mg = 67,05 g mol™). Parcidlny tlak zlozky A pri uvedenej teplote ma hodnotu
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pa = 18,45 kPa pri celkovom tlaku p = 40,09 kPa. Aké su tlaky nasytenych par Cistych zloZiek
pri uvedenej teplote?

Uloha 5

Benzén a toluén tvoria takmer idedlne roztoky. Tlaky nasytenej pary Cistého benzénu a
Cistého toluénu pri 20 °C su 9,8657 kPa a 2,933 kPa. Kvapalina vrie, ak sa zniZi vonkajsi tlak
pod hodnotu tlaku nasytenej pary. Vypocitajte tlak, pri ktorom pri 20 °C zacina var roztoku,
obsahujuceho 1 mél benzénu a 1 mdél toluénu. Aké bude zloZenie parnej fazy v mélovych i
hmotnostnych zlomkoch oboch zloziek? (Mg = 78,11 g mol™, Mr = 92,14 g mol™)

Uloha 6

Pri teplote 90 °C je tlak nasytenej pary toluénu 53,329 kPa a 1,2-dimetylbenzénu 19,998 kPa.
Kolko gramov 1,2-dimetylbenzénu (o-xylénu) musime pridat k 100 g toluénu, aby sme dostali
roztok, ktory vrie pri 90 °C pri tlaku 50,662 kPa? Aké je zloZenie vznikajucej pary? ZloZenie
pary uvedte v hmotnostnych zlomkoch oboch zloZiek. Molarne hmotnosti toluénu a o-xylénu
si Mr = 92,14 g mol™, My = 106,17 g mol ™.

Uloha 7

Tlak nasytenej pary Cistého etanolu (A) pri teplote 20 °C je 5,866 kPa a Cistého metanolu (B)
12,97 kPa. Vypocitajte v hmotnostnych zlomkoch zloZenie nasytenej parnej fazy nad
kvapalnym roztokom etanolu a metanolu, ktory je pri teplote 20 °C a obsahuje 50 %
molovych etanolu. (Kvapalny roztok povaZujte za idedlny a parnu fazu za stavovoideadlnu;
Megwon = 46,07 g mol™, Myeon = 32,04 g mol_l.)

Uloha 8

Pri teplote 300 K bol parcidlny tlak rozpustenej latky nad roztokom pg = 166,1 kPa, ak mal jej
moélovy zlomok hodnotu xz = 0,02. Aky je parcidlny tlak tejto latky nad roztokom s molalitou
bg = 0,25 mol kg™'? Molarna hmotnost rozpustadla je 74,1 g mol™.

Uloha 9

Pri teplote 60 °C je tlak nasytenych par toluénu 18,598 kPa a o-xylénu 6,986 kPa. Vypocitajte
celkovy tlak par a zlozenie parnej fazy nad roztokom, ktory obsahuje 70 hmotnostnych
percent prchavejiej zlozky pri teplote 60 °C. (M= 92,0 g mol™, My, =106 g mol™)

Uloha 10

Sustava chloroform (A) — acetén (B) obsahuje 45 % modlovych chloroformu. Pri teplote
32,5°C a tlaku 34,10 kPa je dvojfazova. Vypocitajte, kolko percent z celkového latkového
mnoiZstva chloroformu, pritomného v uvaZovanej sustave je v kvapalnej faze. Predpokla-
dajte, Ze parna faza sa sprava stavovo idedlne a kvapalnu fazu povazujte za idedlny roztok.
Tlaky nasytenych par Cistych zloZiek pri teplote 35,2 °C maju hodnoty p*,=30,162 kPa,
p*s = 37,929 kPa.
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Uloha 11

Tlak nasytenej pary Cistého etanolu (A) pri teplote 20 °C je 5,866 kPa a Cistého metanolu (B)
je 12,9 kPa. Vypocitajte zloZenie (v hmotnostnych zlomkoch) nasytenej parnej fazy nad
roztokom etanolu a metanolu, ktory je pri teplote 20 °C a obsahuje 55 % mélovych etanolu.
Predpokladajte, Ze parna faza sa sprava stavovo idedlne a kvapalnu fazu povazujte za idealny
roztok. Molarne hmotnosti maju hodnoty M, = 46,07 g mol™, Mg = 32,04 g mol ™.

Uloha 12

Sustava benzén (A) —toluén (B) obsahuje 50 % mdlovych benzénu (Xa=0,50) a pri teplote
96 °C a tlaku 101,325 kPa je dvojfazovd. Kolko percent z celkového latkového mnoiZstva
benzénu, pritomného v sustave je v kvapalnej faze? Hodnota médlového zlomku benzénu
v kvapalnej faze je xa=0,3765, parcidlny tlak benzénu mda hodnotu pa=60,428 kPa.
Predpokladajte stavovo idealne spravanie parnej fazy. Ak sa aj kvapalnd fdza sprdva ako
idedlny roztok, aké su hodnoty tlakov nasytenych par Cistych zloZiek pri 96 °C? Zndazornite
izotermicky fazovy diagram sustavy benzén — toluén pri 96 °C.

Uloha 13

Pri teplote 25 °C je tlak nasytenej pary Cistej vody 3,167 kPa. Aky je tlak nasytenej pary vody
nad vodnym roztokom glycerinu, ktory je pri 25°C a obsahuje 10,0 % hmotnostnych
glycerinu? M, =18,02 g mol™, Mg = 92,09 g mol™.

Uloha 14
Tlak nasytenej pary Cistého benzénu pri teplote 100 °C je pa*= 179,2 kPa a Cistého toluénu
ps*= 74,17 kPa. Ktora z tychto latok je pri teplote 100 °C pri tlaku 101,325 kPa kvapalna?

Sustava, obsahujuca benzén a toluén, vrie pri tepote 100 °C pri tlaku 101,325 kPa.
Zistite zloZenie kvapalnej i parnej fazy tejto sustavy. Predpokladajte, ze kvapalna faza je
idedlny roztok a parnu fazu povazujte za idealny plyn.

Uloha 15

Pri teplote 60 °C je tlak nasytenej pary toluénu 18,598 kPa a o-xylénu 6,986 kPa. Vypocitajte
celkovy tlak par a zloZenie parnej fazy (v mélovych zlomkoch) nad kvapalnou zmesou toluénu
a o-xylénu, ktora obsahuje 65% hmotn. prchavejsej zlozky. M(toluén)=92,14 g mol™,
M(xylén) = 106,17 g mol™.

Uloha 16

Roztok dvoch kvapalin pri teplote 300 K obsahuje 55 g latky A (Ma=42,15gmol™") a 40 g
latky B (Mg = 67,05 g mol™). Parcidlny tlak zlozky A pri uvedenej teplote ma hodnotu
pa = 18,45 kPa pri celkovom tlaku p = 40,09 kPa. Aké su tlaky nasytenych par Cistych zloZiek
pri uvedenej teplote? Aké su mélové zlomky oboch zloZiek v roztoku?

132



Fazové rovnovahy v roztoku

RieSenie uloh

Uloha 1
Tlak pary nad roztokom je suctom parcialnych tlakov etanolu a metanolu. Parcidlne
tlaky vypocitame z tlakov nasytenej pary cistych latok pomocou Raoltovho zakona:

P = Pa+Dp = PaXa + PeXs
Prchavejsou zlozkou je metanol, teda v roztokuje x=0,40 a

P = DPa+ Pr = Paxa + ppxg = 5,866.0,60 + 12,97 .0,40 = 8,7076 kPa
V parnej faze bude moélovy zlomok metanolu

_pe_peXg _ 12,97.0,40
" p  p 87076

YB = 0,5958

a ya= 0,4042
Podl'a zadania treba vypocitat hmotnostny zlomok metanolu v parnej faze

mg ngMg _ ysMz

WB = = = =
mp +mg  npaMp+ngMg yaMp + ygMp

~ 0,5958 . 32,04
" 0,4042.46,07 + 0,5958..32,04

= 0,506
hmotnostny zlomok etanolu bude teda wa=1-ws=0494

Uloha 2
1. Hmotnosti toluénu a o-xylénu su

mr =V pr = 0,100.1073. 867 = 0,0867 kg = 86,7 g
my = Vx px = 0,100.1073. 881,2 = 0,08812 kg = 88,12 g
Ich latkové mnozstva su
nr = my/Mt = 86,7/92,14 = 0,941 mol
ny = myg/Myx = 88,12/106,17 = 0,830 mol
Toluén so xylénom vytvaraju idealny roztok, takZe jeho objem bude 200 cm3.

Koncentracia latkového mnoZstva toluénu je

np 0,941

— -3
v 0.200 4,705 mol dm

Ct =
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Hmotnostna koncentracia toluénu je
pr = cgMp = 4,705.92,14 = 433,519 gdm™3
Hmotnostny zlomok toluénu je

L R L U—
YT e +my 867 +8812

Moélovy zlomok toluénu je

_m 0941
T e+ nyg 0941+0830

2. Mélovy zlomok toluénu v stustave je Xr = 0,531. Zroztoku, ktory mal na zaciatku
toto zloZenie sa vSak odparilo viac toluénu ako xylénu, takZe molovy zlomok toluénu
v kvapaline bude mensi a v parnej faze bude vacsi ako tato hodnota.

Tlak par nad roztokom toluénu a o-xylénu pri 60 °C sa da vyjadrit pomocou zloZenia
kvapaliny

P = pr+Px = prxr + pxxx = prxr + px(1 —x7) = (pr — px)x7 + P
Z tohto vztahu vypocitame moélovy zlomok toluénu v kvapaline

_ p—px _ 12,000 — 6,986
~ pi—px 18,598 — 6,986

Xt =0,4318

ZloZenie parnej fazy je

_pr_ pixr 18598.0,4318
"o T p 12,000

Yt = 0,6692
Pri tlaku 12 kPa (ktory sme v sustave nastavili) sa moélovy zlomok toluénu
v kvapaline rovna 0,4318 a v pare 0,6692.

3. Mame vypocitat podiel toluénu v parnej faze zcelkového latkového mnoZstva
toluénu. ,Pakové pravidlo“ ndm umoZni vypocitat podiel latkového mnoZstva parnej
fazy a celkového latkového mnoZstva sustavy, t.j. n(g)/n. Citatela i menovatela
musime eSte vynasobit prisluSnym mdélovym zlomkom toluénu

nr(g) _ n(g)& _ Xt — Xryr _ 0,531 —0,4318 0,669 — 0527
nr n XT YTt — XT XT 0,669 — 0,4'318 0,531 ’

V parnej faze je 52,7 % zo vSetkého toluénu.
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Uloha 3
Vychadzame z Raoultovho zakona. Benzén je tu rozpustadlom, t. j. zloZkou A

Pa = PaXa
Moélovy zlomok benzénu v roztoku bude

_ Pa _ 51,462
~pr 53,329

XA

Molarnu hmotnost rozpustenej latky vypocitame napr. Upravou vztahu pre moélovy
zlomok

maA
M .
Xp = s mg  alebo napr. z podielu

Mp  Mp

my  NaMp  xaMy

- dkial
mg ngMg xgMpg odkid
Mo = M, 2B _ 7911 0965. 19 _ 81,837 -1
B A ma % 0,035, 500 OO0 &M
Uloha 4

Tlaky nasytenych par Cistych zloZiek vypocitame pomocou Raoultovho zdkona. Najprv
potrebujeme vypocitat mélové zlomky zloZiek zmesi

my 50
__ My 42,15 B
M patms Ta, s 50 36 00

My " Mg 2215 7 67,05
x=1-x=1-0,6884 =0,3116
Parcialny tlak zloZky B je pB=p-pa=40,09-18,45 =21, 64 kPa

Tlaky nasytenych par Cistych zloZiek st

L _Pa_ 185 01 kp
PA= . T 06884 a
ps 21,64
Pe == 03116 OOABKPa
Uloha 5

ZloZenie roztoku, v ktorom je po jednom mole kazdej zlozky,je xz=xr=20,5.

Tlak par nad roztokom je dany suctom parciadlnych tlakov oboch zloZiek, za ktoré si
dosadime ich hodnoty dané Raoultovym zakonom
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p =Dpg + pr = Pixg + Pixr = 9865,7.0,5 + 2933.0,5 = 6399,35 Pa

zloZenie parnej fazy je

ps  pixg  9865,7.0,5
=—= = = 0,771
BT T T 639935

yr=1-y.=0,229

Nakoniec vypocitame hmotnostné zlomky zloZiek v parnej faze

W = mg _ ngMp _ ysMp
B mg+mry  ngMg+niMy  ygMg + ypMy
0,771.78,11
Wwg = 0,741

- 0,771.78,11 + 0,229.92,14

wr=1-ws=0,259

Uloha 6

Tlak par nad roztokom toluénu a o-xylénu je dany suctom parciadlnych tlakov oboch
zloZiek, za ktoré si dosadime ich hodnoty dané Raoultovym zdkonom. To ndm umozni
vyjadrit a vypocitat mélovy zlomok napr. toluénu v roztoku

p = pr + px = prx1 + Pxxx = prx1 + px(1 — x7) = (p1 — P)XT + Px

_ p-p§ _ 50,662 — 19,998
T pi—p; 53329-19,998

o = 0,920

x=1-xr=0,080

Aby sme vypocitali hmotnost xylénu v zmesi, musime si mélovy zlomok prepocitat na
hmotnostny

xx My 0,080.106,17
wx() = s+ oMy 0,080.106,17 + 00209214 ~ 091072
wr(l) =1 - wx(l) =0,908928
Hmotnost zlozky v zmesi je = w m;
hmotnost roztoku teda je m= mr/wr =100 /0908928 = 110,02 ¢g

a o-xylénu je v tomto roztoku mx = wxm=0,091072.110,02=10,02 g
(alebo mx=m- mr=110,02-100= 10,02 g)

ZloZenie parnej fazy je
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Fazové rovnovahy v roztoku

_ pr_ pr¥r _ 53,329.0,920

= = (0,9684
p p 50,662 0,968

yr

yx = 0,0316

Tieto mélové zlomKky eSte mame prepocitat na hmotnostné

YoMy 0,9684.92,14
wr(g) = _ — 0,9638
YoMy + yxMyx  0,9684.92,14 + 0,0316.106,17
wx(g) = 0,0362
Uloha 7

Moélovy zlomok etanolu v parnej faze ya dostaneme spojenim Daltonovho a Raoultovho
zakona
Pa PaXa 5,866.0,5

== = =0,3114
YA T pixa+ pixs  5866.0,5 + 12,97.0,5

Molovy zlomok metanolu  pp=1-pya=1-0,3114 = 0,6886
Tento vysledok teraz prepocitame na hmotnostné zlomky

yMg 0,6886 . 32,04
Wg = = = 0,6060
yaM, + ygMg  0,3114 .46,07 + 0,6886. 32,04

wa=1-ws=1-0,6060=0,3940

Uloha 8
VyuZijeme Raoultov zakon (rovnako moéZeme pre rozpustenu latku, ak by to bol plyn,
pouzit aj Henryho zakon - vztahy by boli rovnaké, len namiesto pg* by bolo Hg)

Molalitu si vyjadrime pomocou mélovych zlomkov a parcialneho tlaku ps

pB/ .

bB = n—B = "B = B = *B = pB
mpa nAMA xAMA (1 - xB)MA (1 — pB/p*) MA

B

Do tohto vztahu popri udajoch zo zadania dosadime tlak nasytenych par rozpustenej
latky vypocitany z pévodnych podmienok

p* = pB /x8=166,1,/0,02 = 8305 kPa

Jedinou nezndmou potom ostane parcidlny tlak rozpustenej latky pri molalite
bg = 0,25 mol kg-1. Po tipravach dostaneme

o 8305
= - —
L+ 1y gy, 1H1/(025.741.107)

DB = 151,05 kPa
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Riesené ulohy z fyzikalnej chémie pre kategodriu A Chemickej olympiady

Uloha 9
Prchavejsou zlozkou je zloZka, ktora ma pri danej teplote vyssi tlak nasytenych par,
t.j. vnasom pripade je to toluén.

V prvom rade si potrebujeme prepocitat hmotnostny zlomok mwa na mélovy zlomok xa

Ma Wa 0,70
— Na _ MA . MA _ 92,0 B
Xp = na + ng - M+ﬂ ~ Wa , Wg 0,70 0,30 0,7289

+ et R Wt e
My, Mg My Mg 2.0 T 106

Celkovy tlak dostaneme ako sucet parcidlnych tlakov, ktoré vypocitame s pouZitim
Raoultovho zdkona

p=pa+ ps=piaxa+ p*sxs = 18,598.0,7289 + 6,986 .0,2711 = 15,4498 kPa

a moélovy zlomok toluénu v parach dostaneme z podielu parcialneho a celkového tlaku
A= pa/p=p*a xa/p=18598.0.7289 /15,4498 = 0,8774
y=1-ya=0,1226

Uloha 10

Mame stanovit podiel chloroformu vkvapalnej faze na(l) zcelkového latkového

mnozstva chloroformu na. ZloZenie sustavy budeme vyjadrovat troma druhmi mélovych
zlomkov: X; v celej sustave, x; v kvapalnej faze a y; v plynnej faze.

Takto na(l) _ n(l) xa

Podiel nd dostaneme aplikaciou pakového pravidla
na nXa n

n()  Xa—ya
n XA — YA

Do tohto vztahu potrebujeme dosadit molové zlomky chloroformu v plynnej a v kvapal-
nej faze. xo vypocitame zo vztahu pre celkovy tlak s pouZitim Raoultovho zakona

P = DPa+ Ds = Paxa + Ppxg = (Pa — PE)Xa + i Odtial
_ p—-ps _ 3410-37,929

= = = 0,493
A o —pn 30,162 — 37,929
ya dostaneme zo vztahu
pPa  Paxa 30,162.0,493
== = = 0,436
AT T 34,100
Potom

N n Xy xa—yaXs 0,493-0,436" 0,45

TlA(D _ Tl(l) XA _ XA — YA XaA _ 0,4‘5 - 0,436 0,493

= 0,269
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Fazové rovnovahy v roztoku

V kvapalnej faze bude 26,9 % z celkového mnoZstva chloroformu pritomného v ststave.

38

Tﬁ
p/kPa N T=325°C
N

36 — — 36

34 —

32

30

| | |
0,0 0,2 0dysXsxs 0,6
molovy zlomok zloZky A

Uloha 11
ZloZenie parnej fazy nad roztokom etanolu a metanolu vypocitame najprv v molovych
zlomkoch

ya=pa/p; celkovy tlak vypocitame zo suctu parcidlnych tlakov (xs = 1 - xa)
P = pa + Pp = Paxa + ppxg = 5,866.0,55+12,9.0,45 = 9,0313 kPa

_ Pa _Pa¥a _ 5866.0,55

= 0,35723
A= T, 9,0313
Hmotnostny zlomok etanolu bude
mp naMy YaMy

WA s s = =
mp +mg  naMy +ngMg  yaMy + ygMp

_ 0,35723.46,07
©0,35723.46,07 + 0,64277 .32,04

= 0,444
ws=1-wa=0,556
Uloha 12

Mame vypocitat podiel na(l)/na pomocou pakového pravidla, do ktorého dosadime
molové zlomky Xa, xa a ya. pyavypocitame z podielu parcialneho a celkového tlaku
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Riesené ulohy z fyzikalnej chémie pre kategodriu A Chemickej olympiady

_pa_ 60428
YA= T 101,325

nA(D _ n(l) XA _ Ya — XA XA _ 0,5964 - 0,50 0,3765

N n Xy ya—xaXs 05964 —0,3765 " 0,50

=0,32998 = 0,33

Tlaky nasytenych par Cistych zloZiek vypocitame pomocou Raoultovho zakona

pa 60,428

- — 160,499 kP
Xx _ 0,3765 a

*
A

=

ps_ p—pa_ 101,325—60,428

_ - — 65,593 kP
x5 1—x, 1—0,3765 65,593 kpa

o *
Il

p

[zotermicky fazovy diagram sustavy benzén - toluén pri 96 °C sa da z poskytnutych
udajov znazornit takto

160 T=96"°C p*s 7 160
p/kPa
140 140
120 120
100 100
80 80
p¥s
60 | | | ] | — 60
0,0 0,2 0,4 Xa  ya0,6 0,8 1,0
molovy zlomok zlozky A
Uloha 13

(Parcialny) tlak nasytenej pary vody nad roztokom glycerinu vo vode vypoclitame zo
znameho tlaku nasytenej pary Cistej vody pomocou Raoltovho zdkona: p, = pax, -

Potrebujeme preto vypocitat molovy zlomok vody zo znameho hmotnostného zlomku
glycerinu (ws= 0,100, teda wa= 0,900)

ma Wa 0,900
nn M, M, 18,02

T atns A T Wa W~ 0,900, 0,100
My "Mg M, "My 180279209

= 0,9787

XA

Parcialny tlak vody nad roztokom glycerinu teda bude

Pa = Paxa = 3,167 .0,9787 = 3,0996 = 3,10 kPa
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Fazové rovnovahy v roztoku

Uloha 14

Pri teplote 100 °C je kvapalny toluén, pretozZe tlak jeho nasytenej pary ma pri tejto

teplote niZSiu hodnotu ako je okolity tlak.

Roztok benzénu a toluénu vrie pri teplote 100 °C pri tlaku 101,325 kPa, pretoze tlak
nasytenych par benzénu a toluénu nad tymto roztokom pri tejto teplote dosiahol

hodnotu okolitého tlaku.

Tlak nasytenych par benzénu a toluénu je sdctom ich parcidlnych tlakov, ktoré

dostaneme z tlakov nasytenej pary cistych latok pomocou Raoltovho zakona

D = Pat P = PaXa + PpXp

Z tejto rovnice vypocitame zloZenie kvapalnej fazy (roztoku). Aby v rovnici bola len

jedna nezndma, dosadime si xp=1 - xa
Dostaneme tak

D = paXa + PpXp = paxa + Pp(1 — xa) = (pp —pp)xa + pg  odkial

_ p—pp _101,325-74,17

- = = 0,2585
A o s T 1792 - 7417
Moélovy zlomok benzénu v parnej faze bude
pa  DPaxa 179,2.0,2585
BT T 101325 - o7
Uloha 15

Tlak par a zloZenie parnej fazy nad roztokom toluénu a o-xylénu mézZeme vypocitat

pouzitim Raoultovho zakona

p = pr + bx = prXx7 + PxXx

KedZe v zadani si uvedené hmotnostné zlomky zloZiek roztoku, musime ich najprv

prepocitat na moélové zlomky.

PrchavejSou zlozkou je toluén (ma vyssi tlak nasytenych par), t.j. wr= 0,65

Wt 0,65
_ My 9214 _
*T=Wr L wx - 0,65 , 035 o8l

Mr "My 9214 10617

p = pr + px = prXT + pxxx = 18,598.0,6815 + 6,986.0,3185 = 14,8996 kPa
molovy zlomok toluénu v parnej faze je

_pr_pixr  18598.0,6815
" p  p 14,899

Vo = 0,8507

molovy zlomok benzénu je ys =1 - yr=0,1493
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Riesené ulohy z fyzikalnej chémie pre kategodriu A Chemickej olympiady

Uloha 16
Tlaky nasytenych par Cistych zloZiek vypocitame pomocou Raoultovho zdkona. Najprv
potrebujeme vypocitat mélové zlomky zloZiek zmesi

ma 55

_ ma My @215
N atn T T 55 g 000%
My Mg 7427157 67,05

x=1-x=1- 06884 =0,31375
Parcialny tlak zlozky B je pg = p - po = 40,09 - 18,45 = 21,64 kPa
Tlaky nasytenych par Cistych zloZiek su:

Pra=pa /xa= 18,45/ 0,68625 = 26,885 kPa

P's=ps /xs = 21,64 / 0,31375 = 68,972 kPa
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RieSené ulohy z fyzikalnej chémie pre kategdriu A Chemickej olympiady

Fazové rovnovahy - testy

Uloha 1
Za kazdou otazkou zakruzkujte vSetky spravne odpovede.

1. PrchavejsSou je ta zlozka dvojzlozkovej sustavy, ktora pri danej teplote
a) ma mensi tlak nasytenej pary
b) ma vadsi tlak nasytenej pary
c) je vroztoku v nadbytku

d) ma mensiu hustotu

2. Ak pri zohrievani roztoku dvoch kvapalin v otvorenej nadobe sucet parcidlnych tlakov
nasytenych par zloZiek zmesi dosiahne hodnotu okolitého tlaku, kvapalina

a) sa zacne odparovat z celého objemu

b) zacne tuhnut (krysStalizovat), priCom najprv z roztoku vypadava zlozka s vysSou
teplotou tuhnutia

c) zacne vriet

d) sa bude zohrievat dalej

3. Pre idedlne roztoky pri stalej teplote je tlak nasytenych par rozpustadla (zlozky A)
a) umerny mélovému zlomku rozpustadla v roztoku
b) nepriamo Umerny mélovému zlomku rozpustenej latky
c) rovny p*a xg
d) rovny p*a xa

V tychto vztahoch p*, znadi tlak nasytenych par Cistého rozpustadla, xa a xg sU molové
zlomky rozpustadla, resp. rozpustenej latky.

4. Relativne znizenie tlaku nasytenych par rozpustadla nad idedlnym roztokom urcitého
zloZenia
a) je konstantné a nezavisi od teploty
b) je priamo Umerné teplote
c) srastucou teplotou exponencialne vzrasta

d) sa rovna mélovému zlomku rozpustenej latky xg
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Riesené ulohy z fyzikalnej chémie pre kategodriu A Chemickej olympiady

5. Pri destilacii s vodnou parou ide o destilaciu kvapaliny nemieSatelnej s vodou. Cez tuto
kvapalinu sa prehana vodna para a tato dvojfazova kvapalna zmes pri normdalnom tlaku
vrie pri teplote, ktord je

a) vysSia ako teplota varu danej kvapaliny
b) nizsia ako teplota varu danej kvapaliny
c) vysSia ako teplota varu vody

d) nizsia ako teplota varu vody

6. Ked pri atmosférickom tlaku varime (a destilujeme) roztok dvoch kvapalin, v parach
odchdadza viac prchavejsej zlozky. Teplota varu roztoku sa v priebehu destilacie

a) zvysuje
b) zniZuje
c) nemeni

7. ESte nieco z chémie bezného Zivota: Ked sa v pdlenici varia vykvasené slivky, kone¢nym
produktom destilacie je 54 %-na slivovica. Pre priebeh destilacie plati, Ze

a) na zaciatku obsahuje destilat najma vodu
b) na zaciatku obsahuje destilat najma etanol
¢) na konci uz destiluje najma etanol

d) na konci uz destiluje najma voda

e) v celom priebehu ma destilat rovnaké zlozenie

a vidy plati, ze
f) alkohol skodi zdraviu (myslime tym konzumdciu alkoholu)

g) alkohol prijimany v malych davkach neskodi v akomkolvek mnozstve
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Fazové rovnovahy v roztoku — testy

RieSenie uloh

1.

Prchavejsou je ta zlozka dvojzloZkovej sustavy, ktora pri danej teplote

b) ma vacsi tlak nasytenej pary

. Ak pri zohrievani roztoku dvoch kvapalin v otvorenej nadobe sucet parcialnych

tlakov nasytenych par zloZiek zmesi dosiahne hodnotu okolitého tlaku, kvapalina
a) sa zacCne odparovat z celého objemu

c) zaCne vriet

. Pre idedlne roztoky pri stalej teplote je tlak nasytenych par rozpustadla

a) umerny molovému zlomku rozpustadla v roztoku
d) rovny p*a xa

Relativne zniZenie tlaku nasytenych par rozpustadla nad idedlnym roztokom urcitého
zloZenia

a) je konstantné a nezavisi od teploty

d) sa rovna moélovému zlomku rozpustenej latky xs

. Pri destilacii s vodnou parou ide o destilaciu kvapaliny nemieSatel'nej s vodou. Cez

tuto kvapalinu sa prehana vodna para atato dvojfazova kvapalna zmes pri
normalnom tlaku vrie pri teplote, ktora je

b) niZSia ako teplota varu danej kvapaliny

d) nizsia ako teplota varu vody

Ked' pri atmosférickom tlaku varime (a destilujeme) roztok dvoch kvapalin, v parach
odchadza viac prchavejsej zloZzky. Teplota varu roztoku sa v priebehu destilacie

a) zvysuje

Ked' sa v pdlenici varia vykvasené slivky, kone¢nym produktom destilacie je 54%-na
slivovica. Pre priebeh destil4cie plati, Ze

b) na zaciatku obsahuje destilat najma etanol

d) na konci uz destiluje najma voda

a vzdy plati, ze

f) alkohol skodi zdraviu
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Fazové rovnovahy - nemiesatel'né kvapaliny, rozdel'ovaci koeficient

Uloha 1

Zmes vody a benzénu pri tlaku 101,325 kPa vrie pri teplote 69,2 °C. Tlak nasytenej pary vody
(M =18,02gmol™) pri teplote 69,2°C je 30,1kPa. Zistite spotrebu vodnej pary na
predestilovanie 15 g benzénu (M =78,11 gmol™). Voda a benzén su kvapaliny navzijom
nerozpustné.

Uloha 2

Neznama zlicenina, ktora sa nemieSa s vodou, destiluje s vodnou parou pri 98 °C pri tlaku
98,3 kPa. Tlak nasytenej vodnej pary pri tejto teplote je 94,3 kPa. Obsah vody v destilate bol
75 % hmotnostnych. Vypo&itajte molarnu hmotnost tejto zliéeniny (M(H,0) = 18,02 g mol™).

Uloha 3

Zmes vody a benzénu pri tlaku 101,325 kPa vrie pri teplote 69,2 °C. Tlak nasytene]j pary vody
pri teplote 69,2 °C je 30,1 kPa. Kolko benzénu sa predestiluje s 15 g vody? Predpokladame,
Ze voda a benzén su kvapaliny navzdjom nerozpustné. V predestilovanom benzéne sa
rozpustili 3,00 g neprchavej organickej latky, ¢o pri 20 °C spoOsobilo pokles jeho tlaku
nasytenej pary z 9,954 kPa na 9,867 kPa. Aka je molarna hmotnost zlGéeniny rozpustenej
v benzéne? (Mh0=18,02 g mol™, Mcgrg= 78,11 g mol'l)

Uloha 4

Zmes nemieSatelnych kvapalin voda — o-xylén vrie pri tlaku 100 kPa pri 92,1 °C a pri tlaku
50 kPa pri teplote 75,0 °C. Tlak nasytenej vodnej pary pri prvej teplote je 75,9 kPa, pri druhej
teplote 38,5 kPa. Vypocitajte zloZenie destilatu v hmotnostnych percentach v oboch
pripadoch a zistite, aky vplyv malo zniZenie tlaku o 50% (M, =106,16¢g mol™?,
My = 18,016 g mol™).

Uloha 5

Zmes vody a brombenzénu pri tlaku 101,325 kPa vrie pri teplote 95,2 °C. Voda a brémbenzén
su kvapaliny navzajom nerozpustné. Tlak nasytenej pary vody pri 95,2 °C je 85,14 kPa. Molar-
na hmotnost vody je 18,016 g mol™, molarna hmotnost brémbenzénu je 157,02 g mol™.
Zistite spotrebu vodnej pary na predestilovanie 30 g brémbenzénu pri tlaku 101,325 kPa.

Uloha 6

Pri destilacii dvoch navzajom nerozpustnych kvapalin A a B sa zistilo, Ze ich zmes vrie pri
tlaku 101,325 kPa pri teplote 60°C a 100 g destilatu obsahuje 43 g latky A. Molarna
hmotnost latky A je M(A)=82,0gmol™" a tlak jej nasytenej pary pri 60 °C ma hodnotu
p*a=48,50 kPa. Za predpokladu, Ze parnd faza je stavovo idealna, vypocitajte molarnu
hmotnost latky B.
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Fazové rovnovahy — nemieSatelné kvapaliny

Uloha 7

Dvojfazova kvapalna zmes latky L a vody pri tlaku 101,32 kPa vrie pri 98,2 °C. Pri 25 °C
100 cm? destilatu uvedenej zmesi obsahuje 28,6 cm? latky L. Hustota latky L je pri 25 °C 1,83
krat vacSia ako hustota vody pri tejto teplote. Tlak nasytenej pary vody pri 98,2 °C je
94,98 kPa a jej moldrna hmotnost je 18,016 g mol™. Parnd faza je stavovo idedlna.
Vypocitajte molarnu hmotnost latky L.

Uloha 8

V 3 dm?® vodného roztoku pri teplote 25 °C je 0,003 g j6du. Z uvedeného roztoku izotermicky
pri 25 °C extrahujeme jod sirouhlikom. Zistite, kolko percent jédu zostane vo vodnom
roztoku, ked extrahujeme a) jedenkrat a pouzijeme 100 ml sirouhlika, b) postupne piatimi
davkami sirouhlika s objemom po 20 ml. Hodnota rozdelovacieho koeficienta jédu pri 25 °C
je K=c(l)/c(l) =0,00169, kde c(l) je koncentracia latkového mnoZstva jédu vo vodnej vrstve a
c(I1) v sirouhlikovej vrstve. (Roztoky povaZujte za nekonecne zriedené.)
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RieSenie uloh

Uloha 1

V sustave tvorenej dvoma nemieSatelnymi kvapalinami si obe kvapalné fazy tvorené
Cistymi kvapalinami. Parcidlne tlaky ich par sa preto rovnaju tlakom nasytenych par
Cistych zloZiek. Pomer parcidlnych tlakov - a odtial' aj pomer latkovych mnoZstiev i
hmotnosti predestilovanych latok - je preto konstantny

Pv_Pv_wv_mv_mvMs
P Pg Y nhp mgMy

Z tohto vztahu vypocitame hmotnost vody potrebnej na predestilovanie 15 g benzénu

e = m pvMy
Y ® ppMg
ak najprv vypocitame tlak nasytenych par benzénu

pg =p —py = 101,325 - 30,100 = 71,225 kPa

M 30,100 .18,02
my =mg V¥ 15 2T 460

(Vody je ovel'a menej ako benzénu, pretoZe benzén je podstatne prchave;jsi.)

Uloha 2
V zmesi dvoch nemieSatel'nych kvapalin je celkovy tlak p suctom tlakov nasytenych par
Cistych zloZiek. Tlak nasytenych par danej zlaceniny pri uvedenej teplote preto je

pPx=p-pv=983-943=4,0KkPa

ZloZenie parnej fazy, t.j. zloZenie destilatu bude dané pomerom tlakov nasytenych par
oboch zloziek

Px DPx Yx Nx mxMy wxMy

(v tomto vztahu je pi parcidlny tlak i-tej zlozky, p’i je tlak jej nasytenej pary, yi jej moélovy
zlomok, m latkové mnoZstvo, m; hmotnost, M molarna hmotnost a w; hmotnostny
zlomok)

Molarna hmotnost danej latky teda je

PyWx 94,3.0,25 _
=18,02.—— = 141,607 171
iy 4.0,75 &mo

MX=MV
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Fazové rovnovahy — nemieSatelné kvapaliny

Uloha 3

Voda a benzén su navzajom nemieSatelné kvapaliny, preto vytvoria sustavu dvoch
Cistych kvapalnych faz. Tlak par nad tymito dvoma kvapalinami je rovny suctu tlakov
par nad Cistymi kvapalinami. Tlak nasytenych par benzénu pri danej teplote teda bude

pB=p-pv=101,325-30,1=71,225kPa

Parcialne tlaky v parnej faze sa teda rovnaju tlakom nasytenych par ¢istych zloZiek. Ich
pomer sa rovna pomeru molovych zlomkov v parnej faze a teda aj pomeru latkovych
mnozstiev benzénu a vody. Z neho sa da vypocitat hmotnost benzénu predestilovaného
s 15 g vody

P _ Y _ Ng _ mgMy

— = odkial
py Yv ny myMp

o PaMy 712257811 .
MBI My T T 30,1.1802  00YE

V tomto benzéne sa rozpustila neznama zlucenina, o sposobilo pokles tlaku nasytenych
par benzénu nad roztokom. Mdélovy zlomok benzénu vypocitame z Raoultovho zakona

xg =P8 _ 9807 _ 449196
o- 9,954

molovy zlomok rozpustenej latky bude x=1-0,99126 = 0,00874

Molarnu hmotnost rozpustenej latky zo znamych navazkov, mélovych zlomkov a
molarnej hmotnosti rozpustadla sa da vypocitat napr. z vyjadrenia moélového zlomku
alebo este rychlejsie z pomeru hmotnosti oboch zloZiek

mg ng Mg Xg Mg

- Odtial
Ma  Na Mpa  Xa Mp
My =TAXB o = 3 099126 4011 17024 g mol ™
Mg XA 153,854 0,00874
Uloha 4

Pri nemieSatel'nych kvapalinach je celkovy tlak suctom tlakov nasytenych par oboch
zloZiek. Tlaky nasytenych par o-xylénu pri uvedenych teplotach preto budu

px=p-pv=100-759 = 24,1 KkPa
px=p-pv= 50-38,5=11,5kPa

ZloZenie parnej fazy, t.j. zloZenie destilatu bude dané pomerom tlakov nasytenych par
oboch zloziek
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P P _ Y M MMy _we My

pV p; yV nV mV M X WV MX

(v tomto vztahu je p parcialny tlak i-tej zlozky, p% je tlak jej nasytenych par, y jej
molovy zlomok, m latkové mnozstvo, mi hmotnost, M, molarna hmotnost a w;
hmotnostny zlomok)

Pomer hmotnostnych zlomkov oboch zloZiek bude

Wx _ Px Mx
Wy py My

Tento pomer si vypocitame pre obe zadané teploty

Pre 92,1 °C (tlak 100 kPa)

Wy _ Px My _ 241 106,16

= X . =1871
Pre 75 °C (tlak 50 kPa):
Wy _ Py My 115 10616 _, 0,

Hmotnostné zlomky dostaneme tpravou vztahu

Wx _ Px Mx:X: Wx
Wy py My 1—wy

X
X +1

odkial Wy =

pre uvedené teploty a tlaky to bude

wy =~ 1871650, wy = 0,348
X +1 2871

wy == L1760 _ 63g; wy = 0,362
X +1 2760

Pri niZzSom tlaku bude destilat obsahovat viac vody (prchavejsej zlozky).

Uloha 5

Zmes vody a brombenzénu, ktoré sa spolu nemiesajuy, vrie vtedy, ked sa sucet ich tlakov
nasytenych par vyrovna s okolitym (atmosférickym) tlakom. Toto nam umozZni
vypocitat tlak nasytenych par brémbenzénu pri teplote varu zmesi 95,2 °C
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Fazové rovnovahy — nemieSatelné kvapaliny

'8 = p- p*v=101325 - 85140 = 16185 Pa

Parcidlne tlaky zloZiek v parnej faze sa rovnaju tlakom nasytenych par tychto zloziek
(pretoZe obe tieto zlozky sud vo svojej kvapalnej faze Cisté latky). Pomer moélovych
zlomkov v pare je preto rovny pomeru tlakov nasytenych par (a v celom priebehu
destilacie je konStantny). Pomer mélovych zlomkov si eSte vyjadrime cez navazky:

w8/ =p's /P*v=n/ v = (ms/ M) /(m/ My)

Spotreba vodnej pary na predestilovanie 30 g brombenzénu teda je

my = (p*v /p*s) (Myv/ Mg) ms = (85140 /16185).(18,016,/157,02). 30 = 18,107 g

Uloha 6

Pri destilacii dvoch navzajom nerozpustnych kvapalin vrd vedla seba dve Cisté
kvapaliny. Parcialne tlaky zloZiek v parnej faze sa preto rovnaju tlakom nasytenych par
tychto zloziek. Zmes vrie vtedy, ked sa sucet tlakov nasytenych par oboch zloziek
vyrovna s okolitym (atmosférickym) tlakom p. Tlak nasytenych par latky B pri teplote
varu 60 °C teda je

p's=p-p*a=101,325-48,500 = 52,825 kPa

Pomer moélovych zlomkov v pare sa rovna pomeru tlakov nasytenych par. Pomer
molovych zlomkov si eSte vyjadrime cez navazky

yB/yn=p's /P'n=m/npn= (s / Ms) /(ma/ Ms)
Molarna hmotnost latky B je

Mg = (p*a / p*B) (ms /mp) My = (48,50 /52,825).(57 /43).82,0 =99,80 g mol-1
Uloha 7
Tlak nasytenej pary latky L pri teplote 98,2 °C je

p'L=p-p*v=10132-94,98 = 6,34 kPa

Pomer molovych zlomkov v parnej faze (a po schladeni v destilate) sa rovna pomeru
tlakov nasytenych par. Pomer mdélovych zlomkov si eSte vyjadrime cez navazky, hustoty
a objemy

W/ w=pL/pv=m,/m=m,/ M) /(m/ M) =
=M p./ M) /(W pv/ My)
Molarna hmotnost latky L je M. = (p* /p*) (on./ov) (V. /W) My

M. = (94,98 /6,34).1,83.28,6 /(100 -28,6).18,016 = 197,84 g mol-!
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Uloha 8

Rozdel'ovaci koeficient opisuje rovnovahu v dvojfazovej trojzlozkovej sustave, v ktorej
sa rozpustena latka deli medzi vodu (faza I) a druhé nepolarne rozpustadlo (faza II),
ktorym je v tomto pripade sirouhlik

K = a _ Pr _ m;Vy _ m;Vy
ci pn mpVy (m—mph

a) Po ustaleni rovnovahy vo vodnej faze zostane

_, KW _,  000169.3000
~ MKV +v,  °0,00169.3000 + 100

my = 0,04825 mg

Vyextrahuje sa mm /m= (m-m),/m=(3-0,04825) /3 =0,9839 =98,39 %

b) Pri extrakcii viacerymi ddvkami sirouhlika sa k vodnej faze pridd vZidy nova davka
sirouhlika.

Vo vodnej faze po k-tej extrakcii ostane

5

~ KV, "_3< 0,00169 . 3000 ) 000101482
=T kv + Vi) ~\0,00169.3000 + 20/ e

Vyextrahuje sa my /m= (m-m)/m=(3-0,00101482) /3 =0,99966 = 99,966 %
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Koligativne vlastnosti

Uloha 1

Ako tzv. ,koligativne vlastnosti” roztokov sa nazyvaju také ich vlastnosti, ktorych velkost
zavisi len od poctu Castic rozpustenej latky a nie od jej chemickej povahy. Ide o dvojzlozkové
dvojfazové sustavy, pricom predpokladame, Ze dvojzlozkovou je len kvapalna faza a do
parnej, resp. tuhej fazy sa dostidva len rozpustadlo. Rozpustend latka teda musi byt
,heprchava“, t.j. musi mat teplotu varu vyrazne vys$siu ako rozpustadlo. Koligativnymi
vlastnostami su relativne zniZenie tlaku nasytenej pary rozpustadla nad roztokom, zvySenie

teploty varu rozpustadla vroztoku, zniZenie teploty tuhnutia rozpustadla vroztoku a

osmoticky tlak. Koligativne vlastnosti nie su doélezité len pre pracovnikov vyskumnych

laboratérii (kde sa vyuZivali v minulosti viac ako v sucasnosti), stretdvame sa s nimi aj
v beZznom Zivote. Teplotu tuhnutia vody zniZzujeme doma pri priprave zmrzliny, vonku v zime
solenim ciest. Osolend polievka ndm vrie pri vyssej teplote ako Cistd voda. S osmdzou sa
nevedomky stretdvame v nemocniciach pri infuziach alebo ked si kupujeme ,izotonicky”
napoj.

1.1 Vypoditajte tlaky nasytenych par vody nad 10 %-nymi (hmotn.) roztokmi sacharézy
(M =342 g mol™) a glukdzy (M =180 g mol™) pri 100 °C. Voda (M = 18,02 g mol™) m4
pri 100 °C tlak nasytenych par 101 325 Pa. Ak tieto roztoky budeme dalej zohrievat,
ktory zacne vriet skor? Vypocditajte teploty varu oboch roztokov (pri tlaku 101 325 Pa).
Molarna vyparna entalpia vody pri 100 °C je 40,66 kJ mol~™.

1.2 Vypoditajte hodnotu ebulioskopickej konstanty benzénu, ked poznate hodnotu jeho
hmotnostnej vyparnej entalpie A\,a,{,h=394,55jg'1 a viete, Ze Cisty benzén vrie pri
teplote 80,16 °C.

1.3 Vodny roztok NaCl izotonicky s krvnou plazmou ma koncentraciu 0,155 mol dm™. Aky je
jeho osmoticky tlak pri telesnej teplote 37 °C? (Roztok pokladajte za nekonecne
zriedeny.)

1.4 Vzorka 1,00 g kyseliny benzoovej sa rozpustila v 100 g benzénu. Namerané zniZenie
teploty tuhnutia benzénu bolo 0,212 K. Kryoskopicka konstanta benzénu ma hodnotu
Ki = 5,12 K kg mol™. Ak je zdanliva molarna hmotnost kyseliny benzoovej? Zdévodnite,
predo sa ligi od skutoénej hodnoty M = 122 g mol™*?

Uloha 2

Voda ma pri 100 °C tlak nasytenych par 101 325 Pa. Aky bude pri tejto teplote tlak nasy-
tenych par vody nad presne 10,0 %-nym (hmotn.) roztokom sacharézy (M = 342 g mol™)? Pri
akej teplote za¢ne tento roztok vriet? Vyparna entalpia vody ma hodnotu 40,60 kJ mol™,
ostatné potrebné Gdaje pre vodu by ste si mali pamatat.
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Uloha 3

3.1 15g fruktézy (M =180,16 g mol™) rozpustenych v 600 g etanolu zvysilo jeho teplotu
varu 00,1428 °C. 7,5 g inej organickej latky zvySilo teplotu varu rovnakého mnozZstva
etanolu 00,0428 °C. Aka je molarna hmotnost tejto latky? Predpokladajte, Ze oba
roztoky mézeme povazovat za nekonecne zriedené.

3.2 Vodny roztok salmiaku (NH4Cl, M=53,50 g mol™) s molalitou 0,01 mol kg™ tuhne
pri —0,0358 °C. Aky je jeho stupen disocidcie? Kryoskopicka konstanta vody ma hodnotu
K(H,0) = 1,862 K kg mol™*. Predpokladajte, e roztok mdzeme povazovat za nekoneéne
zriedeny.

3.3 Akd musi byt molalita rozpustenej latky, aby zvysenie teploty varu vody bolo 1 K?
Ebulioskopicka kongtanta vody ma hodnotu Ke(H,0) = 0,512 K kg mol™*. Predpokladajte,
Ze roztok mbéZzeme povazovat za nekonecne zriedeny.

Uloha 4
4.1 Aké je zvySenie teploty varu rozpustadla v jednomolalnom roztoku neprchavej latky?
(Predpokladajte, Ze roztok moZeme povazovat za nekonecne zriedeny.)

4.2 V niektorej literatire sa okrem molalnej kryoskopickej a ebulioskopickej konstanty K
udavaju aj mélovo-zlomkové konstanty K, (AT = K bg = K, xg). Ukdzte, Ze pre nekonecne
zriedené roztoky mbzeme pouzit vztah K= K, M, .

4.3 Vzorka 1 g kyseliny octovej bola rozpustena v 100 g benzénu. Namerané zniZenie teploty
tuhnutia benzénu bolo 0,45 K. Kryoskopickd konstanta benzénu md hodnotu
K¢ =5,12 K kg mol . Ak je zdanlivd molarna hmotnost kyseliny octovej? Zd6vodnite,
preco sa ligi od skutoénej hodnoty M = 60,05 g mol™*?

Uloha 5

Osmoticky tlak roztoku polyvinylchloridu (PVC) v cyklohexandne s koncentraciou 1 g dm™ bol
pri teplote 25 °C vykompenzovany 2,8 mm stipcom tohto roztoku s hustotou 980 g dm™. Akd
je molarna hmotnost PVC? Aké bude zniZenie teploty tuhnutia tohto roztoku? Kryoskopicka
konstanta cyklohexanénu je Ki= 10K kg mol™. (Roztok PVC povaZujeme za nekonetne
zriedeny.)

Uloha 6

Vypocitajte kryoskopicki a ebulioskopickd konstantu chloridu uhli¢itého. Pozname jeho
teplotu tuhnutia 250,3 K, teplotu varu 349,9 K, molarnu entalpiu topenia a molarnu vyparnu
entalpiu: AqsH = 2,47 k) mol_l, ApH = 30,0 kJ mol™ a moldrnu hmotnost M = 153,81 g mol™.
Rozpustenim 10 g zluceniny v 750 g CCl, sa jeho teplota tuhnutia znizZila o 1,05 K. Vypocitajte
moldrnu hmotnost tejto zluceniny. (Roztok povazujte za nekonecne zriedeny.)
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Uloha 7

Vypocitajte teplotu tuhnutia 250 g vody, osladenej 7,5 g glukdzy. Kryoskopicka konstanta
vody ma hodnotu K = 1,86 K kg mol™, teplota tuhnutia &istej vody je 0 °C, molarna hmotnost
glukozy je 180 g mol™. (Roztok glukdzy povazujte za nekoneéne zriedeny.)

Uloha 8

Teplota varu polievky sa zvysi aj po jej osoleni. Zistite, o kolko sa zvysi teplota varu vody, ak
sa do 1,00 kg vody prida 10,0 g NaCl (Mac = 58,45 g mol™). Ebulioskopickd konstanta vody
méa hodnotu 0,512 K kg mol™. Vypogitajte hodnotu vyparnej entalpie vody.

Uloha 9

Voda (Ma= 18 g mol™*) ma pri 100 °C tlak nasytenych par 101 325 Pa. Vypoditajte, aky je pri
tejto teplote tlak nasytenych par vody nad 10 %-nym (hmotn.) roztokom sachardzy
(Mg =342 g mol ™).

Uloha 10
10.1 Pridavok 3,2 g siry do 1000 g sirouhlika (Ke = 2,50 K kg mol™) mal za nasledok zvy3enie
teploty varu o AT = 0,031 K. Urc¢te molarnu hmotnost rozpustenej siry.

10.2 Osmoticky tlak vodného roztoku neprchavej latky pri 26 °C je 6,127 MPa. Hustota vody
pri 26 °C je 996,78 kg m>a jej molarna hmotnost je 18,016 g mol~™. Vyparna entalpia
vody pri 100 °C je 40,66 ki mol™. Predpokladajte, Ze tento roztok sa sprava ako idealny
a vypocitajte jeho teplotu varu pri 101,325 kPa.

Uloha 11

Pri tlaku 101 325 Pa vrie Cisty toluén pri teplote 110,63 °C. 3 %-ny (hmotn.) roztok
neprchavej latky v toluéne vrie pri tom istom tlaku pri teplote 111,75 °C. Tlak nasytenej pary
toluénu nad tymto roztokom pri 110,63 °C je 98,21 kPa. Vypocitajte

11.1 moldrnu hmotnost rozpustenej latky;
11.2 molarnu vyparnu entalpiu toluénu za predpokladu, Ze jej hodnota nezavisi od teploty;
11.3 ebulioskopicku konstantu toluénu.

Moldrna hmotnost toluénu je 92,13 gmol™. Roztok neprchavej latky povaZujte za
nekonecéne zriedeny.

Uloha 12

12.1 Ako ndpli chladica automobilového motora sa pouzil vodny roztok, ktory obsahoval
10 hmot. % etylénglykolu. Odhadnite teplotu, pri ktorej sa ztejto zmesi zacne
vylutovat fad. Molarna hmotnost etylénglykolu je 62,07 g mol™, kryoskopicka
konstanta vody 1,862 K kg mol ™.
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12.2

156

10 g fruktézy (M = 180,16 g mol™) rozpustenych v 400 g etanolu zvysilo jeho teplotu
varu 00,143 °C. 5,0 g inej organickej latky zvysilo teplotu varu rovnakého mnozZstva
etanolu 00,214 °C. Akd je moldarna hmotnost tejto latky? Predpokladajte, Zze oba
roztoky mézeme povazovat za nekonecne zriedené.



Koligativne vlastnosti

RieSenie uloh

Uloha 1
Parcialny tlak pary vody nad roztokom vypocitame z Raoultovho zakona

1.1 pa= p*a xa = p*a (ma/Mp) /(ma/ My + m/Ms) = p*a (wa/Mp) /(wa,/Ma + ws/Ms)

1.2

1.3

1.4

Pre roztok sacharézy bude

pa=101325.(0,9/18,02) / (0,9/18,02 + 0,1/342) = 101325.0,9942 = 100735,9 Pa
Pre roztok gluk6zy bude

pa=101325.(0,9/18,02) / (0,9/18,02 + 0,1/180) = 101325. 0,9890 = 100210,3 Pa

Skor zacne vriet roztok, ktory ma vyssi tlak nasytenej pary, teda roztok sachardézy.
Da sa to zddvodnit aj tak, Ze moélovy zlomok sachardzy je menSi oproti mélovému
zlomku glukézy a preto zvySenie teploty varu roztoku sacharézy bude mensie

ATe = (R T2/ Avap Hp) Xsach = (8,3145.373,152/40660) . (1 -0,9942) = 0,165 K

ATe = (R T2/ Avap Ha) Xguk = (8,3145.373,152/40660) . (1 - 0,98899) = 0,313 K
Teploty varu roztokov budu

Tsaon=Te + AT. = 373,15+ 0,165 = 373,315 K

Touk = Te + ATe = 373,15+ 0,313 =373,463 K

Ke = R Te2 My /AvapHa = R Te?2/ Avapha = 8,314.353,312/(394,55.103) =
= 2,63 K kg mol-!

NaCl je vroztoku tuplne disociovany, preto je koncentrdcia rozpustenych castic
dvojnasobna oproti ,formalnej“ koncentracii NaCl (vo vztahu pre osmoticky tlak je
i=2)

[T=icRT=2.0,155.103.8,3145.310,15 = 799410,07 Pa
ATk = Kk bg = Kk ng / ma = Kx ns /(Mg mp) Odtial vypocitame Mz
Mg = Kk m /| (ATk mp) =

=512.1/(0,212.100) = 0,2415 kg mol-! = 241,5 g mol-!

Vidime, Ze namerana hodnota je takmer dvojnasobkom molarnej hmotnosti kyseliny
benzoovej. V nepolarnom rozpustadle vplyvom vodikovej vazby cez karboxylovi
skupinu COOH je takmer vSetka kyselina benzoova dimerizovana - t.j. v roztoku je
pribliZzne polovi¢ny pocet ¢astic s dvojnasobnou molarnou hmotnostou.
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Uloha 2
Vztah tlaku nasytenych par rozpustadla pa nad roztokom a tlaku nasytenych par nad
Cistym rozpustadlom pa* opisuje Raoultov zakon PA= DA XA. Potrebujeme preto

vypocitat mélovy zlomok rozpustadla.

KedZe pozname molarne hmotnosti a hmotnostné zlomky zloZiek roztoku, moélovy
zlomok rozpustadla (vody) dostaneme zo vztahu

Wa 0,9
M, 1802
xA_WA+WB_ 09 N 1—0,99418
My, Mg 1802 " 342

xp=1-x4=0,00582

Tlak nasytenych par vody nad tymto roztokom teda bude
pa=pa’xa=101325.0,99418 = 100735,25 Pa

Pre zvySenie teploty varu ATe m6Zeme pouzit jeden z pribliZznych vztahov:

ATe - (RTeZ/ AvapHA) ln XA (RTeZ/ AvapHA) XB (RTeZ MA/ AvapHA) bB - Ke bB
(platnych pre nekonecne zriedené roztoky)

Najpresnejsi bude vypocet z prvého vztahu

ATe = - (RTe2/ AvapHa) In xa = - (8,3145.373,152 /40600) .1In 0,99418 = 0,16644 K
Roztok sachardzy teda zacne vriet pribliZne pri teplote 100,17 °C.
Uloha 3

3.1 ATe = Kg bg = Kg miz/(ma Mg). Mame roztoky dvoch latok v etanole, ktoré su
»Spojené“ ebulioskopickou konstantou etanolu

Ke = (A Te Mg ma /mB)frukt = (A Tt Mp mA/mB)nezn
Odtlal' MBlnezn = (A Tiﬁ] MB mA/mB )frukt . (mB/ A 7—]'5: mA)nezn =

_0,1428.180,16 . 600 7,5
N 15 "0,0428.600

= 300,55 g mol™!

3.2 Vodny roztok s molalitou &g = 0,01 mol kg-1 by mal mat zniZenie teploty tuhnutia
ATk = Kk by =0,01.1,862 = 0,01862 K.

Roztok salmiaku tuhne vSak aZ pri teplote - 0,0358 °C. Molalita rozpustenych castic
teda je

bs'=ATx/ Kk =0,0358/1,862 = 0,01922 mol kg1

Celkové latkové mnozZstvo castic salmiaku v 1 kg vody je bs’ = bs + a bs
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(bs - a b je latkové mnozstvo nedisociovanych molekul, a bg je katibnova a s
je anionov), odtial’ disociaCny stupen a= 0,922

33 ATk=Kcbs. Odtial bs=ATk/Kc=1/0512 = 1,95 mol kg-!

Uloha 4
41 ATe=Kgbs Prejednomolalny roztok (bp=1) sateda ATg= Az

42 AT= Kixs= Kim/(na+ ng) = Ky ng/na = Ky ngMa/ ma = Kx Ma bs = K bs
43 ATk= Kk by = Kx ng /| ma = Kx miz /(Mg mp) Odtial vypocitame Mz
Mg = Kx mg / (ATk mp) =5,12.1/(0,45.100) = 0,11377 kg mol-1 = 113,77 g mol-!

Vidime, Ze namerana hodnota je takmer dvojndsobkom molarnej hmotnosti kyseliny
octovej. V nepolarnom rozpustadle vplyvom vodikovej vazby cez karboxylovd skupinu
COOH je takmer vSetka kyselina octova dimerizovand, t.j. vroztoku je priblizne
polovitny pocet Castic s dvojnasobnou molarnou hmotnostou.

Uloha 5
Osmoticky tlak vypocitame z Van’t Hoffovej rovnice /7= @ R 7T, do ktorej dosadime
hmotnostnu koncentraciu o : & = pp/Ms

Osmoticky tlak je vykompenzovany hydrostatickym tlakom tohto roztoku s vyskou A
p=hpg
Spojenim tychto dvoch vztahov dostaneme rovnicu

hpg=aRT=mRT/ M, zktorejvypocitame molarnu hmotnost PVC
Mg=pRT/(hpg) =1.83145.298,15 /(2,8.10-3.980.9,806) = 92,1287 kg mol-1

ZniZenie teploty tuhnutia tohto roztoku dostaneme zo vztahu AT« = Kk b, vktorom
Kk je kryoskopicka konsStanta rozpusStadla a g je molalita rozpusteného PVC. Tuto
vypocitame z ddajov pre zloZenie roztoku PVC pri 25 °C, napr. takto

bs= as/pan=ps/[(p- pB)Ms] =1/[(980 - 1) 92,1287] = 0,000011 mol kg1

ZniZenie teploty tuhnutia teda bude
ATk = Kk by = 10.0,000011 = 0,00011 K= 0,11 mK

Uloha 6
K= R Ti2 Mp /Aqs Hy = 8,3145 . 250,32. 153,81.10-3 /2,47.103 = 32,44 K kg mol-!

Ke= R Te2 My / Avap Hy = 8,3145 . 349,92, 153,81.10-3 /30,0.103 = 5,22 K kg mol-!
ATk = Kk b = Ki ng /ma = K m /' (ma Mg) odtial

My = K. ms /(maATi) = 32,44 .10 /(750 .1,05) = 0,41194 kg mol-1
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Uloha 7
ZniZenie teploty tuhnutia vody v roztoku glukézy A7k=Tk- T je

AT =K bs = Ki s /ma = K mu/(ma Ms) =1,86.7,5/(250.0,180) = 0,31 K

Teplota tuhnutia tedabude 7= 7k-A7k=-0,31°C

Uloha 8
Zvysenie teploty varu ATe= K: bs

Molalita soli je
bnact = 1B /ma = m /(ma M) = 10,00/(1,000.58,45) = 0,171 mol kg-!

KedZe NaCl je uplne disociovany, molalita rozpustenych castic bude dvojnasobna
b = 0,342 mol kg-1 a zvySenie teploty varu bude

ATe= K. by =0,512.0,342=0,175K
Ebulioskopicka konStanta je vlastnostou rozpustadla
Ke = RTZMp/ Avap Ha
AvapHpy = RTAMp/ Ke = 8,3145.373,152.0,01802/0,512 = 40 746 ] mol-1
Uloha 9
Tlak nasytenych par vody nad 10 %-nym (hmotn.) roztokom sacharézy vypocitame

z Raoultovho zakona, do ktorého dosadime moélovy zlomok vody zo zadaného
hmotnostného zlomku sacharézy a molarnych hmotnosti zloZiek

Wa 0,9
M —
Pa = Ph %a = P 5wy = 101325 .55 = 1007359 Pa
My ~ Mg 18 * 342

Uloha 10
101 ATe= Ke b = Ke g /mn = Ke mg /' (ma Ms)

Mg = Ke ms/(maAT:) =2,50.3,2 /(1000.0,031) = 0,25806 kg mol-1 = 258,06 g mol-!
(Molekuly siry obsahuju 8 atémov.)
10.2 Prepojime si vztah pre osmoticky tlak /7= (R 7T/ V*a) x8 = (R Tp*s /Mr) x8
so vztahom pre zvySenie teploty varu  A7e = (R T2/ AvapHa) X3

adostaneme AT.= (R Te2/AvapHp) [IMy /(R T p*)
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Koligativne vlastnosti

ATe= T2 I My /(T p*a AvapHa) =
= 373,152.6,127.10%. 18,016.10-3 /(299,15. 996,78 .40660) = 1,2677 K
T'=Te+AT.=373,15+ 1,268 = 374,418 K= 101,27 °C
Uloha 11
Aby sme mohli vypocitat to, ¢o sa poZaduje v prvej a druhej casti ulohy, musime najprv

zistit mélovy zlomok rozpustenej latky, resp. rozpustadla. Zistime ich zo vztahu pre
Raoultov zdkon pre teplotu 110,63 °C

Xa=pa/p*a=9821/101,325=0,96926  xz=1-x = 0,03074

Zo znameho hmotnostného aj mdélového zlomku a molarnej hmotnosti jednej zlozky
moZeme vypocitat molarnu hmotnost’ druhej zloZKy rozlicnymi postupmi. Najrychlejsie
je to asi takto: NapiSeme si pomer hmotnosti zloZiek a trochu sa s nim ,,pohrame*

111 ma/ms = na My /(18 M) = wa / wi = xa Mp /' (x8 MB) Dostaneme
Mg = wexa /(wa x8) Ma=0,03.0,96926 /(0,97.0,03074) .92,13 = 89,84 g mol-1
11.2 Zovztahu AT:= (R Te%/AvapHr) x8 mdZeme vypocitat AvapHa
AvapHr = R Te* x8 /ATe = 8,3145.383,782.0,03074 /1,12 =
=33611,40 ] mol-t = 33,6 k] mol-1
113 Ae= RT:2My /AvapHa = 8,3145.383,782.92,13.10-3 /33611,40 =
= 3,3567 K kg mol-!
Uloha 12
12.1 ATk = Kk b = Kk ng / ma = K m /' (ma Ms) = Kk wi /' (wa Mg)
ATy=1,862.0,1,/(09.62,07.10-3) = 3,333 K
T'=-3,33°C

12.2 Pre zvySenie teploty varu plati A7: = K: by = Ke miz /(ma Mg) . Mame roztoky
dvoch latok v etanole, ktoré su ,,spojené“ ebulioskopickou konsStantou etanolu A

Ke=(ATe Mg mp / mg )rue = (ATe M ma / 111B)nezn Odtial
Mg nezn = (ATe Mz mA/mB)frukt . [mB /(A Te mA)]nezn
Mg nezn = (A Te /mB)frukt (mB /A Te)nezn Msfruke =

= (0,143 /10).(5/0,214) . 180,16 = 60,19 g mol-1
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Koligativne vlastnosti - testy

V kazdej otazke vyznacte vsetky spravne odpovede; ked je na zistenie spravnej odpovede
potrebny vypocet, uvedte ho.

Uloha 1
1. Relativne zniZenie tlaku nasytenych par rozpustadla nad idedlnym roztokom neprchavej
l[atky urcitého zlozZenia je

a) konstantné a nezavislé od teploty
b) je priamo Umerné teplote

c) srastucou teplotou exponencidlne vzrasta

2. Pre zriedené roztoky neprchavych latok pri stalej teplote je tlak nasytenej pary
rozpustadla

a) umerny mélovému zlomku rozpustadla v roztoku

b) nepriamo Umerny mélovému zlomku rozpustenej latky
c) rovny p*a xg

d) rovny p*a Xa

V tychto vztahoch p*a znadi tlak nasytenej pary Cistého rozpustadla, xa a xg sU mélové
zlomky rozpustadla, resp. rozpustenej latky.

3. Voda (M = 18 g mol™) ma pri 100 °C tlak nasytenych par 101 325 Pa (=760 Torr). Pri tejto
teplote je nad 10%-nym (hmotn.) roztokom sacharézy (M = 342 g mol™) tlak nasytenych
par vody

a) polovicny

b) viac nez 600 Torr

c) menej nez 750 Torr
d) viac nez 750 Torr

e) rovnaky, pretozZe sachardza je neprchava

4. Teplota, pri ktorej je tlak nasytenej pary rozpustadla nad roztokom neprchavej latky
rovnaky ako atmosféricky tlak, je vidy

a) nizsia
b) rovnaka
c) vyssia

v porovnani s obdobnou teplotou pre Cisté rozpustadlo.
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5. Zvysenie teploty varu rozpustadla v zriedenom roztoku neprchavej latky je
a) Umerné znizeniu tlaku nasytenej pary rozpustadla
b) imerné relativnemu zniZeniu tlaku nasytenej pary rozpustadla
c) rovné relativnemu zniZeniu tlaku nasytenej pary rozpustadla
d) dmerné mélovému zlomku rozpustenej latky

e) umerné molalite rozpustenej latky

6. Ebulioskopicku konstantu K. rozpustadla vyjadruje vztah
a) Ke = RTe>/ Duapha
b) K. = AT/ bg
c) Ke=RTe*Ma/ DyapHa
d) Ke = ATema Mg / mg
V tychto vztahoch bg je molalita rozpustenej latky, ma a mg si hmotnosti a M a Mg su
moldrne hmotnosti rozpustadla a rozpustenej latky, Ay,oHa je molarna a Aypha je

hmotnostna vyparna entalpia rozpustadla, T. je teplota varu Cistého rozpustadla a AT, je
jeho zvysenie teploty varu.

7. Pri stanoveni teplét varu (za normdlnych podmienok) vodnych roztokov sachardzy
(c=0,1 mol dm_3), AICl3 (c =0,03 mol dm_3), KNO3 (c = 0,04 mol dm_3) a kyseliny
benzoovej (c = 0,21 mol dm™) bude mat najvyssiu teplotu varu roztok

a) sachardzy b) AICl5 c) KNO3 d) kyseliny benzoovej
e) sachardzy f) AICI; g) KNO3 h) kyseliny benzoovej
Svoj vyber zdovodnite.

8. Jediné poveternostné podmienky, za ktorych sa da vzime ospravedlnit posypanie
chodnikov solou, predstavuje mrznuci dazd'. Teplo, potrebné na roztopenie ladu

a) odobera zmes okoliu, ¢im sa (i s okolim) ochladzuje
b) je vykompenzované rozpustacim teplom soli

c) sa uvolni pri reakcii soli s vodou na hydraty — tato reakcia je exotermicka
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9. Osmoticky tlak je
a) tlak, ktorym p6sobia molekuly rozpustenej latky na steny nadoby s roztokom

b) dodatkovy tlak, ktorym sa musi pdsobit na roztok, aby sa zabranilo prenikaniu
rozpustadla do roztoku semipermeabilnou membranou

c) sucet atmosférického tlaku a vnutorného tlaku rozpustadla v roztoku
d) fyzikalna vlastnost kazdého roztoku

e) veli¢ina, o ktorej ma zmysel uvazovat len v pripade osmdzy, t. j. prenikania rozpustadla
do roztoku polopriepustnou membranou

10. S rastucou teplotou osmoticky tlak
a) klesa
b) stupa

c) sa v medziach chyb merania nemeni

Uloha 2
1. Koligativne vlastnosti roztokov neelektrolytov su vlastnosti, ktoré zavisia

a) len od rozpustadla a nie od koncentracie rozpustenej latky
b) len od koncentracie latkového mnozstva rozpustenej latky a nie od jej chemickej povahy
c) len od poctu castic v objemovej jednotke roztoku

d) len od poctu atémov v molekule rozpustenej latky

2. ZniZenie tlaku nasytenych par rozpustadla nad roztokom neprchavej latky v porovnani
s tlakom nasytenych par rozpustadla nad roztokom je

a) konstantné
b) Umerné koncentracii rozpustadla
c) umerné koncentracii rozpustenej latky

d) nezavislé od teploty

3. Pre zriedené roztoky neprchavej latky plati pri stalej teplote s dobrym priblizenim vztah:
a) (p*a—pa)/(p*axs) =1
b) (p*a—pa)/xe =1
c) (p*a—pa)/xs = konst
d) p*a—pa=xs

V tychto vztahoch p*s a pa znadia tlak nasytenych par rozpustadla nad Cistym
rozpustadlom, resp. nad jeho roztokom a xg je mélovy zlomok rozpustenej latky.
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Koligativne vlastnosti — testy

4. Z tychto latok
1. sachardza
2. NacCl
3. kyselina benzoova

4. mydlo (stearan sodny)

pri danej teplote je tlak nasytenych par vody nad roztokom s koncentraciou 0,01 mol dm™

evvs

a) 1 b) 2 c) 3 d) 4 e) 2a4

najvyssi tlak nasytenych pdr vody je nad roztokom

f) 4 g) 1 h) 2

5. Zvysenie teploty varu rozpustadla v zriedenom roztoku neprchavej latky mézeme vyjadrit

vztahom
a) ATe = KX XB
b) AT = K bg

c) ATe =k mgMa/(ma M)
d) ATe = (R T/ DuapHa) Xs
V tychto vztahoch K., Ky a k su konstanty, xz je mdlovy zlomok rozpustenej latky, bg je jej

molalita, may a mg si hmotnosti a My a Mg si molarne hmotnosti rozpustadla a
rozpustenej latky, AvapHa je molarna vyparna entalpia rozpustadla.

6. Pri ebulioskopickom stanoveni molarnej hmotnosti kyseliny benzoovej v aceténovom
roztoku bola najdend otakdvana hodnota M = 122 g mol™’. Pri obdobnom stanoveni
v benzénovom roztoku vychadza molarna hmotnost M = 242 g mol™. Tento vysledok je
sposobeny:

a) dimerizaciou kyseliny benzoovej v plynnej faze
b) disociaciou kyseliny benzoovej v plynnej faze
c) dimerizaciou kyseliny benzoovej v kvapalnej faze
d) disociaciou kyseliny benzoovej v kvapalnej faze
7. Znizenie teploty tuhnutia rozpustadla v zriedenom roztoku neprchavej latky je Umerné
a) koncentracii latkového mnozZstva rozpustenej latky

b) molalite rozpustenej latky

c) mélovému zlomku rozpustenej latky
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d) mélovému zlomku rozpustadla
e) entalpii topenia rozpustadla

f) entalpii topenia rozpustenej latky

8. Vodny roztok NaCl, izotonicky s krvnou plazmou, ma koncentraciu 0,155 mol dm™.
Osmoticky tlak krvi je priblizne (pri telesnej teplote 37 °C)

a) 8 Torr

b) 800 Torr (~ 1,05.10° Pa)
c¢) 1atm (~1,01.10° Pa)

d) 8 atm

e) 80 atm

9. Eter a chloroform st navzajom miesatelné, vo vode sa &iasto¢ne rozpusta len éter a nie
chloroform. Ak opatrne pripravime trojfdzovd sustavu éter-voda-chloroform, doéjde
k tomuto deju:

a) éter sa bude nasycovat vodou

b) voda sa bude nasycovat éterom

c) éter bude difundovat do chloroformovej fazy
d) chloroform bude difundovat do vodnej fazy

e) vodna vrstva pOsobi na sustavu chloroform — éter ako semipermeabilnd membrdana

Osmoticky tlak mézeme prisudit vrstve
f) hornej (éterovej)
g) strednej (vodnej)

h) spodnej (chloroformovej)

10. Vo van’t Hoffovej rovnici nv=nRT znaci symbol V:
a) molarny objem rozpustadla
b) parcialny molarny objem rozpustadla

c) objem roztoku

166
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RieSenie uloh

Uloha 1
Spravne odpovede su:

1. Relativne zniZenie tlaku nasytenych par rozpustadla nad idealnym roztokom
neprchavej latky urcitého zloZenia je

a) konstantné a nezavislé od teploty (Ap*a/ p*a= x8)

2. Pre zriedené roztoky neprchavych latok pri stalej teplote je tlak nasytenej pary
rozpustadla

a) umerny molovému zlomku rozpustadla v roztoku
d) rovny p*axa  (pa= p*a xa)

3. Voda ma pri 100 °C tlak nasytenych par 101 325 Pa (= 760 Torr). Pri tejto teplote je
nad 10 %-nym (hmotn.) roztokom sachardézy tlak nasytenych par vody

b) viac nez 600 Torr

d) viac neZ 750 Torr

pa= p*axa= p*a (ma/Mp) | (ma/Mp+ me/Mg) =
= p*a. (wa/18)/(wa/18 + ws/342) = 101325.(0,9/18) / (0,9/18 + 0,1/342) =
=101325.0,9942 =100 735,9 Pa = 755,6 Torr > 750 Torr (> 600 Torr)

4. Teplota, pri ktorej je tlak nasytenej pary rozpustadla nad roztokom neprchavej latky
rovnaky ako atmosféricky tlak je vzdy

c) vyssia
v porovnani s obdobnou teplotou pre Cisté rozpustadlo.
5. ZvySenie teploty varu rozpustadla v zriedenom roztoku neprchavej latky je
b) imerné relativnemu zniZeniu tlaku nasytenej pary rozpustadla
d) imerné mélovému zlomku rozpustenej latky

e) umerné molalite rozpustenej latky

6. Ebulioskopicku konStantu K: rozpustadla vyjadruje vztah:
a) Ke = R Te% [ Dvapha
b) Ke=ATe/ b
C) Ke = R Te? Ma [ Avap Ha
d) Ke=ATema Ms [ ms
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7. Pri stanoveni teplét varu vodnych roztokov sacharézy (c= 0,1 moldm-3), AlCl3
(c=0,03moldm-3), KNO3 (c=0,04 moldm3) a Kkyseliny benzoovej
(c = 0,21 mol dm-3) bude mat najvyssiu teplotu varu roztok

d) kyseliny benzoovej
g) KNO3

pretoZe zvySenie teploty varu je Umerné poctu rozpustenych castic. Tychto je najviac
v roztoku kyseliny benzoovej (viac nez 0,21 mol dm-3) a najmenej v roztoku KNO3
(0,08 mol dm-3). (Pre AlCl3 je to 0,12 mol dm-3 a pre sacharé6zu 0,10 mol dm-3.)

8. Pri posypani sol'ou teplo potrebné na roztopenie snehu

a) odobera zmes okoliu, ¢im sa (i s okolim) ochladzuje

9. Osmoticky tlak je

b) dodatkovy tlak, ktorym sa musi posobit na roztok, aby sa zabranilo prenikaniu
rozpustadla do roztoku semipermeabilnou membranou

e) velic¢ina, o ktorej ma zmysel uvaZovat len v pripade osmoézy, t. j. prenikania
rozpustadla do roztoku polopriepustnou membranou
10. S rastucou teplotou osmoticky tlak

b) stipa

Uloha 2
Spravne odpovede:

1. Koligativne vlastnosti roztokov neelektrolytov st vlastnosti, ktoré zavisia

b) len od koncentracie latkového mnozZstva rozpustenej latky a nie od jej chemickej
povahy

) len od poctu Castic v objemovej jednotke roztoku

2. ZniZenie tlaku nasytenych par rozpustadla nad roztokom neprchavej latky
v porovnani s tlakom nasytenych par rozpustadla nad roztokom je

c) umerné koncentracii rozpustenej latky

3. Pre zriedené roztoky neprchavej latky plati pri stalej teplote s dobrym pribliZenim
vztah

a) (P'a-pn)/(Praxs) =1
c) (p*a- pa)/xs = konst
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Koligativne vlastnosti — testy

4. 7 tychto latok:
1.sachar6za 2.NaCl 3.kyselina benzoova 4. mydlo (stearan sodny)

pri danej teplote je tlak nasytenych par vody nad roztokom s koncentraciou
0,01 mol dm-3 najnizsi pre roztok

e) 2a4
najvyssi tlak nasytenych par vody je nad roztokom

g1

Z danych latok budu vo vode uplne disociované NaCl a stearan sodny, kyselina
benzoova je disociovana ciastocne a len sacharéza bude nedisociovand, teda
koncentricia jej Castic bude najmensia.

5. ZvySenie teploty varu rozpustadla v zriedenom roztoku neprchavej latky mézeme
vyjadrit vztahom

a) ATe = Ky xs
b) ATe = Ke bs
c) AT. = kmg Mp/(mp Mg)
d)ATe = (R T2/ AvapHp) X8
6. Pri  ebulioskopickom stanoveni molarnej hmotnosti Kkyseliny benzoovej

v benzénovom roztoku vychadza molarna hmotnost M= 242 g mol-1. Tento vysledok
je sposobeny

c) dimerizaciou kyseliny benzoovej v kvapalnej faze

7. ZniZenie teploty tuhnutia rozpustadla v zriedenom roztoku neprchavej latky je
umerné

a) koncentracii latkového mnoZstva rozpustenej latky
b) molalite rozpustenej latky

c) molovému zlomku rozpustenej latky

8. Vodny roztok NacCl, izotonicky s krvnou plazmou, ma koncentraciu 0,155 mol dm-3.
Osmoticky tlak krvi je priblizne (pri telesnej teplote 37 °C)

d) 8 atm
Koncentracia Castic v roztoku NaCl je 2c = 2. 0,155 = 0,31 mol dm-3
Osmoticky tlak

1= cRT=0,31.103.8,3145.310,15 = 799 411 Pa = 7,88 atm ~ 8 atm
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9. Eter a chloroform st navzajom mieSatel'né, vo vode sa CiastoCne rozpusta len éter a
nie chloroform. Ak opatrne pripravime trojfazovd sustavu éter-voda-chloroform,
dojde k tomuto deju

a) éter sa bude nasycovat vodou
b) voda sa bude nasycovat éterom
c) éter bude difundovat do chloroformovej fazy

e) vodna vrstva posobi na sustavu chloroform - éter ako semipermeabilnd membrana

Osmoticky tlak méZeme prisudit vrstve

h) spodnej (chloroformovej)

10. Vo van’t Hoffovej rovnici IIV=nRT znaci symbol V

c) objem roztoku
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Chemicka rovnovaha

Uloha 1

Kazdy dej postupne smeruje do rovnovahy. V rovnovaznom stave ma suUstava maximadlnu
hodnotu entropie, comu zodpoveda (pri konstantnom tlaku a teplote) minimum Gibbsovej
energie. Rovnovazny stav v chemickych sustavach opisuju rovnovaine konstanty. Hodnota
rovnovéznej konstanty vidy zavisi od teploty a tie? od volby $tandardného stavu. Standardny
stav je ,vynalezom” vedcov, priroda o Standardnych stavoch nevie ni¢. O Standardnych
stavoch sa zatial stredoskolaci neucia, preto tu uvedieme maly Uvod. NajdoleZitejSie je
zapamatat si dve veci:

1. Standardny stav predstavuje vzdy Cista latka pri teplote sustavy.

2.Ked je Ilatka vstandardnom stave, ma jednotkovu aktivitu. (Preto sa
v rovnovaznych konstantach nikdy nevyskytuju tuhé latky.)

Aktivita idedlne sa spravajuceho plynu je definovand ako podiel jeho tlaku a
Standardného tlaku: ai = pi/p°. DoéleZitd je preto volba Standardného tlaku. Kedysi sa za
Standardny tlak volila jedna fyzikdlna atmosféra (a hodnota aktivity sa rovnala tlaku
v atmosférach). Neskor sa preslo na jednotky Sl sUstavy a za Standardny tlak sa volil tlak
101 325 Pa. Hodnota aktivity sa teda nezmenila, kedZe 1 atm =101 325 Pa. V poslednych
rokoch sa kvoli zjednoduseniu vypoctu zvykne volit za Standardny tlak 100 000 Pa (=1 bar;
bar ale na Slovensku nie je povolend jednotka). Tym sa poloha Standardného stavu ale
o mali¢ko posunula.

Druhy sp6sob volby standardného stavu pre plyny je za Standardny tlak si zvolit tlak
sustavy. Pri tomto sp6sobe dostaneme aktivitu  ai=pi/p°=pi/p=xi rovnd mdlovému
zlomku (a prislusSnd rovnovadznu konstantu potom oznacujeme K,). Pri tejto volbe
Standardného tlaku sa jeho hodnota (teda aj hodnota vsetkych Standardnych veli¢in) pri
zmene tlaku v sustave meni. Pre Standardny stav s konstantnou hodnotou Standardného
tlaku dostaneme rovnovainu konStantu (pre ideadlne plynné sustavy) vyjadrenu
prostrdnictvom tlakov, preto sa zvykne oznacovat Kp.

Daldou délezitou vlastnostou rovnovainych konitant je, 7e su to stechiometrické
veliciny, t.j. ich hodnota zavisi od tvaru rovnice, ktorou opisujeme chemicku reakciu.

Najjednoduchsie sa chemicka rovnica zapisuje vtvare Y viAi=0, resp.
|[val] A+ |w| B=wP+ wrR

Stechiometrické koeficienty reaktantov maju zdpornd hodnotu a produktov kladnu.
(Stechiometrickymi su aj vsetky reakéné veliciny, ktoré su vztiahnuté na jednotkovy rozsah
reakcie, kedZe rozsah reakcie je dany vztahom &= Ani/wv)

S pouzitim takto definovanych stechiometrickych koeficientov sa rovnovaina
konstanta da vyjadrit velmi jednoduchym vztahom K=1IIai'i, kde IT znamena suéin.
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KedZe rovnovazna konstanta je definovana cez aktivity, je to bezrozmerna veli¢ina. Takouto
musi ostat, aj ked sa aktivity vyjadria cez tlaky (alebo latkové mnoistva). KedZe stechio-
metrické koeficienty reaktantov su zdporné, reaktanty (umocnené na absolitne hodnoty
stechiometrickych koeficientov) su v rovnovaZnej konstante vidy v menovateli a produkty
v Citateli. Rozmer Citatela a menovatela rovnovaznej konstanty musi byt vidy rovnaky.

1. Reak¢éna sustava vo vychodiskovom stave obsahovala 1,00 mol latky A, 2,00 mol B a
1,00 mol D. V dosledku priebehu reakcie 2A(g) +B(g) = 3C(g) +2D(g)
po dosiahnuti rovnovahy pri 25 °C a tlaku 100 kPa sustava obsahuje 0,90 mol latky C.
Vypocitajte rozsah reakcie, mélové zlomky vsetkych latok v rovnovaznej sustave, stupne
premeny ldtok A a B a hodnotu rovnovainych konstant Ky a K, (pre Standardny tlak
100 kPa). Ktorym smerom sa posunie rovnovaha pri zvyseni tlaku?

2. Pre reakcie v plynnej faze sa rovnovdina konstanta Kx pouziva len malokedy, pretoze
takto vyjadrend konstanta

a) sa z experimentalnych udajov tazko zistuje,
b) plati len pre zmesi idealnych plynov,
c) zavisi od tlaku,

d) aj pri konStantnej teplote a stdlom tlaku je len priblizna.

3. Vypoditajte percentuadlnu zmenu rovnovaznej konstanty K, reakcie
H2CO(g) == CO(g) + Ha(g)

ak sa celkovy tlak pri stalej teplote zvysi zo 100 kPa na 200 kPa.

4. V plynnej sustave prebehla exotermicka reakcia, v ktorej je sucet stechiometrickych
koeficientov kladny (Zvi > 0). Ak v sustave zvySime tlak a zvySime teplotu, rovnovaha sa
posunie

a) dolava
b) doprava

c) dolava alebo doprava, pretoze zvySenie teploty a zvySenie tlaku maju protichodné
ucinky

Uloha 2
Na ktoru stranu sa posuva rovnovaha spalovacich reakcii pri zvySovani teploty?
Na ktoru stranu sa posuva rovnovaha reakcii

a) C(grafit) + 02(g) = CO2(g)

b) Hz(g) + 2 02(g) = H20(g)

pri zvySovani tlaku v uzavretej sustave?
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Uloha 3

Pre reakciu A(g) + 2 B(g) = C(g) + D(g) , prebiehajlcu v stavovo idedlnej plynnej faze,
vypocitajte hodnotu rovnovaznej konstanty Kx. Na zaciatku boli v slistave 2 mély latky A a
3 moly latky B. Po ustdleni rovnovahy bol v sustave 1 mél produktu C. Aky je rovnovainy
rozsah reakcie a stupen premeny latky B? Reakcia prebiehala pri teplote 300 K v uzavretej
nadobe s objemom 20 litrov. Aky bol v sUstave pociatoény tlak a na akej hodnote sa ustalil
tlak po dosiahnuti rovnovahy? Aka je hodnota rovnovaznej konstanty K, ak si zvolime za
Standardny tlak p° =101 325 Pa? Ak by sme v sustave zvysili tlak, na akd stranu by sa
posunula rovnovaha? Ak ma rovnovazna konstanta pri teplote 250 K hodnotu K, =1, ide
o endotermicku alebo o exotermicku reakciu?

Uloha 4
V nadobe s objemom 0,2 m? pri teplote 620 K prebieha reakcia

2A(g)+B(g)=C(g)+3D (g

Vo vychodiskovom stave sustava obsahovala len zlozky A a B v mnoZstvach
noa = 8 mol, ngg = 5 mol. V rovnovdhe sustava obsahovala 9 mol latky D. Za predpokladu, zZe
vSetky zlozky v sustave sa spravaju stavovo idedlne, vypocitajte

a) stupen premeny latky A, rozsah reakcie a celkovy tlak v sustave po dosiahnuti rovnovahy;

b) hodnoty rovnovainych konstant K»(620 K, p°= 101325 Pa), Kx(620 K, p°=p) a
K620 K, c°=1 mol dm_3);

¢) hodnotu Standardnej reakénej entalpie za predpokladu, Ze v intervale tepl6t 500 — 650 K
sa jej hodnota prakticky nemeni a K,(550 K, p°= 101325 Pa) = 31,34;

d) hodnotu standardnej reakcénej Gibbsovej energie a Standardnej reakénej entropie pre
teplotu 620 K.

Uloha 5

V sustave prebieha reakcia podla rovnice A(g) +B(g) = C(g) +2D(g). Ak sa zmiesali
2,00 mol A, 1,00 mol B a 3,00 mol D, po dosiahnuti rovnovahy pri 25 °C reakéna zmes
obsahovala 0,79 mol latky C pri celkovom tlaku 100 kPa. Vypocitajte rovnovaziny rozsah
reakcie, stupne premeny oboch reaktantov (A aB), modlové zlomky vsetkych zlozZiek
rovnovaznej zmesi a rovnovazne konstanty Ky a K, (pre Standardny tlak 100 kPa).

Uloha 6

1. Rovnovazna konstanta izomerizacie borneolu (C10H;70H) na izoborneol v plynnej faze pri
503 K je 0,106. Zmes pozostavajuca z 7,50 g borneolu a 14,0 g izoborneolu v nadobe
s objemom 5,0 dm? sa zohriala na teplotu 503 K. Vypoéitajte mélové zlomky oboch latok
po dosiahnuti rovnovahy.
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2. Molekulovy brém je pri 1600 K a tlaku 100 kPa v rovnovahe Br,(g) == 2 Br(g) disociovany
na 24 %. Vypocitajte rovnovainu konstantu K, (pre Standardny tlak p° =100 kPa).

3. Vreakénej sustave sa pri teplote 1050K a tlaku 50kPa wustalila rovnovdha
CO2(g) + C(s) = 2CO(g), pricom rovnovazny parcidlny tlak CO bol 45,84 kPa.
Vypocitajte hodnoty rovnovainych konstant Kp(T =1050 K, p° = 100 kPa) a
Kx(T = 1050 K, p° = p = 50 kPa).

Uloha 7

Reakénd sustava vo vychodiskovom stave obsahovala 3 modly latky A a 2 mdly latky B.
V dosledku priebehu reakcie 3 A(g) + B(g) =2 C(g) obsahuje sustava v kone€nom stave
1,5 mol latky B. Vypocitajte rozsah reakcie, latkové mnozstvd vsetkych latok v kone¢nom
stave (za rovnovahy), stupne premeny latok A a B a hodnotu rovnovazinej konstanty K.
Ktorym smerom sa posunie rovnovaha pri zvyseni tlaku?

Uloha 8

Pri 25 °C a tlaku 101325 Pa sa stupen disocidcie SO,Cl,(g) na SO,(g) a Cl,(g) rovna 0,2. Vypo-
Citajte hodnotu rovnovainych konstant K,(25°C, p°=101325 Pa) a K(25°C, c°=1 mol m~). Aky
bude stupen disociacie sulfurylchloridu, ak vzrastie tlak pri danej teplote na dvojndsobok?
Predpokladajte idealne spravanie plynnej zmesi.

Uloha 9

Rovnovdaina konstanta reakcie PCls(g) = PCl3(g) + Cl2(g) ma pri teplote 250 °C hodnotu
Kp(523 K, p°= 101325 Pa) = 1,78.  Pri akom tlaku je rovnovaina sustava, ak rovnovdiny
stupenn premeny PCls ma hodnotu 0,30? Aké je zloZenie rovnovainej zmesi (v mélovych
zlomkoch)? Vypocitajte aj hodnotu rovnovaznej konstanty Kx(523 K, p° = p). Akd bude
hodnota stupna premeny PCls pri tlaku 1 MPa?

Uloha 10

Jod pri vyssich teplotach disociuje podla rovnice I2(g) = 2 I(g). Do reakénej nadoby
s objemom 0,500 dm® sme vlozili 0,7736g jédu (M(l,) = 253,81 g mol™). Nadobu sme
evakuovali a zohriali na 1000 °C. Rovnovaha sa ustalila pri tlaku 78,6 kPa. Za predpokladu, Ze
sa plyny spravaju stavovo idedlne, vypocitajte hodnotu rovnovaznych konstant K,(1000 °C,
p° =101325 Pa), K,(1000 °C, c°=1 mol m3) a K(1000 °C, p° = p). Ktord ztychto
rovnovaznych konstant zmeni svoju hodnotu pri zmene tlaku? Akd je hodnota Standardnej
reakénej Gibbsovej energie A,G°(1000 °C, p°= 101325 Pa) tejto reakcie?

Uloha 11

Rozklad chloridu fosfore¢ného na chlorid fosfority a chlér opisuje rovnica
PCls(g) = PCl3(g) + Clz2(g) .  Reakcia prebieha v uzavretej nadobe s konStantnym objemom
pri teplote 500 K. Rovnovazna konstanta K, ma pri tejto teplote hodnotu 0,83 (pre
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Standardny stav s p°=101,325 kPa). Pociato¢ny tlak chloridu fosfore¢ného v nadobe bol
101,325 kPa. Vypocitajte tlak v nadobe po ustaleni rovnovadhy za predpokladu idedlneho
spravania vSetkych zlozZiek.

Uloha 12
Reakcia A2(g) + B2(g) = 2 AB(g) ma pri teplote T; rovnovainu konStantu Ki;=1; pri
vysSej teplote T, je K;=4. Kolkokrat sa zvysi stupen premeny reaktantov pri zvySeni
teploty zT; na T,? (Vychodiskova sustava obsahovala len reaktanty v stechiometrickom
pomere.)

Uloha 13
Reakciou acetylénu s benzénom vznika styrén:  C2Hz(g) + CeHs(g) = CeHs—CH=CH2(g)

Rovnovdzina konstanta tejto reakcie videdlnej plynnej faze pri teplote 1040 K ma
hodnotu K, = 4,457 pre Standardny stav s p°=101,325 kPa. Vypocitajte zloZzenie rovnovazinej
zmesi pri tlaku 101,325 kPa.

a) pri ekvimolarnom néstreku vychodiskovych latok

b) pri 100 %-nom nadbytku acetylénu

Uloha 14

Rovnovéina konstanta Kc(c°=1moldm™) pre reakciu  N204(g) = 2 NO2(g) ma pri
373 K hodnotu 0,36. Akym smerom bude tato reakcia prebiehat, ak bude vo vychodiskove;j
zmesi v nddobe s objemom 4,0 dm® 0,20 mol N,04(g) a 0,20 mol NO,(g)?

Uloha 15
V zriedenom vodnom roztoku hydrolyzuje amdénny katién podla rovnice

NH4* + H20 = NH3 + H30*  A:H° =52,01 k] mol-1

pri¢om pre 25 °C mé jeho hydrolyticka konstanta hodnotu Kau*= 5,68.10"°. Bez poitania
uvazte, ¢i je amoniak pri vyssej teplote silnejSou alebo slabSou zasadou. Vypocitajte pre 25 °C
hodnoty A.G°, a AS° uvedenej reakcie.

Uloha 16
Dehydrogendcia metanolu na formaldehyd prebieha v plynnej faze podla rovnice
CH30H(g) = HCHO(g) + H2(g)

Pri tlaku 100 kPa a teplote 750K rovnovaina zmes obsahovala 42,8 mol. %
formaldehydu. Vypocitajte rovnovaznu konstantu reakcie (pre Standardny tlak 100 kPa) za
predpokladu idedlneho spravania. Na zaciatku bol v ststave ¢isty metanol. Co sa stane, ak
v rovnovaznej sustave znizime tlak na 80 kPa — ako sa zmeni mdlovy zlomok formaldehydu
po novom ustaleni rovnovahy? (Vysledok najprv odhadnite a potom aj vypocitajte.)
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Uloha 17

Rovnaké latkové mnozstva plynov H; a |, sa zmiesali v prazdnej banke s objemom 4,00 dm®.
Banka bola so svojim obsahom udrziavana 4 dni pri konstantnej teplote 527 °C. Merania,
realizované treti a rovnako Stvrty den ukdzali, Ze sustava obsahovala 0,060 mol plynného H,,
0,060 mol plynného I, a 0,240 mol plynného HI.

1. Vypocitajte, aka bola koncentracia I, na zaciatku pokusu.

Na piaty den sa pridalo dalSich 0,020 mol plynného |, do banky opisanej na konci
Stvrtého dna. Banka s obsahom bola udrziavana pri konstantnej teplote 527 °C dalsich Sest
dni. (Teda od zaciatku experimentu preslo celkom 10 dni.)

2. Vypocitajte koncentrdciu jodu a vodika v banke na konci desiateho dniia.

Uloha 18

Pri 25 °C a tlaku 100 kPa sa rovnovazny stupen disocidcie SO,Cl,(g) na SO,(g) a Cly(g) rovnd
0,2. Vypocitajte hodnotu rovnovaznych konstant K,(25 °C, p° =100 kPa) a Kx(25 °C, p° = p).
(Predpokladajte konstantny objem sustavy a idedlne spravanie plynnej zmesi.) Aky bol
pociatocny tlak SO,Cl,? (Sustava na zaciatku obsahovala ¢isty SO,Cl,.)

Aky bude rovnovazny stupen disocidcie sulfurylchloridu, ak sa jeho pociatocny tlak pri
danej teplote zdvojnasobi? Na akej hodnote sa ustali tlak za rovnovahy? Ktord z uvedenych
rovnovaznych konstant sa zmeni a aki bude mat hodnotu? Vypocitajte aj zloZenie (t. j.
molové zlomky zlozZiek) tejto rovnovazinej sustavy.

Uloha 19
1. Vypoditajte percentualnu zmenu rovnovaznej konstanty K, reakcie

CH30H(g) + NOCI(g) = HCl(g) + CH3NO2(g),

ak sa celkovy tlak pri stalej teplote zvacsi zo 100 kPa na 200 kPa.

2. Rovnovézna konstanta reakcie N2(g) + 02(g) == 2 NO(g) pri 2300K je 1,69.107>. Zmes
obsahujluca 5,0 g dusika a 2,0 g kyslika sa v nadobe s objemom 1,0 dm? zohriala na 2300 K.
Vypocitajte mélovy zlomok NO po dosiahnuti rovnovahy. Predpokladdme, Ze moldrne
hmotnosti l[atok poznate.

Uloha 20

Pri reakcii H2(g) + I2(g) = 2 HI(g) vznikla rovnovazna sustava zloZzena z 32 % HI, 64 % H, a
4 %1, (objemové %). Vypocitajte hodnoty rovnovadinych konstant Kx, K, K.. Aké bolo
zloZzenie vychodiskovej zmesi, obsahujucej len H, a I,? (Predpokladdme idedlne spravanie

plynov.)
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Uloha 21
Chlorid fosforec€ny disociuje pri zvySenej teplote na chlorid fosfority a chlér:

PCls(g) = PCl3(g) + Cl2(g) -

Pri teplote 247 °C je rovnovazna konsStanta tejto reakcie K, =2. Aké je zlozenie rovnovainej
sustavy (v molovych zlomkoch) pri disocidcii Cistého PCls, ktorého pociatocny tlak bol
po=p°=101,325 kPa? Na akej hodnote sa ustali tlak v rovnovaznej zmesi? Reakcia prebieha
pri teplote 247 °C v nadobe s konsStantnym objemom. Predpokladdme idedlne spravanie
plynov. Vypocitajte aj hodnotu rovnovaznej konstanty K.

Uloha 22
V reakcnej sustave sa pri teplote 1050 K a tlaku 50 kPa ustdlila rovnovaha

COz(g) + C(s)=2CO(g),

pricom rovnovazny parcialny tlak CO bol 45,84 kPa. Vypocitajte hodnoty rovnovaznych
konstant Kp(T=1050K, p°=101325Pa) a Kx(T=1050K, p°=p =50 kPa).

Uloha 23
Oxid uholnaty je velmi nebezpecny jedovaty plyn, vznikajuci pri nedokonalom spalovani
uhlia. Da sa ale dalej spalit na CO,.

a) Vypocitajte hodnotu rovnovaznej konstanty K, reakcie CO(g) +1/2 02(g) = CO2(g)
pri teplote 1000 °C pre $tandardny tlak 101325 Pa. Standardna reakéna Gibbsova energia
tejto reakcie pri 1000 °C m3a hodnotu A.G°=—-164 067 J mol ™.

b) Ktorym smerom bude prebiehat tato reakcia vzmesi obsahujicej (v mdlovych
percentach) 1% CO, 1% vzduchu a 98 % CO, pri teplote 1000 °C a pri tlaku sustavy
rovnajucom sa Standardnému tlaku? Predpokladajte, Ze vzduch obsahuje 20 % kyslika.

c) Zmeni sa hodnota rovnovazinej konstanty Kj, ak sa 100-nasobne znizi celkovy tlak? Bude
sa potom este z uvedenej zmesi odstranovat CO?

d) Ako sa zmeni rovnovazna konstanta spalovania CO, ak sa znizi teplota reakcie?

Uloha 24
Pre sustavu  COz(g) + Hz(g) = CO(g) + H20(g)  ma rovnovaina konstanta pre teplotu
990 °C hodnotu K. =1,6.

a) Vypocitajte latkové mnozstvo kazdej zlozky v rovnovaznej zmesi, ktord sa vytvorila po
vloZeni 1,00 mol vodika a 1,00 mol CO, do evakuovaného 5 litrového reaktora pri 990 °C.

b) Vypocitajte latkové mnozZstvo kazdej zlozky po ustanoveni druhej rovnovahy, ak sa do
rovnovaznej zmesi pridal dalsi 1,00 mol vodika.

c) Akym smerom bude prebiehat uvedena reakcia, ak vychodiskova zmes obsahuje 1,00 mol
vodika, 1,00 mol CO,, 5,00 mol CO a 2,50 mol H,0?
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Uloha 25
Pre reakciu  N2(g) + 3 Hz2(g) = 2 NH3(g), prebiehajicu v stavovo idedlnej plynnej faze,
v tabulkach termodynamickych veli¢in méZzeme najst nasledujuce udaje:

Latka | AsH g/ k) mol™ | AsG°0s/ k) mol™
NHs(g) - 46,1 - 16,45

a) Vypocitajte hodnoty Standardnych reakénych veli¢éin AH° a A,G° pre uvedenu reakciu
pre 25 °C a Standardny tlak 101 325 Pa. Ide o endotermicku alebo o exotermicku reakciu?
Ktorym smerom bude prebiehat tato reakcia (na ktoru stranu je posunuta rovnovaha) za
Standardnych podmienok pri teplote 25 °C?

b) Vypocitajte rovnovainu konstantu K, tejto reakcie pre 25 °C. Pri vy3$Sej teplote bude
hodnota rovnovaznej konstanty vyssia alebo nizsia? Ktory doteraz vypocitany Udaj ndm to
napoveda?

c) Uréte smer priebehu reakcie (vypocétom reakéného kvocientu alebo reakénej Gibbsovej
energie) pri 25 °C v okamihu, ked reakéna zmes pri tlaku 1 MPa obsahovala 2 mol. % N,, 6
mol. % H, a 92 mol. % NHs .

d) Akym smerom posunie chemicku rovnovahu zvySenie tlaku na 2 MPa?

Uloha 26

Reakénd sustava vo vychodiskovom stave obsahovala 6 mélov latky A a 4 mdly latky B.
V dbsledku priebehu reakcie 3 A(g) + B(g) =2 C(g) v konefnom stave sustava obsahuje
3 mdly latky A. Vypocitajte rozsah reakcie, latkové mnoiZstva vsetkych latok v konecnom
stave (za rovnovahy), stupne premeny latok A a B a hodnotu rovnovdainej konstanty K.
Ktorym smerom sa posunie rovnovaha pri zvySeni tlaku?

Uloha 27

Pri danej teplote Ty a pri tlaku 293,8 kPa 48 % vychodiskového mnozstva SO5; disociovalo
podla rovnice 2 SOs5(g) =2S0,(g) + O2(g), ked vychodiskova sustava obsahovala 1 mdl
SO; a 0,25 mdlov inertného plynu. Vypocitajte hodnotu rovnovainych konstant
KdTo, p°=p=293,8kPa) a Ky(To p°=101,325kPa) tejto reakcie. Pri akom tlaku pri
teplote Ty a uvedenom vychodiskovom zloZeni sustavy disociuje 60 % vychodiskového SO3?
Vsetky zloZzky v sustave su stavovo idealne.

Uloha 28
Pomocou veli¢in uvedenych v tabulke vypocditajte pre reakciu

03(g) + OH(g) =2 02(g) + H(g)  (prebiehajucu v stavovo idealnej plynnej faze)

a) hodnoty Standardnych reakénych velicin AH®, AG°, AS° pre 25 °C a Standardny tlak
101325 Pa.
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b) rovnovainu konStantu K, pre . . .
25°C. Ktorym smerom posunie | Latka SI;?_{ lfjfiqfﬁ/l JKizrg:érl
rovnovazne zloZenie  zvySenie
tlaku? Skiste to matematicky | Os(g) 142,7 163,2 238,930
dokazat. OH(g) 39,0 34,23 183,745

c) Ktorym smerom bude prebiehat 0,(g) 0 0 205,138
reakcia pri teplote 25°C
v okamihu, ked zloZenie suUstavy H(g) 218,0 203,25 114,713

x(03) = 0,50; x(OH) = 0,05;
x(0;) =0,40; x(H)=0,05 pricelkovom tlaku totoZnom so Standardnym tlakom (p = p° =
= 101325 Pa)?

bude dané nasledujucimi hodnotami mdlovych zlomkov:

Uloha 29

Tvorbu diméru oxidu dusi¢itého N,0, opisuje rovnica: N2(g) + 2 02(g) = N204(g).
Pomocou hodn6t Standardnych tvornych entalpii, Standardnych tvornych Gibbsovych energii
a Standardnych entropii latok, zucastiujucich sa na tejto reakcii vypocitajte hodnoty

Standardnych reakénych velicin A/H°, A/G° a AS° a hodnotu rovnovaznej konstanty K,

pre 25 °C a Standardny tlak 101325 Pa.

Latka AH 305 /K) Mol | AG°205/k) mol-t | 5°508/) K- mol-
N,04(g) 9,06 97,79 304,29

0,(g) 0 0 205,14

N2(g) 0 0 191,61

Uvedte ako ovplyvni zloZenie rovnovaznej slstavy zvySenie teploty a tlaku.

Uloha 30
Ked sa tuhy NH4HS vyparuje do vakua NH4HS(s) = NH3(g) + H2S(g) ,

disociacny tlak pri 25,2 °C je 66,8 kPa. Vychodiskovd sustava pri uvedenej teplote okrem

rovnovazny

tuhého NH4HS obsahuje aj amoniak pri tlaku 30,0 kPa. Vypocitajte parcidlne tlaky H,S a NH3
po dosiahnuti rovnovahy pri 25,2 °C. Vsetky plynné zlozky povazujte za stavovo idedlne.

Uloha 31 (na zopakovanie)

Ak ma reakénd entalpia chemickej reakcie kladnu hodnotu, bude hodnota rovnovazinej
konstanty so stupajucou teplotou stupat, alebo klesat? Ide o endotermickd alebo
o exotermicku reakciu? Aka je hodnota Gibbsovej energie chemickej ststavy za rovnovahy?

Ak je A,G >0, ktorym smerom prebieha reakcia vdanom okamihu?

Ak je AG° <0, hodnota rovnovaznej konstanty je vaésia alebo mensia ako 1°?
Aké hodnoty mo6zu nadobudat stuper premeny a rozsah reakcie?

Akje XZvi<0, ktorym smerom posunie rovnovahu zvysenie tlaku?
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RieSenie uloh

Uloha 1
1. Mame reakciu 2 A(g) + B(g) = 3 C(g) + 2 D(g)

Rozsah reakcie je definovany vztahom ¢ = Anm/u , t. j. zmena latkového mnoZstva
reakcnej zlozky, vydelena jej stechiometrickym koeficientom. V naSom pripade ho
vieme vypocitat z idaju o latke C, ktorej v priebehu reakcie pribudlo 0,9 mélu

&=Anc/vc=0,9/3 = 0,3 mol

Rovnovazne latkové mnoZstva vSetkych zloZiek moZeme vypocitat zo vztahu
m=noi+Am=mi+ v ¢
nm=ma-2¢=1-0,6=0,4mol
m=mp-1&=2-0,3=1,7mol
nc=nc+3¢=04+09=0,9mol
m=nmp+2&=1+0,6=1,6mol
n=y n=y m;+Y ué=4,6mol
Teraz vieme vypocitat molové zlomky vsSetkych zloziek vrovnovaznej zmesi
x=mnm/n.
Dostaneme

xa=0,087; x8=0,370; xc=0,196 xp= 0,348

Stupenn premeny reaktanta udava, kolko (aky podiel) zjeho vychodiskového
mnozstva zreagovalo: & =-An /o

arn=-Anax /noa=0,6/1=0,60=60%
az=-Amg /mp=03/2=015=15%

Rovnovazne konstanty méZeme vypocitat z rovnovaznych latkovych mnozstiev, alebo
aj z molovych zlomkov.

Ked'Ze tlak v rovnovaznej sustave (100 kPa) sa rovna Standardnému tlaku, budi mat
rovnovazne konsStanty Kxa K, rovnaké hodnoty
2 x5 0196%0,348%

Xc
Ky=Kp=-5"2= : -
XA Xg 0,087<.0,370

0,326

KedZe v reak¢nej sustave je viac molekul produktov ako reaktantov (Q;u=2>0),
zvySenie tlaku posunie zloZenie rovnovaznej stustavy v prospech tvorby reaktantov A
a B, t.j. dol'ava (lebo tento priebeh kompenzuje zvySovanie tlaku).
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2. Pre reakcie v plynnej faze sa rovnovazna konstanta Ky pouZiva len malokedy, pretoze
takto vyjadrena konstanta

c) zavisi od tlaku.

3. Rovnovazna konstanta reakcie A =B+ C Ki=xxc/xn zavisi od tlaku sustavy.
V jej vyjadreni si mélové zlomky nahradime parcidlnymi tlakmi a (celkovym) tlakom
sustavy. Vtomto vyjadreni potom musime najst rovnovaznu konStantu K, pretoze
tato uz od tlaku nezavisi

K. —Xs*c _ PePc _ poCp_O_K p°
X - - o -
XA PaP  PaP™ P p
Ak sa celkovy tlak zdvojnasobi, hodnota rovnovaznej konsStanty K sa zmensi na
polovicuy, t. j. aj o polovicu, ¢iZe 0 50 %

4. Vsustave prebehla exotermicka reakcia, vktorej je sucet stechiometrickych
koeficientov kladny (Zu > 0). Ak v sudstave zvySime tlak aj teplotu, rovnovaha sa
posunie

a) dol'ava

Uloha 2
Spal'ovacie reakcie su vSetky exotermické. Ich rovnovazne konstanty (ktoré maju vel'mi
vysoku hodnotu) sa preto pri zvySovani teploty zmensuju.

Na rovnovahu spal'ovania uhlika tlak nevplyva, rovnovaha reakcie spal'ovania vodika sa
pri zvySovani tlaku postva doprava (v smere zmensenia poc¢tu molekul).

Uloha 3
Rovnovazny rozsah reakcie é=Ani /vi=Anc/vc =1 mol
Stupen premeny zloZzky B je az=-Ang/nog=-w ¢/nog=2.1/3=2/3

Rovnovazne latkové mnozstva vSetkych zloZiek rovnovaznej zmesi vypocitame podla
vztahu = noi +Am = noi + v &

Po dosadeni zistime, Ze rovnovazna zmes obsahuje 1 mol z kaZdej latkya Xm =4 mol.

Rovnovaznu konstantu vypocitame dosadenim do jej vzorca

Ke(T, p)=T1x" =n, )_ZV‘ [In", ktory ma pre dand rovnicu reakcie tvar

181



Riesené ulohy z fyzikalnej chémie pre kategodriu A Chemickej olympiady

nchpn 114
7 T,z 4
nang 1.1

Kx(Ta p):

Tlaky vypocitame zo stavovej rovnice idealneho plynu
po=mRT/V=15.8,314.300/0,02 = 623587 Pa
p=nRT/V=4.8,314.300/0,02 = 498870 Pa
Rovnovazna konstanta K, bude mat hodnotu
K= (p/p)*™ Kx= p°Kx /p=101325.4/498870 = 0,81244
Zvysenie tlaku posuva rovnovazne zloZenie doprava, pretoze Ty =-1.
KedZe so zniZenim teploty (z 300 na 250 K) sa zvySuje hodnota rovnovaznej konstanty

Ky (20,81 na 1), ide o exotermicku reakciu.

Uloha 4
a) Rovnovazny rozsah reakcie E=An /vi=Anp /v =9/3 = 3 mol
Stupen premeny zlozky A je an=-Ana/norn=-va £ /moa=2.3/8=3/4=0,75

Rovnovazne latkové mnoZstva vSetkych zloZiek rovnovaznej zmesi vypocitame podla
vztahu  m =noi +Am =noi +v &

ny=na+ 1 é=8-23=2mol

m=npB+ 1Ké=>5-13=2mol

nc=nc+ué=0+1.3=3mol

m=np+ uné= 0+ 3.3=9mol n=2xn =16 mol

Celkovy tlak v sustave za rovnovahy bude

p=nRT/V=16.8,314.620 /0,2 =412 374 Pa

b) Rovnovazne konStanty vypocitame zuvedenych vztahov, ktoré sa po dosadeni
stechiometrickych koeficientov zjednodusia na

ncnd  3.9°
nangn 22.2.16

Ky (T, p) = =17,086

3 3
Kp(T)= Fz’ch _ pzxch =£on=412374.17,086=69,537
PAPgP° XaXgp® P 101325

K- mdZeme vypocitat bud’ prepocitanim z K, alebo Ky alebo vypocitanim molarnych
koncentracii c¢i = m /V aich dosadenim do vztahu pre A
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ca=2/200=0,01 mol dm-3
podobne dostaneme cg = 0,01 mol dm-3, c¢ = 0,015 mol dm-3, ¢p = 0,045 mol dm-3

cccd  0,015.0,45°
KC(T): 2 = 2
cacgc® 0,01°.0,01.1

=1,367

¢) Hodnotu Standardnej reak¢nej entalpie dostaneme dosadenim do rovnice reak¢nej
izobary. Jej upravou dostaneme vztah

Kp(T2)
RIn ) 8,314In2;’2j
o_ Pt _ ~% _ 32 280 k] mol-!
S T e N ]
T, T, 620 550

d) Hodnotu Standardnej reakcnej Gibbsovej energie dostaneme zrovnice reakcnej
izotermy

ArG°=- RTIn K, =-8,314.620.1n 69,537 = - 21,865 k] mol-1
Hodnotu Standardnej reak¢nej entropie dostaneme nakoniec z rovnice

ArS°= (ArH°- A G9) /T= (32280 + 21865) /620 = 87,33 ] K-1 mol-!

Uloha 5
V sustave prebieha reakcia podla rovnice A(g) + B(g) = C(g) + 2 D(g).

Rozsah reakcie &= An/v vieme vypocitat z idaju o latke C, ktorej v priebehu reakcie
pribudlo 0,79 mélu

&= Anc/vc=0,79/1 = 0,79 mol

Rovnovazne latkové mnoZstva vSetkych zloziek mézZeme vypocitat zo vztahu
m=noi+ Am=no;+ v é

m=ma-1&=2-0,79=1,21 mol
m=ng-1&=1-0,79=0,21 mol
nc=nc+1&=040,79=0,79 mol
m =nmp+2¢é=3+158=4,58mol
n=ym=)y i+ ué=6,79 mol

Teraz vieme vypocitat molové zlomky vsetkych zloZiek v rovnovaznej zmesi x = n; /n.

Dostaneme

xa=0,178; x8=0,0309; xc=0,116 xp=0,675
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Stupen premeny reaktanta udava, kol'ko (aky podiel) z jeho vychodiskového mnoZstva
zreagovalo ai=-Am /mo;

an=-Anm /m;i=0,79 /2 =0,395=39,5%
as=-Anms/mi=079/1= 0,79 = 79 %

Rovnovazne konStanty moZeme vypocitat z rovnovaznych latkovych mnozstiev, alebo aj
z molovych zlomkov.

KedZe tlak v rovnovaznej stustave (100 kPa) sa rovna Standardnému tlaku, buda mat
rovnovazne konstanty Kxa K, rovnaké hodnoty.

xa=0,178; x8 =0,0309; xc=0,116 xp=0,675

_ X Xb _0116.0,675%

Py A Xg ©0178.0,0309

K=K 9,609

Uloha 6
1. Pri izomerizacii, t.j. reakcii A =B maju molové a hmotnostné zlomky rovnaku
hodnotu. Rovnovazna konstanta bude mat tvar

K=ps/pr=x/xa=x8 /(1-2x8), ktoryumoziiuje priamo vypocitat xg:
0,106 = xz /1 - xB)

0,106 -0,106 x3 = x3 odkial

0,106 =1,106 53 a x=0,106/1,106

x3=0,09584 a xa=0,90416

[d’alsie udaje v zadani st nepotrebné, ale da sa to vypocitat aj z nich; v dalSom je &
rozsah reakcie a ¢”je jeho analdgia vyjadrena v gramoch]

K=x8/xn=n8/nn= (nop+ &/noa -8 = (mop+ &)/ (moa - &)
0,106 =14+ A75-¢)

0,106.(75-8)=(14+ &)

0,106.7,5-0,106 £'=14 + ¢

1,106 '=0,106.7,5-14 =- 13,205

§'=-11,93942¢g

x8 = w = m/(ma+ mg) = (14 -11,93942) / (7,5 + 14) = 0,09584

xa=0,90416
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2. Reakciu disociacie molekulového brému si napiSeme vtvare A=2B

Vzhl'adom nato, Ze mame vypocitat rovnovaznu konstantu Kj, vyjadrime si stupen
premeny molekulového brému cez parcialne tlaky

an=-Apa/poa= (Poa- pa) /poa
Rovnovazna konsStanta ma tvar
2
_ PB
K p— o’
PaP

takZe si potrebujeme vyjadrit parcidlne tlaky

pa=poa-Apan =poa(1-an) (=0,76 poa)

pB =pos+Aps =pop-2Apa =0+ 2 ar poa=2 ar poa (= 0,48 poa)
(ked'ze plati Apg /2 = - Apa)
Parcialne tlaky dosadime do rovnovaznej konstanty

K = pé _ 40‘,§pg,A _ 40!,§DO,A
P pap® (@-an)poap® (L-ap)p°

Vo vztahu pre rovnovaznu konstantu nepozname hodnotu popa. MdZeme si ju vsak
vyjadrit pomocou znameho celkového tlaku

p=patm=pa(l-an)+2anpoa= pa(l+an) (=124 poa)
pa=p/(1+an)

_ 4aipo,A _ 4a,§p
P l-ap)p® (-ap)l+aa)p°

a po dosadeni (a vykrateni p a p°, ktoré maju rovnaka hodnotu 100 kPa)

K - 4aip 40,24

- = = 0,2445
P (l-ap)l+an)p°® 0,76.1,24

Niektori rieSitelia by mohli zvolit aj iny postup vypoCtu - cez moélové zlomky a
latkové mnozstva. Vrovnovaznej konStante nahradime preto parcialne tlaky
molovymi zlomkami (o= x p)

2 2
K. = Pe_ *8P (tlaky m6zeme d'alej vynechat, ked'ze p= p°)

PAP®  XaPp°®

a molové zlomky si vyjadrime z latkovych mnoZstiev a stupiia premeny
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npn = noa-Any = noa (1-an)

m =mp+Anmg =nog-2Ans =0+ 2 aa noa =2 aa moa
n=ny+m=ma(l+an)
xx=m/n=0A-a)/(A+a) s=2a/(1+ a)

K :ﬁ: 4ai(1+aA) _ 4a£ _ 405,%\

" Xa (ranfl-an) Qraa)l-aa) 1-a}

2 2
K, - daf _ 40242 o e

1-a2 1-0,242

3. Rovnovazna konstanta reakcie CO2(g) + C(s) =2 CO(g) ma tvar

2
K —_Pco
P °

Pco, P

V reak¢nej sustave sd dve plynné zloZzky, takZe rovnovazny parcidlny tlak CO2 je
p(CO2) = p- p(CO) =50 -45,84 = 4,16 kPa

péo 45847

K, = =
Pco, P° 416.100

=5,051

2 2 o
Ke=2Co _ Pl _ Py 1905051 10102
Xco, Pco,P P 50

Uloha 7
V sustave prebieha chemicka reakcia opisana rovnicou 3A(g) + B(g) = 2C(g)

An,
Rozsah reakcie, definovany vztahom & =—, vypocitame z tidajov pre zlozku B
1%

&=

Ang _ng—npg _15-2 — 0.5 mol

VB VB
Stupen premeny udava, kol'ko z danej zloZky zreagovalo

_—An _Ng —N;

a;
Noi Noj

Latkové mnozstva zloziek za rovnovahy dostaneme zo vztahu

m =noi+Am=ni+ wvé
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na=na-3&=3-3.0,5=1,5mol
m=ng-1&=2 - 0,5=1,5mol
nc=noc+2<&5=0+2.0,5=1,0mol
n=2%n=4,0mol
Stupne premeny reaktantov A a B budi mat hodnotu

=n0A—nA=3—1,5: _Nog—Ng :2—1,5

an 05 ag =0,25

Noa 3 No

Rovnovazna konstanta Ky bude mat hodnotu
K. =TI Vi _ A2V Vi
pre uvedend reakciujeZu=-2 a

_n’nd 4212

K -
* ning 15°15

= 31605

Zvysenie tlaku posunie rovnovahu doprava (pretoze £ v =-2 < 0)

Uloha 8
Pre reakciu A =B+ C marovnovazna konstanta tvar: K, = ps pc/(pap°)

Ak je stupen premeny aa = (poa — pa)/poa = 0,2, rovnovazne tlaky budua
mat hodnoty: pa = poa (1 - aa) = 0,8 poa, ps = pc = aa poa = 0,2 poa a
Ky = ps pc/(pap°) = 0,2 poa. 0,2 poa /(0,8 poa p°) = 0,05 poa /P°
Pociato¢ny tlak sulfurylchloridu poa vypocitame z hodnoty celkového tlaku
zarovnovahy: p=pa+ pg+ pc= poa (1 + an) = 1,2 poa = 101325 Pa (= p°)
Odtial'to poa = p9/1,2 arovnovazna konStanta K, bude
K,=0,05 poa /p° = 0,05 p°/(1,2 p°) = 0,0417

Rovnovaznu konStantu K. dostaneme, ak si za koncentracie zo stavovej rovnice
idealneho plynu dosadime tlaky: ¢ = pi(R7).

Ke=aa/cac) = pspcl(pac’RT) = Kp p°l(c°RT) =
=0,0417.101325/(1.8,3145.298,15) = 1,7044

Pre tlak 202650 Pa mame teraz vypocitat rovnovazny stupen premeny.
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Do vztahu pre rovnovaznu konsStantu dosadime rovnovazne tlaky reakcénych zloziek
vyjadrené pomocou aa a poa z celkového tlaku p

poa=p/(1+ an)
Po dosadeni dostaneme rovnovaznu konstantu v tvare

Kp= ppc/(pap?) = poa an?/ [(1 - an) p°l = p an?/[(1 - an?) p1]
Dosadime K, a p=2 p° arieSenim rovnice 0,0417 = 2 an?/ (1 - an?)

dostaneme ax = 0,143

Uloha 9
Pre reakciu A =B+ C marovnovazna konstanta tvar K, = ps pc/(pa p°)

Parcialne tlaky si vyjadrime cez stupeii premeny aa = (poa - pa) /Poa
pa=poa(l-an), ps=pc=aapoa apociatocny tlak cez celkovy tlak
p=pa+ps+ pc=por(1+ an), odkial por=p/(1+ an)

Rovnovaznu konStantu K, potom dostaneme v tvare
Kp=pspc/(pap®) = pon an?/[(1 - an) p°] = p an?/[(1 - an?) p1]

Z tohto vztahu vypocitame celkovy tlak rovnovaznej zmesi p
p=[p°Ky(1-an?)]/aa%=1051,78.(1-0,3%) /0,32 = 1,800 MPa

ZloZenie rovnovaznej zmesi, dané moélovymi zlomkami, si tieZ vyjadrime cez stupen
premeny

xa=pa/p=poa(1-an)/poa(1 + an) = (1 -an)/(1 + an) =0,7/1,3 = 0,53846
X8 = xc = aa poa [[poa (1 + an)] = aa/(1 + an) = 0,23077
Rovnovaznu konstantu Ky potom moZeme vypocitat
z moélovych zlomkov K= xs xc/xa=0,230772/0,53846 = 0,09890 alebo
zo stupiia premeny Ki= xs xc/xa = aa? /(1 - an?) = 0,32/(1 - 0,32) = 0,0989
alebo prepoctomz K, K= (p/p)*iKy,= (p°/p)Ky=0,09890

Stupenn premeny pri zmenenom celkovom tlaku na 1 MPa vypocitame zhodnoty
rovnovaznej konstanty K, pretoZe tato nezavisi od tlaku

Ky=pan?/[(1- aa?) p°] =1.106.aa2/[(1 - aa?).1.10°] = 1,78

Z tejto rovnice dostaneme ax = 0,389
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Uloha 10
Mame chemicku reakciu  A(g) =2 B(g) Pociatocné latkové mnozstvo

noa = ma/ My =0,7736/253,89 = 3,0480.10-3 mol
Po ustaleni rovnovahy bude v sustave
n= pVART) =78,6.103.0,5.10-3/(8,3145.1273,15) = 3,7125.10-3 mol

Na vypocet rovnovaznych konstant potrebujeme poznat zloZenie rovnovaznej zmesi:
m=nma-§ m=2¢ n=Xn=ma+¢

Rozsah reakcie { dostaneme z poslednej rovnice
§=n-noa=(3,7125 - 3,0480).10-3 = 6,6463.10-* mol
na = 3,0480.10-3 - 6,6463.10-4 = 2,3833.10-3 mol
m = 2.6,6463.10-* = 1,3293.10-3 mol

Rovnovazne konsStanty pre uvedenu rovnicu pri danych podmienkach po dosadeni
hodnét prislusnych veli¢in maji potom hodnoty

Ky(T, p°= 101325 Pa) = pp?/(pap°) = ns?/(nan).p/p°= 0,15491
K{T, c°=1mol m3) = w2/(cac® = ng?/(Vna c°) = 1,4828
K{T, p°= p) = x8?/xa = n?/(na 1) = 0,19969
Z tychto troch rovnovaznych konstant od tlaku zavisi len Kx
ArG1000 °C, p°= 101325 Pa) = - RTInK,= - 8,3145.1273,15.In 0,155 =

= 19,741 k] mol-!

Uloha 11
Mame reakciu A =B + C Jej rovnovazna konstanta bude rovna

K, :(po)—zvi Tp}" = P pc@:
PaP

NajvyhodnejsSie bude vyjadrit si vSetky tlaky cez stupen premeny reaktantu A

ap = —Ana _ —Apa _ Poa — Pa
Noa Poa Poa

Dostaneme odtial’ (na zaciatku je v sustave len zlozka A, takZe poa = po a pos = poc = 0):

pa=po(l-on) a pe=pc(=Aps=-Apa)=poaa

Tlak sa v rovnovaznej sustave ustali na

189



Riesené ulohy z fyzikalnej chémie pre kategodriu A Chemickej olympiady

p=pa+ps+ pc=po(1+ an)

Po dosadeni parcialnych tlakov (a zo zadania po = p°) dostaneme K ako funkciu stupiia
premeny zlozky A, ktory odtial' vypocCitame z rieSenia kvadratickej rovnice (plati len
rieSenie pre 0 < aa<1).
K - PsPc _ (OCAF’O)2 _ 2 Po _ ak
p - (o] - (o] - (o] -

PaP®  Pol—an)p® (L-aa)p® (1-aa)

on’ + Kpan - K, = 0
o2 + 083 aa - 083 =0
oa=0,58611

Tlak v rovnovaznej stustave teda bude

p=po(1+ on) =101325. (1 + 0,58611) = 160713 Pa = 160,7 kPa

Uloha 12
Rovnovaznu konstantu, ktord ma pre reakciu  A2(g) + B2(g) = 2AB(g) tvar

K= p?as/(pa pB), sivyjadrime pomocou stupnia premeny reaktantov.

Ak boli do sustavy vloZené v stechiometrickom pomere (poa= pos= po/2), budud
stupne premeny oboch reaktantov rovnaké

ai= (poi—-p)/poi=a a rovnovazne parcialne tlaky reakénych zloziek budu
p=p=p(1-a/2
Tlak produktu AB si tieZ vyjadrime pomocou stupnia premeny «
Apa= paB=2 a por = @ po (pretoZze Apap= -2 Apa a poas= 0)
Dostaneme tak K=4 a? /(1 - a)?
PrinizSej teplote 71 je Ki=4m?2/(1-a1)?=1 odtial ;1 =1/3
PrivysSSejteplote 72 je Ko=4 @? /(1-m)? =4 odtial' @z =1/2
Pomer a; /an=(1/2)/(1/3) =3/2=1,5
Uloha 13
Reakciu acetylénu s benzénom na styrén opisuje rovnica A+ B =S

Jej rovnovazna konstanta bude
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K. = po —2V; Hp_vi — pSpO
P (P) ' PaPs

Parcidlne tlaky (a neskor aj zloZenie rovnovaznej sdstavy) si vyjadrime cez stupen
premeny zlozky A

_—Anp _ —Apa _ Poa —Pa
Noa Poa Poa

an
a) Dostaneme odtial (na zaciatku su v sustave len reaktanty v pomere 1:1)

PoA=pB=po /2 oa=0B

pa=pa(l-oa)=po(1-on)/2=ps a

ps=Aps=—-Apa= poroan= poan/2

Po dosadeni parcidlnych tlakov dostaneme K, ako funkciu stupiia premeny zlozky A
a po,

K = Psp® _ (@aPo/2)p° _ 2app°

PaPs  (Poll-an)/2f  (L-an)po

Ked'Ze nepozname pociatoCny tlak, ale tlak sdstavy v rovnovahe, vyjadrime si po
z celkového tlaku

p=patpptps=2p(Q-an)/2 + pon/2=po(l-oa/2)

p=p/l-an/2)=2p/A2- cn)

Dostaneme tak rovnovaznu konStantu ako funkciu stupna premeny zlozky A (podla
zadania p= p°), ktory odtial' vypocitame z rieSenia kvadratickej rovnice (plati len
rieSeniepre 0<aa<1)

K, = 205p°(2-an) _ an(2-aa)
(L-an)2p L-an)

(Kp+1) an®> - 2(Kp+1)on + Ky =0
5457 oa? - 10,914 ap + 4,457 =0
oa=0,571922
ZloZenie rovnovaZznej zmesi si vyjadrime molovymi zlomkami

o _Pa_Poll-ap)l2_(l-an) 1-0571022
L

= = = =0,2998 = x
P pol-—apl2) (2-a,) 2-0571922

191



Riesené ulohy z fyzikalnej chémie pre kategodriu A Chemickej olympiady

wooPs__Poanl2 _  an _ 0571922
570 poll—anl2) (2-an) 2-0571922

=0,4004

(alebo xs=1 - xa - x8)
b) Vo vychodiskovej zmesi je dvojnasobné mnoZstvo acetylénu, teda poa = 2 pos

Parcidlne tlaky aj zloZenie rovnovaznej zmesi bude teraz vyhodnejsie vyjadrit cez
stupen premeny benzénu as

P8 = pos (1 - oB)

pa=poa(l-on)=2ps(1-a8/2)=pos(2-a8) pretoze

:_ApA :_ApB ZOCB/Z

ap
Poa 2pPos

ps=Aps=-Aps = pos o

Po dosadeni parcidlnych tlakov dostaneme K ako funkciu stupnia premeny zlozky B a
PoB

K _PsP® _ g PogP° _ agp°®
P PaPB pOB(l_aB)pOB(Z_aB) pOB(l_aB)(Z_aB)

KedZe nepozname pociatocny tlak benzénu, ale tlak ststavy v rovnovahe, vyjadrime
si pos z celkového tlaku

p=pa+pe+ps=ps(l-o8+2-oas+ as)=pos(3- aB)

pos=p /(3 - oB)

Dostaneme tak rovnovaznu konstantu ako funkciu stupnia premeny zlozky B (podla
zadania p = p°), ktory odtial' vypocitame z rieSenia kvadratickej rovnice (plati len
rieSenie pre 0 < aa<1)

K. — ag(3—ap)p° _ as(3—ag) _ 3ap - af
P (-og)2-ap)p (-0g)2-ap) 2-3ag+ad

(Kp+1)ow? -3 (Kp+1)oas + 2K, =0
5,457 ag®? - 16,371 a8 + 8914 = 0
o =0,7148
ZloZenie rovnovaznej zmesi si vyjadrime molovymi zlomkami

Xg =B = Pop(l-crp) _ (=) 1-07148 0

"0 pos(3-ag) (B-ag) 3-07148
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Da_ Pop(2-as)_(2-a5)_2-07148

= =0,5624
p  pwe(B-ag) (B-ag) 3-0,7148

XA=

Ps Pos2B ag 0,7148
XS = = = =
P pg(B-ag) (3-ag) 3-07148

=0,3128

(alebo xs =1 - xa — xB)

Uloha 14
Smer priebehu chemickej reakcie opisanej rovnicou

|va] A+ |wvs| B= w P+ wR urcuje hodnota reak¢nej Gibbsovej energie
ArG= ArGD + R T ln H aivi

Ilai''= Q je tzv. reakény kvocient - je to stechiometricky sicin aktivit reakénych zloziek
v danom okamihu priebehu chemickej reakcie, s danym zloZenim reak¢nej sustavy (Cize
to nie je rovnovazna konStanta!).

Chemicka reakcia prebieha v smere poklesu Gibbsovej energie ststavy a zastavuje sa -
dosiahne rovnovahu vtedy, ked je Gibbsova energia sustavy minimalna. Reak¢na
Gibbsova energia je zmenou Gibbsovej energie v priebehu reakcie (vztiahnutou na
jednotkovy rozsah reakcie). Teda, ak Gibbsova energia klesa, A;G < 0, v minime A.G= 0
a ak stupa, ArG>0. Vrovnovdahe je A;G=0 a zposlednej rovnice dostdvame:
ArG® =- RTIn (T a"Nrom.=-RTIn K

Tento vztah sa nazyva rovnicou reakcnej izotermy.
(IT a")rovn tu uz predstavuje rovnovaznu konstantu KA.
Teda AG=-RTIn K+ RTIn Q=- RTIn (K/Q),
z ¢oho vyplyva, Ze reakcia prebieha v smere zl'ava doprava, pokial' je Q< K

Pre Standardny stav s c°= 1 mol dm-3 bude (pre danu reakciujeZv=1)

2
CNo,

o
c°Cy o,

IMa = (co) " TIc!" =

koncentracie oboch reakcnych zloZiek maji hodnotu
a=n/V=0,2/4=0,05mol dm-3

po dosadeni dostaneme
@= aNO2)?/(c® a(N204)) = 0,052/(1.0,05) = 0,05

Teda Q <K-= 0,36, reakciav danom okamihu prebieha zl'ava doprava.
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Uloha 15
Amoniak bude pri vyssej teplote slabsSou zasadou (viac bude hydrolyzovat, lebo A-H°pre
hydrolyzu je kladné) a teda bude menej disociovat’

ArG°=-RTIn K=-8,3145.298,15.1n 5,68.10-10 = 52774,5 ] mol-1
Zovztahu A:G°= AH°- TA:S°dostaneme
ArS°= (ArH°- AG9) /T = (52010 - 52774,5) /298,15 = - 2,564 ] K-1 mol-!

Uloha 16
Rovnovazna konStanta reakcie  CH30H(g) = HCHO(g) + Hz(g)

K, = p(HCHO) p(H:) /[p(CH30H) p°] = [x(HCHO) x(H2) /x(CH:OH)] p/p°
K,=10,428.0,428 /0,144].100/100 = 1,272

Moélovy zlomok formaldehydu bude po zniZeni tlaku vacsi, pretoZe rovnovaha sa posunie
doprava. Rovnovazna konStanta sa pritom nezmeni (kedZe nezavisi od tlaku, ale len od
teploty). Molovy zlomok metanolu dosadime pomocou moélového zlomku formaldehydu
a vodika (ktoré su rovnaké a oznacime si ich x).

K=[xx/(1-2x)]p/p°=[x%/A1-2x)]80/100=1,272
[x¥A1-2x)]=12,72 /8=1,59
x2=159-3,18 x
x+3,18x-159=0
x=0,4393
Uloha 17
V banke prebiehala reakcia Hz2(g) + 12(g) = 2 HI(g)
1. 0,24 mol HI vzniklo z 0,12 mol I>.

Na zaciatku pokusu teda bolo v banke 0,12 4+ 0,06 = 0,18 mol I
(arovnaké mnozstvo vodika). Vychodiskova koncentracia jodu teda bola
c=n/V=0,18 /4 = 0,045 mol dm-3

2. Rovnovaznu konStantu vyjadruje vztah
K= c(HI) /[dHz) (I2)] = n*(HI) /[n(Hz) n(l2)]
Pre uvedené rovnovazne zloZenie ma rovnovazna konstanta hodnotu

K= n2(HI) /[n(H2) n(12)] = 0,242 / 0,062 = 16

194



Chemicka rovnovaha

Po pridani d'alSieho jodu sa rovnovazne zloZenie zmeni, rovnovazna konStanta sa ale
nezmeni. Vyjadrime si ju cez ,pociatoné latkové mnozstva“ a zmenu latkového
mnozstva x (ktora je rovna rozsahu reakcie)

K= nm?(HI)/[n(Hz) n(12)] = (mou1 + 2 x)? /[(monz - %) (012 - X)]
K=(2x2/[(0,18 -x).(0,20 -x)] =16 =4 x%2/[0,036 - 0,38 x+ x2]
Tento vztah si upravime, aby sme dostali kvadraticki rovnicu
4/x2=1/1[0,036 -0,38 x+ x|
[0,036 -0,38 x+ x%] = x2/4
0,036 -0,38 x+ x2-x2/4=0,036 -0,38 x+ 0,75 x2=0
0,75 x2-0,38 x+ 0,036 =0
x12=1[0,38 £+ (0,382 - 4.0,75.0,036)]1/2/(2.0,75) = [0,38 + 0,19078] /1,5
Dostaneme dve rieSenia x1 = 0,38052mol a x»=0,12614 mol,
z ktorych prvé nie je redlne, pretoze je prilis vel'ké.
Na konci desiateho diia teda bolo mnoZstvo jédu
m,=0,20 -x=0,20-0,12614 = 0,07386 mol
a jeho koncentracia je
c1, =0,07386/4 = 0,018465 mol dm-3
Vodika je v sustave o 0,02 mol menej, koncentracia Hz je
cH, = 0,05386/4 = 0,013465 mol dm-3

Uloha 18
Pre reakciu SO2Cl2(g) = SO2(g) + Cl2(g) t.j. A=B+ C marovnovazna konstanta tvar

Kp = pspc/(pap°)

Vzhl'adom na zadanie si ju vyjadrime pomocou stupiia premeny ax a celkového tlaku p.
Parcialne tlaky si vyjadrime cez stupen premeny an = (poa — pa)/ poa

pa=poa(1-an), pB= pc= aapoa (kedZe pop= poc=0)
a pocCiatoCny tlak cez celkovy tlak
p=pa+ ps+ pc=poa (1 + an), odkial poa=pA1+ aa)

Rovnovaznu konstantu K, potom dostaneme v tvare
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Kp= ppc/(pa p°) = poa an?/[(1 - an) p°] = p an?/[(1 - an?) p°]
=100.0,22/[(1 - 0,22) 100] = 0,041667
Rovnovazna konStanta Kxje
K= xs xc/xa = pspc/(pap) = (° /D) Kp
kedZe p = p° = 100 kPa, bude Kx= K, = 0,041667
Pociatoc¢ny tlak SO2Cl; bol
poa=p/(1+ ar) =100/1,2 = 83,333 kPa

Ak bol pociatocny tlak dvojnasobny, t.j. poa= 2.83,333 =166,667 kPa, zmeni sa
rovnovazny stupenl premeny (vopred je zrejmé, Ze poklesne). Zmeni sa aj hodnota
rovnovaznej konsStanty Ky (ktorej hodnota zavisi od tlaku a pre tdato reakciu sa pri
vySSom tlaku tieZ zmensi). Stupen premeny preto budeme pocitat z rovnovaznej
konsStanty K.

Ky= poa an?/ [(1 - an) p°] = 166,667 ax2/ [(1 - an) 100] = 0,041667
Upravou dostaneme kvadraticki rovnicu
an’ + (Kpp°/poa) an — Ky p°/po = 0, po dosadent
an®+ 0,025 aa - 0,025 = 0, ktorej rieSenim je ax = 0,1461
Tlak v reak¢nej sdstave sa ustali na hodnote
p=poa(l+ an) =166,667.1,1461 =191,01667 Pa
a hodnota rovnovaznej konstanty Kxbude
Ky=xsxc/xa = pspc/(pap) = (p°/P)Kp=(100/191,01667).0,0416667 = 0,02181
Moélové zlomky zloZiek rovnovaznej sustavy si tieZ vyjadrime cez stupeii premeny

xa=pa/p=poa(1-an)/poa(1+ an) = (1 -an)/(1 + an) =
= (1-0,1461)/(1+ 0,1461) = 0,74504

X8 =p/p=xc= an poa /[poa (1 + an)] = aa/(1 + an) = 0,1461/1,1461 = 0,12747
Pre kontrolu si méZeme rovnovaznu konstantu K vypocitat z mélovych zlomkov
Ky= x xc/xa=0,127472/0,74504 = 0,02181
alebo zo stupiia premeny:

Ke=xsxc/xa = an? /(1 - an?) = 0,14612/(1 - 0,146132) = 0,02181
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Uloha 19
1. Pre takdto reakciu (A+B=P+R, pre ktord }, u=0) rovnovazna konsStanta
nezavisi od tlaku

Ky = PpPr _ XpXr _ K,
PAPB XaXp

TakZe odpoved' je 0 %.

2. Mame reakciu A+ B=2P, (prektora) uv=0)

Rovnovazna konstanta ma tvar

2 2
Kp = PP _ X _k
PaPs  XaXp

NajvyhodnejSie bude vyjadrit si rovnovaznu konStantu cez rovnovazne latkové
mnozstva. Tie si vyjadrime pomocou pociatocnych mnoZstiev a rozsahu reakcie
m=nyi+ n¢

K = na _ (nO,P +2§)2
nang (o —&)(nos —¢)

Po dosadeni tidajov zo zadania dostaneme rovnicu s jednou neznamou

3 (0+2&)
L6910 = (5/28-¢)(2/32-¢)

1,69.10-3.[(5/28 - £)(2/32 - H] =4 &
4 & /1,69.10-3 = (5/28 - £)(2/32 - § = 10/(28.32) - (5/28 + 2/32) &+ &

&2 (4 /1,69.103-1)+ (5/28+2/32) £-10/(28.32) =0
2365,8639 &2+ 0,24107 £€-0,01116 =0, ktorej rieSenim je
§=0,0021215 mol

Druhé rieSenie kvadratickej rovnice (-0,0022234 mol) nemda fyzikdlny vyznam,
pretoZze ked su vo vychodiskovej sustave len reaktanty, rozsah reakcie nemoze byt
zaporny.

Molovy zlomok NO (v naSom oznaceni latky P) bude

~ Np B (ngp +2¢)
Xp = =

Na +Ng +Np (nO,A —§)+(n0,B —§)+ (no,p + 25)

L __ 26 200021215

o = - =0,0176
Noa+Nop 5/28+2/32
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Uloha 20
Pre reakciu H:(g) + I2(g) =2 HI(g) mame iba jednu hodnotu rovnovaznej konstanty
(kedZe Zvi= 0, K, = K- = Kx). Vypocitame ju zo zadaného zloZenia rovnovaZznej sustavy

K= xu /(xu, x1,) =0,322/(0,64.0,04) = 4

ZloZenie vychodiskovej zmesi moZeme vypocitat napriklad vyuZitim rozsahu reakcie
&= Ani/vi. Na zaciatku boli v ststave pritomné iba reaktanty vodik a jéd. Preto

Amnpi=mn=xun=032n a zo vztahu pre rozsah reakcie
Ami /v = Amu, /w1, = Am, /11,  dostaneme

Amn /2 =-Am,=-Am, =032 n/2=0,16 n

¢o nam umozni vypocitat moélové zlomky vodika a jédu vo vychodiskovej zmesi
(Ani =n - no,i)

Ami,=-0,16 n= m, - mou,; t.j.
mu,=m, +0,16 n=0,64 n+ 0,16 n=0,80 n apodobne
my,=m, +0,16 n=0,04n+0,16 n=0,20 n
Molové zlomky budu xo; = m; /n, preto
xoH, =0,80; xo1,=0,20
Uloha 21

Disociaciu chloridu fosfore¢ného opisuje rovnica PCls(g) = PClz(g) + Clz(g),
ktort si zapiSeme vtvare A =B+ C.

Rovnovaznu konStantu K, = ps pc/(pa p°) si vyjadrime pomocou stupnia premeny
reaktanta A aa = - Apa/poa . Dostaneme

pa=poa(l-an)  ps=pc= poaaa
Celkovy tlak v rovnovaznej zmesi bude p=Xpi = poa (1 + an)

Ky = poa @?a /((1- an) p°) ; pricom podla zadania poa = po= p°.
Zovztahu K,=a?r/(1-ax) =2 dostaneme rieSenim
kvadratickej rovnice rovnovazny stupen premeny aa= 0,732.

Zlozenie rovnovaznej sustavy v mélovych zlomkoch bude x;= pi/p

xa=pa/p=(1- @) A1 + an) = (1- 0,732) /(1 + 0,732) = 0,1547
x3=pe/p=an/(1+ an) = xc = 0,732 /(1 + 0,732) = 0,42265
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Tlak v sastave p= po (1 + aa)= 101 325.1,732 = 175 494,9 Pa
Rovnovazna konStanta Kx= xg xc/xa = 0,42265%2/0,1547 = 1,15473
alebo Ki= (p°/p) K»,= (101325,/175494,9) .2 = 1,15473

Uloha 22
Rovnovazna konstanta reakcie CO2(g) + C(s) =2 CO(g) ma tvar

Kp = p*(CO) /[p(CO2)p°] .
V reak¢nej sustave su dve plynné zloZzky, takze rovnovazny parcialny tlak CO2 je
p(CO2) = p- p(CO) =50 - 45,84 = 4,16 kPa
Ky, = p*(CO) /(p(CO2)p°) = 45,842 /(4,16.101,325) = 4,985
K= x*(CO) /x(COz) = p*(CO) /(p(CO2)p) = (p°/P) Kp =
= (101,325 /50) . 4,985 = 10,102
Uloha 23

a) Hodnotu rovnovaznej konsStanty K, reakcie = CO(g) + 1/2 O2(g) = CO2(g) pre
1000 °C vypocitame pomocou rovnice

ArG°=-RT In K,, odkial
In K, =-A:G°/(RT) =164067 /(8,3145.1273,15) = 15,499
K, (1273 K) = 5,3847.106

b) Smer priebehu chemickej reakcie urcuje hodnota A;G. Vypocitame ju zo vztahu
AG=AG°+ RTIn(ITai')=-RT (In K, - In (I1 ai'"))
Po dosadeni stechiometrickych koeficientov
ArG = - RT(In K, -1In [(p9)1/2 p(CO2) Ap(CO) p(02)1/H)])
Ked' za parcialne tlaky dosadime pi = x p, dostaneme
ArG = - RT(In K, - In [(p9)1/2 x(CO2) Ax(CO) x(02)/2 (p)1/2)]
Ked' sa celkovy tlak sa rovna standardnému tlaku, p°=p
ArG = - RT(In K, - In[x(CO2) A x(CO) x(02)1/2))]

Molové zlomky majui hodnoty: xco = 0,01, xo, = 0,002, xco, = 0,98 (pretoze zmes

obsahuje 1 % vzduchu, v ktorom je 20 % kyslika)

199



Riesené ulohy z fyzikalnej chémie pre kategodriu A Chemickej olympiady

A:G=-8,3145.1273,15 [ 15,499 - In (0,98 /(0,01 . 0,0021/2))] =
=-8,3145.1273,15 . [15,499 - 7,69227] 1= - 82638,95 ] mol

ArG < 0, teda reakcia v zmesi s danym zloZenim prebieha doprava - v smere tvorby
CO2 (reakcny kvocient Q= 7,692 < K).

c) Hodnota rovnovaznej konsStanty K, zavisi len od teploty, zmena celkového tlaku na
hodnotu K, nema vplyv. Hodnota A: G sa sice zmeni

ArG = - RT(In Kp - 1In [(p9)*/2 x(CO2) /A(x(CO) x(02)/2 (p)/3)] =
= - 8,3145.1273,15 (15,499 - In [x(CO2) /Ax(CO) x(02)1/2)] - In [(p)V2 A p)1/2] =
= -8,3145.1273,15.[ 15,499 - 7,69227 - % In[101325/1013,25] =
= -8,3145.1273,15.[ 15,499 - 7,69227 - 2,302585] =
= -8,3145.1273,15. 5504145 = - 58 264,7 ] mol-!

ale reakcia aj pri stondsobne zniZenom tlaku pobeZi pri danom zloZeni eSte doprava -
t.j. aj v takejto zmesi sa eSte dospaliva CO.

d) Ide o exotermickd reakciu, poklesom teploty sa preto jej rovnovazna konStanta
Zvacsi.

Uloha 24
a) Reakciu  CO2(g) + Hz2(g) = CO(g) + H20(g) sizjednodusene zapiSeme v tvare
A+B=P+R (Ideoreakciu, vktorej ) n=0.) Do jejrovnovaznej konstanty

CpCr  MNpNg
¢ CACB MNpNp

1,6

si dosadime rovnovazne latkové mnozstva reaktantov
m =noi+Am=nmni+ vé&
HA=HOA—§= 1- f
m=np-&=1-¢
mp=np+&=0+ &
m=nr+&=0+ &
a dostaneme rovnovaznu konstantu ako funkciu rozsahu reakcie

E& &

e=maa-n T 1 24 2

Po uprave vypocitame rovnovazny rozsah reakcie rieSenim kvadratickej rovnice
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06&-328+1,6=0

&= 0,5585 mol (druhy vysledok é= 4,775 mol je neredlny, pretoZe rozsah reakcie
nemoZze vacsi ako 1, ak na zaciatku boli v stustave len reaktanty v mnoZzstve 1 mol).

V rovnovaznej zmesi teda bude
na=na-5=1-05585=0,4415mol m=mpe-~E=1-0,5585=0,4415 mol
nmp=nop+ =0+ 0,5585=0,5585mol m=mr+ =0+ 0,5585=0,5585 mol

b) Po pridani d'alSieho 1 mol vodika budu rovnovazne latkové mnoZstva nasledovné

m=na-5=1-¢
m=np-&=2 - ¢
mp=np+&=0+ &
m=nr+&=0+ &

Rovnovazna konstanta teda bude

(1-9(@2-9 7 2-34 8

K.
Po Uprave dostaneme rozsah reakcie rieSenim kvadratickej rovnice

06&-48¢6+32=0

§=10,7340 mol, (£# 7,2660 mol z dovodu uvedeného vyssSie)

V tejto rovnovaznej zmesi teda bude

n=na-¢=1-0,734=0,266 mol; m=n-<5=2-0,734=1,266 mol

np=np+ =0+ 0,734 = 0,734 mol; m=nr+ =0+ 0,734 = 0,734 mol

Vidime, Ze pridanie reaktanta posunulo rovnovahu doprava (v rovnovaznej sustave je
viac produktov a menej CO; ako v zadani a))

c) Smer priebehu chemickej reakcie urcuje hodnota reakcnej Gibbsovej energie
AG=A:G°+RTIn(I1a")=A:G°+RTInQ=RT(-InK+InQ=RTIn(Q/K

resp. hodnota tzv. reak¢ného kvocientu @ ktory je jej sucast'ou. Chemicka reakcia (pri
konStantnej teplote a tlaku) prebieha samovolne (podla rovnice v smere zlava
doprava) v smere poklesu Gibbsovej energie, teda pokial je ArG¢ < 0. Toto plati, kym je
stechiometricky sucin aktivit @< K.

Pri uvedenych latkovych mnoZstvach zloZiek bude mat reakény kvocient
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_ npng _ 5 2,5

= =125>1,6
Nang 1.1

vacsiu hodnotu ako rovnovazna konsStanta, preto v danej sustave bude reakcia
prebiehat v smere sprava dol'ava.

Uloha 25
a) Pre reakciu N2(g) + 3 H2(g) = 2 NH3(g) dostaneme

AH°=3 u AHS = 2. (- 46,1) = - 92,2 k] mol-!
AG°=3 uAGS =2 . (- 16,45) = - 32,9 k] mol-1

Ide o exotermicku reakciu s rovnovaznym zloZenim posunutym v prospech produktu
- amoniaku.

b) ArG°= - RTn K,, odtial mame
In Kp=-A:G°ART)=32900,(8,3145.298,15) = 13,27165

K, =5,805.10>. Ked'Ze ide o exotermicku reakciu (A:H°< 0 ), zvySenie teploty bude
posuvat rovnovahu vsmere sprava dolava, t. j. vsmere rozkladu amoniaku.
Rovnovazna konsStanta preto bude mat pri vyssej teplote mensSiu hodnotu.

¢) Smer priebehu reakcie urcuje hodnota A:G (resp. jej znamienko). Pre jeho vypocet
staci vediet, aky je pomer @/K. Pre tuto reakciu je

avez  0°)’pim,  (°)*x%n, _(101325 )2 0922 o<k

an,ai,  Pn,Ph,  (P)*xn,xp, 11000000/ 0,02.0,063

AG =AG+RTIn (M1 a") =AG+RTIn Q=RT(-InKp+1In Q) = RT In (Q/K) =
= 8,3145.298,15.1In (2011,5236/580500) = -14,043,35 k] mol-! < 0

Reakcia aj pri tomto zloZeni reakénej zmesi prebieha este doprava.

d) KedZe vreakcii je menSie latkové mnoZstvo produktov nez reaktantov (Zu < 0),
zvySenie tlaku postiva rovnovazne zloZenie doprava - v prospech tvorby amoniaku.

Uloha 26
Rozsah reakcie vypocitame z iidajov o reaktante A

E=Anp/va=(na - nor)/va=(3-6)/ (-3)=1mol
Ostatné latky dopocitame z rovnice m = moi + Ani= noi+ v &
m =np-<(=4-1=3mol nc = noc + 2 £= 2 mol n=ZXn=38mol

Stupen premeny
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arn=-Anp/noa=3/6=05 a=-Am/ne=-w&/ne=1.1/4=0,25

Rovnovazna konsStanta

8222
=—C="°" —3716
nang 333

n?né

Ky

KedZe vreakcii je menSie latkové mnoZstvo produktov neZ reaktantov (Zu < 0),
zvySenie tlaku posuiva rovnovazne zloZenie doprava - v prospech tvorby produktu C.

Uloha 27
Prereakciu 2A=2B+ C vrovnovahe bol stupeni premeny zlozky A aa = 0,48

Rovnovazne latkové mnoZstva produktov vypoclitame pomocou vztahu pre rozsah
reakcie

E=Anmp/va=-an.noa/va=Anmg/ws=Anc/vc=-0,48.1/(-2) = m/2 = nc/1 =
= 0,24 mol (pretoZe nog = noc= 0)

Teda nma=na-2&4=1-0,48=0,52 mol,
m = nog + 2 £= 0,48 mol,
nc = moc + £= 0,24 mol

Do celkového latkového mnoZstva treba zapocitat aj 0,25 mol inertného plynu
n=2%n=1,49 mol
Rovnovazna konstanta

_ngnc _ 0,48%.0,24
*“ nin  0,522.1,49

= 0,13725

Pri prepocte na rovnovaznu konstantu K, vyjdeme z vSeobecného tvaru rovnovaznej
konStanty a upravime ju tak, aby sme v nej nasli rovnovaznu konstantu Kx

K, = (po)_zw Hpivi _ (pﬂo)ivi 1—[(%)1/1 _ (:;O)Zvi ﬂ(xi)vi _ <§>Zv1 K.

K, = (p)lx _ 2938 0,13725 = 0,397957
P \po) ¥ 101,325 -

Mame eSte vypocitat tlak, pri ktorom bude stupen premeny as = 0,60. Vopred vieme
povedat, Ze zvySenie stupna premeny dosiahneme zniZenim tlaku v rovnovaznej
sustave. Pri vypolte musime pouZit rovnovaznu konStantu Kj pretoZe jej hodnota
nezavisi od tlaku (na rozdiel od A).

ty=or3n [T = 2 TTeon =TI =G T
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Prereakciu2 A=2B + C dostaneme

2

_bngnc

= 2
plnin

p

Rovnovazne latkové mnoZstva produktov vypocitame rovnako ako vyssie

{=Anpf/va=-an.noa/va=Am/vs =Anc/vc=-0,60.1/(-2) = m/2 = nc/1 =
= 0,30 mol (pretoZe nop = moc= 0)

m=na-2&,=1-060=040mol, m=2&=0,60mol, nc=<=0,30 mol

Dinert=0,25mol n=2% n=1,55mol

Z rovnovaznej konstanty teraz vypocitame tlak

_ Kpp°nin  0,397957.101325.0,4%.1,55
p= B 0,67.0,3

. = 92593,5 Pa
ng nc

Uloha 28
Pre zloZky reakcie 03(g) + OH(g) =2 02(g) + H(g) (prebiehajticej v stavovo idealnej
plynnej faze) pozndme nasledujice hodnoty:

Latka | ArH%9s/ k] mol-1 | AfG %98/ k] mol-1 | §%9g/ ] K-1 mol-1
03 (g) 142,7 163,2 238,930
OH(g) 39,0 34,23 183,745
02(g) 0 0 205,138
H(g) 218,0 203,25 114,713

a) Z nich vypocitame poZadované reakcné veliciny
ArH°=X v AtH% = 218,0 - 142,7 - 39,0 = 36,3 k] mol-?
AG°=Z n AsGG = 203,25-163,2 - 34,23 = 5,82 k] mol-!
ArS°=X 1 §%= 114,713 + 2. 205,138 - 238,93 - 183,745 = 102,314 ] K-1 mol-1
ArG°= ArH°- TArS¢ odkial mdzeme alternativne vypocitat A.S°:
ArS°= (ArH°- ArG°) / T= (36300 - 5820) / 298 = 102,282 ] K-1 mol-!
b) Rovnovaznu konstantu K, vypocitame zhodnoty Standardnej reakcnej Gibbsovej

energie
AG°=-RTIn K, odkial

In K,=-A:G° /(RT) =-5820 /(8,3145 . 298,15) = - 2,347751
K, (1273 K) = 0,095584
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ZvySenie tlaku posunie rovnovazne zloZenie smerom dolava. Ukazat sa to da
pomocou rovnovaznej konstanty

o= [T TIE) (2 TTeor

Prereakciu A+B=2P+R Yu=1 adostaneme

2
_padxg
p°xaxg

p

K, sa pri zmene tlaku nemeni a teda ked’ sa tlak zvacsi, musia sa zmenSit moélové
zlomky produktov a zvac¢sit molové zlomky reaktantov.

¢) Smer samovolného priebehu reakcie zistime z hodnoty reakéného kvocientu (alebo
z hodnoty reak¢nej Gibbsovej energie)
D X% xXg _ 101325 0,42.0,05

"~ p°xaxg 101325 0,5.0,05

= 0,320 > 0,0956 = K,
AG=AG°+ R TIn (1T a") = AG°+ RTIn Q= RT(-In Ky +1In Q) = R Tn (Q/K) =
=8,3145.298,15.1n (0,32/0,095584) = 2995,376 ] mol-1 > 0

V sustave s tymto zloZenim prebieha reakcia v smere sprava dol'ava.
Uloha 29
Standardné reakéné veliciny pre reakciu  N2(g) + 2 02(g) = N204(g) pre teplotu 25 °C

vypocitame ako stechiometricky sucet prislusnych Standardnych tvornych (resp.
molarnych) veli¢in

ArHP298 = X 1 AfHS = AH°(N204,8) = 9,06 k] mol-!

ArGP298 = X 1 AfGS = AfG°(N204,8) = 97,79 k] mol-1

ArSP208 =3 1 S8 = (-1).191,61 + (-2).205,14 + 1.304,29 = - 297,60 ] K 1 mol-1
alebo ArS°= (ArH°- AG9) /T= (9060 - 97790) /298,15 = - 297,60 ] K-1 mol-1
Hodnotu Kj, vypocitame pomocou rovnice reakénej izotermy A:G°=- R T In K,, odkial

In Kp=-A:G/(RT)=-97790 /(8,3145.298,15) = - 39,4479

K, (298 K) =7,379.10-18

KedZe ide o endotermicku reakciu, v ktorej je mensi pocet mdlov produktov ako
reaktantov (Zu < 0), zvySenie teploty aj zvySenie tlaku posunt rovnovazne zloZenie

smerom doprava.
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Uloha 30

Ked' sa tuhy NH4HS vyparuje do vakua  NH4HS(s) = NH3z(g) + H2S(g) pri 25,2 °C
rovnovazny disociacny tlak  pais = 66,8 kPa  je suctom rovnovaznych parcialnych
tlakov H2S a NH3, ktorych hodnoty st rovnaké. Ak vychodiskova sdstava pri uvedenej
teplote okrem tuhého NH4HS obsahuje aj amoniak pri tlaku 30,0 kPa, potom v kaZzdom
okamihu bude p(NH3) = p(H2S) + 30 kPa.

Tuhy NH4HS predstavuje Cisti tuht latku pri teplote sdstavy a pri Standardnom tlaku.
Ide teda o latku v Standardnom stave. Jeho aktivita sa preto rovna 1.

Rovnicu si zjednoduSime na NS(s) = N(g) + S(g) Jej rovnovazna konStanta ma tvar

_ ay Qs _ PN DPs
P ans (p°)?

Dosadime si do nej obe zadania a z rovnice, ktoru takto dostaneme vypocitame pn .

(Pais/2)? _Pn (pn +30)
(p°)? (p°)?

(pais)? /4 = (pnv)2 + 30 pn
(2)? + 30 py - (pie)?/4= 0
pn = 21,61 kPa ps=51,61KkPa

Uloha 31

Ak ma reak¢na entalpia chemickej reakcie kladnd hodnotu, hodnota rovnovaznej
konStanty so stdpajicou teplotou bude stdpat. Ide o endotermicki reakciu. Gibbsova
energia chemickej sistavy za rovnovahy ma minimalnu hodnotu.

Akje A:G >0 reakcia prebieha vdanom okamihu v smere sprava dol'ava.
Akje A:G°< 0 hodnota rovnovaznej konStanty je vacsia ako 1.

Stupenn premeny reaktanta moZe mat hodnotu medzi 0 a 1. Rozsah reakcie moze
nadobudat 'ubovol'né hodnoty.

Akje Y 1 <0 zvySenie tlaku posunie rovnovahu doprava.
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Chemicka rovnovaha - testy

Uloha 1
1. Pre sustavu, v ktorej sa ustanovila chemicka rovnovaha, plati

a) reakcné rychlosti vSetkych Ciastkovych reakcii su konstantné
b) rychlosti priamej a spatnej reakcie su nulové
c) rychlosti priamej a spatnej reakcie su rovnaké

d) rychlosti vSetkych Ciastkovych reakcii su nulové

2. Ciselna hodnota rovnovaznej konstanty reakcie C(grafit) + ¥ 02(g) = CO(g) je
a) polovica
b) druhd odmocnina
c) rovnaka
v porovnani s ¢iselnou hodnotou rovnovaznej konstanty reakcie

2 C(grafit) + 02(g) = 2 CO(g)

3. Rovnovéazina konstanta K, zavisi od tlaku
a) vidy
b) len pre reakcie, v ktorych > v; 20
4. UrcCitd chemicka reakcia prebieha za uvaZovanych podmienok svysokym stupriom

premeny. Takémuto pripadu zodpovedd zuvedenych hodnét najlepSie hodnota
rovnovaznej konstanty

a) 0,1
b) O
c) 10
d) 10™
5. UvaZzujeme reakciu Hz(g) + I2(g) = 2 HI(g) pri urcitej teplote; vychodiskové zlozky boli

zmieSané v stechiometrickom pomere. Ak zdvojndsobime mnoistvo vodika vo
vychodiskovej zmesi pri rovnakom tlaku, nezmeni sa

a) rovnovazny stupen premeny jodu
b) rovnovaina konstanta

c) rovnovaziny stupen premeny vodika
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6. Rovnovaina konstanta reakcie  Hz(g) + I2(g) = 2HI(g) za predpokladu idealneho
spravania plynnych zloZiek nezavisi

a) od tlaku
b) od teploty
c) od koncentrdcie inertného (t. j. nereagujiceho) plynu

d) od nadbytku jednej z reagujucich zloZiek

7. Syntéza amoniaku je exotermicka reakcia. Amoniak sa priemyselne vyraba v katalytickych
reaktoroch pri vysokych tlakoch a zvySenych teplotach. Z termodynamického hladiska su
pre tuto syntézu optimalne takéto podmienky:

a) vysoka teplota, nizky tlak
b) vysoka teplota, vysoky tlak
c) nizka teplota, nizky tlak

d) nizka teplota, vysoky tlak

8. Hodnota rovnovaznej konstanty chemickej reakcie
a) je vzdy kladna
b) vzdy zavisi od teploty
c) je vidy vacsia ako 1
d) vidy zavisi od volby standardného stavu

e) vidy zavisi od tlaku

Uloha 2
1. Numerickd hodnota rovnovaznej konstanty reakcie

Hz(g) + 1/2 02(g) = H20(g) je

a) polovica

b) druhd odmocnina

c) rovnaka

v porovnani s numerickou hodnotou rovnovaznej konstanty reakcie

2 Ha(g) + 02(g) = 2 H20(g)
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2. Priteplote 4300 K pre vznik plynnej vody z prvkov je A.G° =0 . Pri tejto teplote teda
a) reakcia Hz(g) + 1/2 O2(g) = H20(g) nemodze prebiehat
b) rovnovazina konstanta reakcie je zaporna
c) rovnovdazina konstanta reakcie je nulova

d) rovnovazna konstanta reakcie sa rovna jednej

3. Le Chatelierov-Braunov princip pohyblivej rovnovahy plati
a) len pre chemické rovnovahy
b) pre akékolvek termodynamické rovnovahy

c) aj vinych oblastiach fyziky

4. Rovnovazne konstanty K), Ky, K. maju rovnakd hodnotu
a) nikdy
b) ak v rovnici reakcie je Zvi=0
c) ak v rovnici reakcie je Zv=1
d) vidy
5. Oznacte spravne tvrdenie o vplyve vonkajsich podmienok na polohu rovnovahy ,Zvysenie

teploty pri stalom tlaku posunie reakciu v smere, v ktorom je reakcia pri stalej teplote a
tlaku

a) exotermickd.”
b) endotermicka.”
»Zvysenie tlaku pri stalej teplote posunie reakciu v smere, v ktorom objem sustavy
c) klesa.”
d) stupa.”
6. Pri exotermickych reakcidach spésobuje zvysenie teploty zniZzenie rovnovazinych vytazkov.

V chemickej vyrobe sa vsak i takéto reakcie vedu niekedy pri zvySenej teplote. Dovody pre
to su v oblasti

a) ekonomiky
b) termodynamiky
c) chemickej kinetiky

d) nedostatoénej znalosti fyzikalnej chémie
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d

7. V tabulke su pre istu reakciu uvedené znamienka AH°, AS°. Oznacte pripad(y), ked
reakcia nemdze v danom smere (=) prebiehat.

AH® AS°
a - +
b - -
c + +
d + -

8. Rovnovazna konstanta K.(c®= 1 mol dm~) reakcie N204(g) = 2 NO2(g) ma pri teplote
373 K hodnotu 0,36. Zistite smer priebehu reakcie k rovnovahe, ak bolo na zaciatku
v reakénej zmesi 0,20 mol N,04(g) a 0,20 mol NO,(g) v nddobe s objemom 4,0 dm®.

Uloha 3
1. Priizbovej teplote sa v uzavretej sustave ustalila rovnovaha

2 NO(g) + O2(g) =2 NO2(g) ArH® = - 125 k] mol-!

Pre tuto reakciu

a) zvySenim teploty sa rovnovaha posunie doprava

b) odstranenim casti NO sa posunie rovnovaha doprava

c) pridanim vhodného katalyzatora sa posunie rovnovaha doprava

d) zmensenim objemu reaktora sa posunie rovnovaha doprava

2. Reakcia 4 A(s) + BC(g) = A4B(s) + C(g) ma K, =2. Ak izotermicky zvySime tlak
na dvojnasobok, vytaZok reakcie

a) stupne Styrikrat
b) stupne dvakrat

c) nezmenisa

d) klesne na polovicu

e) klesne na Stvrtinu
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3. V endotermickej reakcii, vktorej je sucet stechiometrickych koeficientov zaporny
(X vi <0), zvySime sucasne teplotu i tlak. Rovnovaha sa posunie

a) dolava
b) doprava

c) dolava alebo doprava, pretozZe zvySenie teploty a tlaku ma protichodné ucinky

4. Reakcia Az(g) + B2(g) = 2 AB(g) ma pri teplote T; rovnovaznu konstantu Ki = 1;
pri vy$sej teplote T, je Kz = 4. Ide teda o reakciu

a) endotermicku
b) exotermicku
Uvedené hodnoty rovnovazinej konstanty od tlaku
c) zavisia
d) nezavisia
Zvysenim teploty z T; na T, sa stupen premeny reaktantov
e) zvysi 16-krat
f) zvysi 4-krat
g) zvysi 2-krat
h) zvysi 1,5-krat
5. Ak sa napusti po 1,0.10” mol plynného vodika a jédu do banky s objemom 1 liter pri
448 °C obsahujucej 2,0.1072 mol jodovodika, bude v banke po ustaleni rovnovahy viac

jodovodika? Rovnovazna konstanta tvorby jodovodika ma pri tejto teplote hodnotu
K=150,53.

6. Privyssich teplotach sa ustaluje nasledujica rovnovaha
N2(g) + 2H20(g) =2 NO (g) + 2H2(g)  AH°(T)>0
Ako bude rovnovazna koncentracia NO ovplyvnena nasledujdcimi zmenami?
a) vzrast koncentracie dusika
b) pokles koncentrécie vodika
c) stlacenie reakénej zmesi
d) zmensenie objemu reakénej nadoby
e) zniZenie teploty

f) pridavok katalyzatora (Odpovedzte: vzrastie — poklesne — nezmeni sa.)
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RieSenie uloh
Uloha 1

1. Pre sustavu, v ktorej sa ustanovila chemicka rovnovaha, plati

c) rychlosti priamej a spatnej reakcie st rovnaké

2. Ciselna hodnota rovnovaznej konstanty reakcie
C(grafit) + %2 02(g) = CO(g) je
b) druha odmocnina z ¢iselnej hodnoty rovnovaznej konstanty reakcie

2 C(grafit) + 02(g) = 2 CO(g)

3. Rovnovazna konsStanta Ky zavisi od tlaku

b) len pre reakcie, v ktorych Xu # 0

4. Vysokému stupiiu premeny zodpovedd zuvedenych hodnét najlepSie hodnota
rovnovaznej konstanty

c) 10
5. Ak vreak¢nej sustave, vktorej prebieha reakcia Ha2(g) + I2(g) = 2HI(g)

zdvojnasobime mnozstvo vodika vo vychodiskovej zmesi pri rovnakom tlaku a
teplote, nezmeni sa

b) rovnovazna konstanta

6. Rovnovazna konStanta reakcie Hz(g) + I2(g) = 2 HI(g) za predpokladu idealneho
spravania plynov nezavisi

a) od tlaku
c) od koncentracie inertného plynu
pretoze Zui=0 (sucet stechiometrickych koeficientov je nulovy)
d) od nadbytku jednej z reagujucich zloziek
7. Z termodynamického hl'adiska st pre syntézu amoniaku optimalne:

d) nizka teplota, vysoky tlak
pretoZe pre exotermicki reakciu pre 7> 71je K2< K1 a pretoze Xu<0

8. Hodnota rovnovaznej konstanty chemickej reakcie
a) je vidy kladna
b) vzdy zavisi od teploty

d) vzdy zavisi od vol'by Standardného stavu
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Uloha 2

1. Ciselna hodnota rovnovaznej konstanty reakcie

M

H2(g) + 1/2 02(g) = H20(g)

b) druha odmocnina

v porovnani s hodnotou rovnovaznej konstanty reakcie

(1D

2 Hz2(g) + 02(g) = 2 H20(g)
pretoze u(l) =1/2 n(Il)

2. Pri teplote 4300 K pre vznik plynnej vody z prvkov je ArG° = 0. Pri tejto teplote teda

d) rovnovazna konstanta reakcie sa rovna jednej

pretoze A/ =-RTInK,=0 2> K,=1

3. Le Chatelierov-Braunov princip pohyblivej rovnovahy plati

b) pre akékol'vek termodynamické rovnovahy

¢) aj vinych oblastiach fyziky

4. Rovnovazne konstanty K, Ky K- maji rovnaku hodnotu

b) ak vrovnici reakcie je Z11=10

5. ZvySenie teploty pri stdlom tlaku posunie reakciu v smere, v ktorom je reakcia pri

stalej teplote a tlaku

b) endotermicka

pretoze K2 > Kipre 7> Tilen ak At H°> 0,

Zvysenie tlaku pri stalej teplote posunie reakciu v smere, v ktorom objem sustavy

c) klesa

pretoZze vtomto smere sa zniZuje tlak vsustave, ¢im sa kompenzuje zvySenie

vonkajsieho tlaku.

6. Pri exotermickych reakcidch spoésobuje zvySenie teploty zniZenie rovnovaznych
vytazkov. V chemickej vyrobe sa vSak itakéto reakcie vedu niekedy pri zvySenej

teplote. Dévody pre to st v oblasti

c) chemickej kinetiky

pretoZe s rastiicou teplotou sa zvySuje rychlost chemickej reakcie

7. V tabul’ke su pre istd reakciu uvedené znamienka A.H¢ ArS° Oznacte pripad(y), ked’

reakcia nemoéze v danom smere () prebiehat.

ArH?

ArS°

d +
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V tomto pripade bude zaruc¢ene A,G°= (AH° - TA:S° >0 ateda K<1.
8. Reakeny kvocient vyjadruje vztah Q = (NO2) /[a(N204) ¢
Q =c(NO02) /[a(N204) ¢c]1=(0,2/4)2/0,2/4=0,2/4=0,05< K=0,36

KedZe ma reak¢ny kvocient mensiu hodnotu ako rovnovazna konstanta, reakcia bezi
v sustave v smere zl'ava doprava.

Uloha 3
1. Priizbovej teplote sa v uzavretej sustave ustdalila rovnovaha
2NO(g) + 02(g) = 2NO02(g) ArHP = - 125 k] mol-1

Pre tuto reakciu
d) zmenSenim objemu reaktoru sa rovnovaha posunie doprava.
pretoZe vrovnici Zu<0
2. Reakcia 4 A(s) + BC(g) = A4B(s) + C(g) ma Kk, =2. Akizotermicky zvySime tlak
na dvojnasobok, vytazok reakcie
c) sanezmeni
pretoZe v rovnici pre plynné zlozky £ u = 0.
3. Vendotermickej reakcii, vktorej je X u<0, zvySime sucCasne teplotu i tlak.
Rovnovaha sa posunie
b) doprava
pretoZe obe zmeny posuvajui rovnovazne zloZenie v smere k produktom.
4. Reakcia Az(g) + B2(g) = 2 AB(g) ma pri teplote 71 rovnovaznu konStantu K1 = 1;
pri vysSej teplote 7: je K2 = 4. Ide teda o reakciu
a) endotermicku
pretoZzepre 72 > 71 je K2 > K1
Uvedené hodnoty rovnovaznej konstanty od tlaku
d) nezavisia
pretoZe v rovniciX =0
ZvySenim teploty z 71 na 77 sa stupen premeny reaktantov
h) zvysi 1,5-krat

Rovnovaznu konstantu, ktord ma tvar K= p?ag/(pa pg), si vyjadrime pomocou stupna
premeny reaktantov.
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AK boli do ststavy vloZené v stechiometrickom pomere (poa= pos= po/2), budu
stupne premeny oboch reaktantov rovnaké ai= (poi- p)/poi= @

a rovnovazne parcialne tlaky reak¢nych zloziekbudd pa=ps=po (1-a)/2.
Tlak produktu AB si tieZ vyjadrime pomocou stupnia premeny «
ApaB= paB=2 @ por = @ po (pretoZze Apa= -2 Apa a poa=0)
Dostaneme tak K= 4a? /(1 - a)?
Pri niZsej teplote 71 je Ki=4 m?/(1-a)?=1 odtial ;1 =1/3
PrivysSej teplote 72 je K2 =4 @2 /(1-a)?2=4 odtial ;x=1/2
Pomer a; /an=(1/2)/(1/3) =3/2=1,5

5. Uvedent reakciu opisuje rovnica Hz(g) + I2(g) = 2 HI(g)
Reak¢ny kvocient vyjadruje vztah Q = &(HI) /[c(H2) (12)]

Ak ma reakény kvocient mensiu hodnotu ako rovnovazna konstanta, reakcia beZzi
v sustave v smere zl'ava doprava

Q =c&(HI) /[«(H2) (I2)] = (2,0.10-2)2 / (1,0.10-2.1,0.102) =4 < K

t. j. v banke po ustaleni rovnovahy bude viac jodovodika ako na zaciatku.
6. Pre reakciu N2(g) + 2 H20(g) =2 NO (g) + 2 Hz(g) AHAD >0

Rovnovazna koncentracia NO

a) privzraste koncentracie dusika bude rast

b) pri poklese koncentracie vodika bude rast

c) pri stlaceni reak¢nej zmesi bude klesat’

d) prizmenseni objemu reakénej nadoby bude klesat’

e) prizniZeni teploty bude klesat’

f) Pridavok katalyzatora rovnovaznu koncentraciu NO neovplyvni
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Chemicka rovnovaha v roztokoch elektrolytov

Stanovenie prevodovych ¢isel

Uloha 1

Pre stanovenie prevodovych Cisel bol pouzity roztok dusi¢cnanu strieborného obsahujuci
0,0074 g AgNO3 na gram vody a strieborné elektrédy. Po vykonani pokusu obsahovalo 25 g
anédového roztoku 0,2553 g AgNO;. V sériovo zapojenom coulometri na striebro sa
v priebehu pokusu vylucilo 0,0785 g striebra. Vypocitajte prevodové Cisla strieborného a
dusi¢nanového idnu. Molarne hmotnosti maji hodnoty: M(Ag) = 107,87 g mol™, M(AgNO;) =
= 169,87 g mol ™.

Uloha 2

V Hittorfovom pristroji sa uskutocnila elektrolyza roztoku LiCl. Po prejdeni naboja 5000 C
poklesla celkova hmotnost LiCl v anédovom priestore o 0,6720 g. Vypocitajte prevodové Cisla
litneho a chloridového iénu. (F = 96 485,3 C mol™, M(LiCl) = 42,39 g mol™)

Uloha 3

Pri merani prevodovych cisel iénov chloridu litneho vo vodnom roztoku sa pouzili strieborné
elektrédy. V coulometri na med' (obsahujicom roztok CuSQ,) sa vylucilo 0,1722 g medi. Pred
elektrolyzou bolo zloZenie roztoku také, Zze v 1 grame vody bolo rozpustenych 7,618 mg LiCl.
Po elektrolyze sa zistilo, Ze hmotnost anddového roztoku je 128,135 g a v jednom grame
vody tohto roztoku bolo rozpustenych 7,114 mg LiCl. Hmotnost katédového roztoku po
elektrolyze bola 123,440 g a jeden gram vody tohto roztoku obsahoval 8,141 mg LiCl. Urcte
prevodové Cisla idnov LiCl vtomto roztoku ako priemer vysledkov vypocitanych na zaklade
udajov nameranych v katédovom i v anédovom roztoku. Molarne hmotnosti maju hodnoty:
M(Cu) = 63,54 g mol™, M(LiCl) = 42,39 g mol ™.

Vel'mi zriedené roztoky silnych elektrolytov

Nasledujuce ulohy sa zaoberaju zriedenymi vodnymi roztokmi silnych (t.j. uplne
disociovanych ¢i ionizovanych) elektrolytov. Koncentracie ich iénov su také nizke, zZe
v danom roztoku uz nemdzeme zanedbat iény (H30" a OH"), ktoré su tam pritomné vdaka
disociacii samotnej vody. Najjednoduchsi postup pri tychto vypoctoch vychddza z tzv.
principu elektroneutrality, ktory tvrdi, Ze roztok musi byt neutralny, t. j. mnozstvo kladného a
zaporného naboja musi byt rovnaké. Matematicky sa to da najjednoduchsie vyjadrit sumou
2 ¢zi=0 (c je koncentracia iénu s ndbojom z;).

Uloha 4

Vypocitajte pre teplotu 25 °C pH vodného roztoku HCl s koncentraciou cy¢ = 3.10® mol dm™.
I6novy sucin vody ma pri teplote 25 °C hodnotu 1.107.
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Uloha 5
Vypoéitajte pH roztoku NaOH s koncentraciou Cnaon = 2.10° mol dm™ pri 25 °C. 16novy
sucin vody ma pri tejto teplote hodnotu K, = 1.107*.

Uloha 6

Viete, preco placeme pri krajani cibule? Pri krajani cibule sa z jej buniek uvolfiuje oxid sirovy
(SO3). Slzy vytvéraju v oku tenky povlak znizujici trenie o¢ného viecka. O¢i nam zacénu slzit,
pretoZe SOs sa v slzach rozpusta a vytvara kyselinu sirovd, ktord okamZite disociuje a Stipe.

Vypocitajte pre 25 °C pH vodného roztoku kyseliny sirovej, ktorej koncentracia je
5.10° mol dm™>. I6novy stéin vody ma pre teplotu 25 °C hodnotu 1.107.

Uloha 7

1 liter roztoku kyseliny chlorovodikovej s pH =6,5 sme pri teplote 25 °C zriedili vodou na
objem 10 litrov. Vypocitajte koncentraciu HCl vo vyslednom roztoku a jeho pH. I6novy sucin
vody ma pri tejto teplote hodnotu K, = 1.107,

Uloha 8

Vypocitajte pH roztoku, ktory vznikol pri teplote 25 °C zriedenim 1 litra vodného roztoku
NaOH s pH =8 vodou na kone¢ny objem 10 litrov. Akd je koncentracia NaOH vo vyslednom
roztoku? Idnovy sucin vody ma pre teplotu 25 °C hodnotu 1.107,

Uloha 9

Vypotitajte pH roztoku, ktory vznikol zmie$anim 150 cm® vodného roztoku HC
s koncentraciou c¢=2.102moldm™ s50cm® vodného roztoku NaOH s koncentraciou
c=5.10% mol dm™ pri teplote 25 °C. Iénovy sucin vody ma pri tejto teplote hodnotu 1.107%,

Iénovy sucin vody

Uloha 10
I6novy suéin vody vyjadreny pomocou molality pri 25 °C méa hodnotu K,(b°) = 1,008.107*.
Vypocitajte stupen disociacie vody pri 25 °C

a) v Cistej vode (M(H,0) = 18,02 g mol™),
b) vo vodnom roztoku KCI s molalitou 0,01 mol kg'l,
¢) vo vodnom roztoku HCl s molalitou 0,01 mol kg™

Aktivitné koeficienty pocitajte podla vztahu log y, =—0,5108. |z, z_[ N1, /(1 + 1)
Uloha 11

Molélny iénovy sudin vody K, =by" boy  pri teplote 25 °C mé hodnotu K, = 1,008.107*.
Vypocitajte stupen disociacie vody pri 25 °C
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a) v Cistej vode,

b) vroztoku HCI, ktorej molalita je buc=2.10"mol kg™. (Aktivitné koeficienty iénov
povazujte za rovné jednej; M(H,0) = 18,02 g mol™.)

Malo rozpustné soli elektrolytov (sucin rozpustnosti)

Uloha 12

Rozpustnost AgCl pri teplote 25 °C je 1,37.10 mol dm™.

a) Vypocitajte hodnotu konstanty (sucinu) rozpustnosti AgCl pri tejto teplote.

b) Aka bude rozpustnost AgCl v roztoku KCl s koncentraciou c(KCl) = 2.10* mol dm3?

Uloha 13
Rozpustnost As,Ss v Cistej vode pri teplote 25 °C je 6.10™° mol dm™. Vypodtitajte konstantu
rozpustnosti As,Ss.

Uloha 14
Konstanta rozpustnosti AgsPO, pri teplote 25°C ma hodnotu Ks=1,8.107'%. Vypotitajte
rozpustnost AgsPO,.

Uloha 15
Vypocitajte rozpustnost jodicnanu mednatého Cu(I03); pri 25 °C

a) v Cistej vode
b) vo vodnom roztoku HCI, ktorej molalita b(HCI) = 10~ mol kg ™.
Sucin rozpustnosti Ks(Cu(10s),, b°) = 7,2522.10°¢.

Aktivitné koeficienty pocitajte podla vztahu log y, =—0,5108. | zez_ [Ny / (1 + ).

Uloha 16
Konstanta rozpustnosti BaSO4 pri teplote 25°C ma hodnotu Ks=9,16.107*%. Vypocitajte
rozpustnost siranu barnatého

a) v Cistej vode,

b) v roztoku (NH,4),SO4 s koncentraciou 0,001 mol dm™.

Uloha 17

SU&in rozpustnosti siranu barnatého pri teplote 25 °C je K¢ = 9,16.107*. Vypotitajte
rozpustnost BaSO, a) v Cistej vode b) vo vodnom roztoku (NH,), SO, s koncentraciou
0,01 mol dm™. Aktivitné koeficienty potitajte podla vztahu

lg fr = —0,5115.]z,z.|VI. / (1 +1.).
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RieSenie uloh

Uloha 1
Prevodové c¢isla udavaju podiel naboja preneseného vroztoku danym druhom iénov

(napr. £ = Q+/Q)
Celkové mnoZstvo naboja, ktoré preslo obvodom, uré¢ime podla mnoZstva striebra
vyluceného v coulometri

n=m/M=0,0785 /107,87 = 7,27728.10-* mol

Na jeho vylucenie (z roztoku jednomocnych iénov) bolo treba n mélov elektrénov, t. j.
elektricky ndboj n F (F je Faradayova konstanta).

Prevodové Cislo vypocitame z ubytku, resp. prirastku latkového mnoZstva elektrolytu
v katédovom alebo vanddovom priestore Hittorfovho pristroja - prepocitaného na
mnozstvo naboja - vydelenim mnoZstvom preSlého naboja. Prevodové C(Cislo je
bezrozmerné, citatel a menovatel vo vypocte nemusia byt v Coulomboch, ale len
v rovnakych jednotkach (napr. v latkovych mnoZstvach elektronov).

V Hittorfovom pristroji po elektrolyze v 25g roztoku bolo 0,2553 g AgNOs. Pred
elektrolyzou roztok obsahoval 0,0074 g AgNO3 na gram vody. Vody v roztoku bolo

25-0,2553=24,7447 g
Dusi¢nanu strieborného bolo teda  24,4774.0,0074 =0,18311¢g
a vanddovom roztoku v priebehu elektrolyzy pribudlo
Anan = Am/M= (0,2553 - 0,18311)/169,87 = 4,24967.10-* mol AgNO3
Tento prirastok suvisi srychlostou prichddzajucich aniénov (strieborné iony

vanodovom roztoku pribidaju rozpustanim anédy); zpodielu vypocitame teda
prevodové ¢islo anionov NO3-

t =4,24967.10-4/7,27728.10-* = 0,584

Prevodové Cislo Agt bude & =1-£= 0416

Uloha 2

Prevodové cislo litneho katiénu vypocitame z ubytku latkového mnoZstva elektrolytu
v anddovom priestore Hittorfovho pristroja - prepocitaného na mnozstvo naboja a jeho
vydelenim mnoZstvom preslého naboja. Ubytok latkového mnoZstva LiCl v an6dovom
priestore bol

n=m/M=0,6720/42,39 = 1,58527.10"° mol
tr=AnmzF/Q=1,58527.10"%.1.96485,3 /5000 = 0,306
£=1-t =069
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Uloha 3
V priebehu merania obvodom presSiel naboj, ktory vypocitame zlatkového mnozZstva
medi vylucenej v coulometri: Q= nCy zF= z F mcu/Mcu .

Q=2.F.0,1722 / 63,54 = (5,4139.103 F) C

Po elektrolyze bolo v jednom grame vody an6dového roztoku (t.j.v 1,007114 g roztoku)
rozpustenych 7,114 mg LiCL. V 128,135 g an6dového roztoku teda bolo

128,135.0,007114/1,007114 = 0,90511 g LiCl.

Podobne, kedZe hmotnost katédového roztoku po elektrolyze bola 123,440 g a jeden
gram vody tohto roztoku obsahoval 8,141 mg LiCl, v tomto roztoku bolo

123,440.0,008141/1,008141 = 0,99681 g LiCl.
Oba roztoky obsahovali po elektrolyze rovnaké mnoZstvo vody ako pred fiou:
V an6dovom roztoku to bolo 128,135-0,90511=127,230g vody,
v katédovom roztoku 123,44 - 0,99681 = 122,443 g vody.
Pred elektrolyzou bolo v 1 grame vody rozpustenych 7,618 mg LiCl.
V andédovom roztoku teda bolo 127,230.0,007618 = 0,96923 g LiCl
V katédovom roztoku bolo 122,443 .0,007618 = 0,93277 g LiCl.

V an6dovom roztoku teda ubudlo
0,96923 - 0,90511 = 0,06412 g LiCl, ¢o je 0,06412/42,39 = 1,5128 mmol.

V katédovom roztoku podla vysledkov merania pribudlo
0,99681 - 0,93277 = 0,06404 g LiCl, ¢o je 0,06404/42,39 = 1,5106 mmol.

KedZe tieto zmeny latkovych mnoZstiev sudvisia srychlostou pohybu katiénov,
z nameranych tdajov vypocitané prevodové ¢islo bude patrit katiénu.

Z udajov o an6dovom roztoku to bude

tr=An,, zF/(Anc,. zF) =1,5128.103.1. F/ (5,4139.103 F) = 0,27940
a z udajov o katédovom roztoku

ty=Amgy zF/ Ang, .z F=1,5106.103.1. F/ (5,4139.10-3 F) = 0,27902

priemernou hodnotou je &+ = 0,2792 apotom &£ =1-¢# =0,7208
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Uloha 4

Hodnotu pH roztoku HCI s koncentraciou c- = 3.10-8 mol dm-3 vypocitame s vyuzitim
principu elektroneutrality, ¥ ¢ z= 0. V tomto roztoku sd pritomné 3 typy iénov: H3z0+,
(ktoré si d'alej budeme pisat len ako H*), Cl-a OH-. Dostaneme tak vztah

at-ar-on =0

Aby sme vo vyslednom vztahu mali len jednu neznamu, koncentraciu i6onov OH-
dosadime ziénového sucinu vody. Dostaneme rovnicu, ktord ndm umoZni vypocitat
koncentraciu ionov H+

at-ar-K /ot =0
(") -a-at-K=0
(n™)?-3108 y* - 1.10-14=0
it =1,1612.10-7 mol dm-3
pH = -log au* = 6,935
Uloha 5
Roztok NaOH je uplne disociovany, takZe z neho bude v roztoku 2.10-8 mol dm-3 i6nov

OH-. Dalsie OH- iény pochadzaju zdisociacie vody aich koncentraciu nemdéZeme
zanedbat, pretoZe potom by nam vyslo, Ze roztok NaOH je kysly.

V roztoku musi byt zachovany princip elektroneutrality, ktory sa da vyjadrit napriklad
vztahom X qgz=0;

pre dany roztok ot + cut - con =0

Pre vypocet pH potrebujeme z tejto rovnice vypocitat ai*, pricom si koncentraciu iébnov
OH- vyjadrime zo vztahu pre iénovy sucin vody Av = it con™

Nt + ot - K/t =0
Tento vztah si upravime do kvadratickej rovnice &yt + ova* cut - k=10
Po dosadeni dostaneme &yt + 2.108 gyt - 1.10-4 =0
Jej rieSenimje gt =9,05.10-8 mol dm-3

pH =-log et = 7,043

221



Riesené ulohy z fyzikalnej chémie pre kategodriu A Chemickej olympiady

Uloha 6

Hodnotu pH roztoku H2SOs skoncentraciou ai+=5.10moldm-3  vypocitame
s vyuzitim principu elektroneutrality, ¥ ¢ z=0. Vtomto roztoku su pritomné 3 typy
ionov: H30+, (ktoré si d'alej budeme pisat len ako H+), SO4%- a OH-. Dostaneme tak vztah

ait -2 cso,2 - conm =0

Aby sme vo vyslednom vztahu mali len jednu neznamu, koncentraciu iénov OH-
dosadime ziénového sucinu vody. Dostaneme rovnicu, ktord ndm umozni vypocitat
koncentraciu ionov H+

ait -2 o, - Ko fanr =0
(a)? -2 o, an* - K, =0
(art)?2-1.108 e+ -1.10-14=0
ait =1,0512.10-7 mol dm-3
pH = -log cu* = 6,978
Uloha 7
Z hodnoty pH vypocitame koncentraciu cy*
ait =10PH =10-65= 3,1623.10-7 mol dm-3

Koncentracia HCl sa rovna koncentracii chloridovych idnov, ktoru zistime zo vztahu pre
elektroneutralitu roztoku X gz=0;

pre dany roztok a1t - ca - con" =0

ar=at-oon=wt-K /it =
=3,1623.10-7 - 1.10-14/3,1623.10-7 = 2,846.10-7 mol dm-3

1 liter tohto roztoku (obsahujuci 2,846.10-7 mol HCl) sa zriedil vodou na 10 litrov, takze
koncentracia HCl (a teda ClI- i6bnov) vo vyslednom roztoku bude

2,846.10-8 mol dm-3
Teraz musime eSte vypocitat jeho hodnotu pH
at-ar-on=at-ar-K/at=0
2yt - o aut- Ky = ¢yt -2,846.108 eyt-1.10-14 =0
RieSenim tejto kvadratickej rovnice je eyt = 1,1524.10-7 mol dm-3

pH =-log cut = 6,938
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Uloha 8
Roztok NaOH s pH = 8 ma koncentraciu ¢yt = 10-PH = 1.10-8 mol dm-3

V roztoku musi platit princip elektroneutrality, ktory sa da vyjadrit napr. vztahom
Y az=0. Vtomto roztoku su pritomné 3 typy iénov: Na+t, H30+ (ktoré si d'alej budeme
pisat len ako H*) a OH-. Dostaneme tak vztah

MNat + e — con™ =0

Aby sme vo vyslednom vztahu mali len jednu neznamu, koncentraciu OH- dosadime
z ibnového sucinu vody. Dostaneme rovnicu, ktora nam umozni vypocitat koncentraciu
Nat, t. . aj NaOH

Nat+ arr - K Jait =0
MNa* = Ky /v - enr = 1.10-14 /1.10-8 - 1.10-8 = 9,9.10-7 mol dm-3

Po zriedeni bude 9,9.10-7 mol NaOH v 10 litroch roztoku, takZe v nom bude
Nat = 9,9.10-8 mol dm-3

Rovnicu vyjadrujicu princip elektroneutrality teraz vyuZijeme na vypocet hodnoty pH
vysledného roztoku:

Nat+ it - K Jarr =0
(a1t)?+9,9.108 y+ - 1.10-4 =0
a+ = 6,2081.10-8 mol dm-3
pH = -log ay+ = 7,207

Uloha 9

Vysledny roztok bude mat objem 200 cm3 a bude v iom
cor = 2.10-8. (150/200) = 1,5.10-8 mol dm-3
avat =5.10-8.(50/200) = 1,25.10-8 mol dm-3

V tomto roztoku su pritomné 4 typy iénov: Nat, Cl-, H30*, (ktoré si d'alej budeme pisat’
len ako H*) a OH-. Pomocou principu elektroneutrality, vyjadreného vztahom X gz=10
dostaneme

Nt + ot -ar-ou =0
Pre vypocet hodnoty pH musime zistit koncentraciu vodikovych iénov. Aby sme vo

vyslednom vztahu mali len jednu neznamu, koncentraciu OH- dosadime zi6nového
sucinu vody. Dostaneme rovnicu

Nt t+art-ar - K /ot =0
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z ktorej vypocitame it andasledne aj pH (o ktorom by sme uz vopred mali vediet, Ze
bude menej ako 7).

1,25.10-8-1,5.108+ cut - K /aut =0

-2510°+ - K /ant =0

(aa*)2-2,510° yt-1.1014=0

it =1,0125.10-7 mol dm-3

pH =-log ai* = -10g 1,0125.10-7 = 6,99457
Uloha 10

Stupent disociacie vody a je definovany ako podiel koncentracii alebo molalit
disociovanych iénov (H30* alebo OH-) a vody. Pre nas priklad

a= b (H30%) / b (H,0). ,Molalita vody“ - t. j. pocet mélov vody v 1 kilograme
je vlastne prevratenou hodnotou jej molarnej hmotnosti (v zakladnych jednotkach).

Stupeni disociacie bude teda a= b (H;0+) M(H,0) alebo a= b(0OH) M(H,0).
Molalitu iénov vody budeme pocitat’ z ibnového sucinu vody
Ko = an+ aon- = bu+ bou- yH+ you- = bt bou- b
a) v Cistej vode je by+ = boy- = (K,)1/2 = (1,008.10-14) 1/2=1,0039.10-7 mol kg1
Stupeni disociacie potom bude
a= b (H;0*) M(H,0) =1,0039.10-7.18,02.10-3 = 1,8087.10-°

V tomto vypocte sme predpokladali, Ze aktivitné koeficienty sa rovnaju 1, €o je pre
molality ibnov =#10-7 opravnené (pri vypocte by vyslo y, = 0,9996).

b) vo vodnom roztoku KCI s molalitou 0,01 mol kg-! sa oproti Cistej vode zmenila ibnova
sila roztoku a teda sa zmenia aj aktivitné koeficienty. K iénovej sile budud prispievat’
prakticky len iony KCl, bude teda mat hodnotu (pre K+aCl- v, =2z2=v_=2z2=1)

I,=05% (b 22) =0,5b(vy 2,2+ v. 22) = byg = 0,01 mol kg-!

Stredny aktivitny koeficient iénov H;0+ a OH- vypocitame z Debyeovho-Hiickelovho
vztahu

log ¥, = -0,5108.] z,z [\, /(1 + V) =-0,5108.1.1.0,1 / 1,1 = - 0,046436,
odkial' »+=0,89859

Molalita H;0" iénov bude teda
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Vodné roztoky elektrolytov

by+ = boy- = (K,)V? /¥, = 1,0039.10-7 / 0, 89859 = 1,1172.10-7 mol kg -1
a disociaCny stupen sa zvacsi na hodnotu
a= b (H;0") M(H,0) =1,1172.10-7.18,02.10-3 = 2,0133.10-9

¢) vo vodnom roztoku HCI s molalitou 0,01 mol kg-1 sa jednak oproti Cistej vode zmeni
stredny aktivitny koeficient - na hodnotu rovnaku ako v pritomnosti KCl (kedZe
molality KCl a HCI st rovnaké), sticasne sa vSak potlaci disociacia vody, pretoze

by+ = bg-=0,01 mol kg1 a
bon =K, / (by+ y.2) = 1,008.10-14 /(0,01.0,89859%) = 1,2483.10-12 mol kg1

Disociacny stupen teraz vypocitame z molality iénov OH- (ktoré wvznikli len
z disociacie vody):

a= b(0H-) M(H20) =1,2483.10-12. 18,02.103 = 2,2495.10-14
Pridavok HCI teda potlacil disociaciu vody.
Presnejsi vypocet vychadzajuci z principu elektroneutrality roztoku

but = ba + bou~ by viedol (cez rieSenie kvadratickej rovnice) k rovnakému
vysledku (ked'Ze 10-12 oproti 10-2 0zaj moZno zanedbat).

Uloha 11
a) Disociac¢ny stupen (stupen ionizacie) udava, kol'ko z danej latky disociovalo na idny:
a=b/b; prevodu i=H* OH-.

[6novy sucin vody K, = but bon™ = ai? bo?
V Cistej vode je H(HY) = b(OH-) = K; % = (1,008.10-14)% = 1,004.10-7 mol kg-1
bo ,molalita vody“ tu predstavuje pocet mélov vody v 1 kg vody
bo = no = moy /Mo = 1000 /18,02 = 55,506 mol kg1
Stupen disociacie bude a = b (H*) / bo = b (H30+) M (H:0).
a= b (H") M(H,0) = 1,004.10 . 18,02.10" = 1,809.10°

b) Po pridani HCI bude disociacia vody potlacena, stupen disociacie vody bude urceny
molalitou hydroxidovych idnov.

iony Htpochadzaju najma z HCL. 5(HCl)= 2.10-5 mol kg-1, m6Zeme predpokladat, Ze

B(H*) = b(C-)= 2.10-5 mol kg-!
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Molalita hydroxidovych iénov bude priblizne
b(OH)= K, / b(H*) =1,008.10-14/2.10-> = 5,04.10-10 mol kg-!

Presny vypocet berie do tivahy, Ze cast vodikovych iénov pochadza z vody a vyuziva
princip elektroneutrality roztoku, ktory sa da vyjadrit napriklad vztahom X 5 z=0.
Disocia¢ny stupen bude mat potom hodnotu pre dany roztok

but = bon - ba- =0 Odtial'to
bow = but - ba- = Kv / bow - bar-
Tento vztah si méZeme upravit do tvaru kvadratickej rovnice
bon + ber bow - Ky =0
Po dosadeni dostaneme rovnicu
b*on~ + 2.10-5 bon~ - 1,008.10-14 =0
Jej rieSenim je bon~ = 5,04.10-10 mol kg-1 (¢iZe zjednoduSeny vypocet bol opravneny).
Disocia¢ny stupen vody vo vodnom roztoku HCl teda bude

boy-  5,04.10710
a= =

= = 1 -12
b 55506 0810

Uloha 12
Konstanta rozpustnosti Ks = ITa;'i =TT g"

a) Koncentracia ionov Ag* a Cl- v Cistej vode je rovnaka a rovna sa rozpustnosti AgCL
Ks = eagt o = Paga = (1,37.10-5)2 = 1,8769.10-10

b) V roztoku KCl bude rozpustnost’ AgCl dana koncentraciou striebornych iénov (pricom
Cast ionov Cl- bude pochadzat’ z roztoku KCl a ¢ast' z AgCl).

K= agtar = agt (aagt + ka) = aagt . 2.104=1,8769.10-10 Odtial'to
agt=1,8769.10-10/2.10-4 = 9,384.10-7 mol dm-3

Ak by sme nezanedbali cgt oproti ckq, pocitali by sme z kvadratickej rovnice
gt (eagt + 2.10-4) = 1,8769.10-10
Cagt + 2.10"*cag™ - 1,8769.10-10 =0

Jej rieSenim vyjde cagt = 9,341.10-7 mol dm=3 (t. j. aj zjednoduSeny vypocet viedol
k uspokojivému vysledku)
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Uloha 13
As;S3(s) = 2 As3+(aq) + 3 S2-(aq)

Ks(As;S3)=c3 o.c%. =(2c)?(3c)’ =108¢> =108. (6.10—5)5 =8,39810~2°

Uloha 14
Ag3P04(s) = 3 Ag*(aq) + P043-(aq)

3 3 4 -18
Ks(AgsPO,)=c3 . C, o = (3c)(c) = 27¢* =1,810
c= (6,6666.10-29)1/% = 1,6068.10-5 mol dm-3

Uloha 15
Sdéin rozpustnosti pre sol’ AxBy disociujticu podl'a rovnice AxBy = v, A* +v_B*

je definovany ako stechiometricky sucin aktivit
Ks — a+V+ a_V_ — b+V+ b_V_ y+l/+ y_V_ — bV V+V+ V_V_ Yiv
Pre jodi¢nan med'naty Cu(103)2, ktorého disociaciu opisuje rovnica

Cu(103)2(s) = Cu?*(aq) + 2 (103)-(aq) je

K=0b.11.2%2. 13 =4 p* .3

a) Jeho rozpustnost v Cistej vode bude b= 3/ K33 =(Kg 1831y,
4ys B
Za predpokladu jednotkového aktivitného koeficienta dostaneme
b= (K:/4)1/3 = (7,2522.10-8/4)1/3 = 2,627.10-3 mol kg
Pre roztok s touto molalitou sa uZ nebude stredny aktivitny koeficient rovnat’ 1.

Musime ho teda vypocitat za pomoci Debyeovho-Hiickelovho vztahu

log ¥, = - 0,5108 |z+ z-| N1,/ (1 + V1, do ktorého musime dosadit’ i6novi silu roztoku
Ih=05%(bz%) =0,5(bs z* + b- %) = 0,5 b (1124 + v-z-2). Pre Cu(I103)2

budeiénovasila  ,=0,5b(1.2° +2.1°)=3 bh=7,8811.10" mol kg™’

Potom logy.=-0,51082.(-1)|V/, /(1 +VI,) =-0,083298 a ju=0,82547

Molalita Cu(I0O3), teda bude

b= (Ks/4)'?/ v, = (7,2522.10°/4)'% ] 0,85247 = 2,627.10-3 / 0,85247 =
= 3,1824.10-3 mol kg1
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KedZe sa hodnota molality dost zvacsSila, bolo by potrebné tento vypocet eSte raz
zopakovat (ale pretoZe b= 10-3, vysledok sa uzZ podstatne nezmeni

1,=9,547.10-3mol kg1, log y, =-0,090935, . =0,81108 a
b= 3,2388.10-3 mol kg-1)

b) Vo vodnom roztoku HCl s molalitou A(HCl) = 10~ mol kg_1 sa zmeni i6nova sila
roztoku, a teda aktivitny koeficient iénov jodicnanu mednatého. K iénovej sile budu
prispievat oba rozpustené elektrolyty

I, = I(HC1) + I(Cu(103);) = b(HCI) + 3bH(Cu(103);), pri¢om v prvom kroku moéZeme
za molalitu jodi¢nanu (ktort nepozname) dosadit’ jej hodnotu vypocitand pre Cistd
vodu (najma ked' tuSime, Ze rozpustnost sa pridanim inertného elektrolytu zvacsuje)

I,=1.10" + 3.3,2388.10° = 1,0716.10"° mol kg™
log 3, = - 0,5108 [2.(-1)| V1, /(1 + V1) =-0,095836 a y,=10,80198
Potom b= (Ks/4)"?/y, =2,627.10/0,80198 = 3,2756.10"> mol kg "
Tuto hodnotu moZeme povaZovat za dostatoCne presnu (znovu vypocitana hodnota
ibnovej sily sa uz zmeni len o 1 %).
Uloha 16
Disociaciu BaSO4 opisuje rovnica BaS04(s) = Ba2*(aq) + (S04)2-(aq)
a) v Cistej vode  KAs(BaSO4) = @a2* cs0,2™ = ¢?
c= (Ks)/2=9,57.10-6 mol dm-3

b) V pritomnosti siranu amoénneho sa rozpustnost BaSOs (dana rozpustnostou
barnatych iénov) zniZi, pretoze sa zvySila koncentracia siranovych iénov
(5042 = (Basos, + C(NHy),50, Vtomto sucte moZeme prispevok siranu barnatého

zanedbat (uSetrime si tak vypocet zkvadratickej rovnice, z ktorej aj tak vyjde
rovnaky vysledok)

Ks(BaS04) = cBa2* 50,2~ = (a2+. 0,001 =9,16.107"

a2+ =9,16.10-8 mol dm-3

Uloha 17
Sucin rozpustnosti pre BaSO4, ktorého disociaciu opisuje rovnica

BaS04(s) = Ba?t(aq) + (S04)?-(aq) je
](S — EI+V+ a_\/— - C+V+ C_V— f+V+f_V— =c V+V+V_V_fiV: c2. 11, 11fJ_r2 - sz-_+2

(pretoZe stechiometrické koeficienty iénov Ba’*aS0, st v, = v = 1)
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a) Jeho rozpustnost v Cistej vode bude ¢ = /K, /f N
Za predpokladu jednotkového aktivitného koeficienta dostaneme

c=VKs =9,571.10° mol dm™>

Tento predbeZny vysledok musime teraz spresnit vypoctom stredného aktivitného
koeficienta pomocou Debyeovho-Hiickelovho vztahu

log £=-0,5115lz, z_[N7./(1 + V1), do ktorého musime dosadit’ i6novi silu roztoku
L.=05%(6z)=05(cz’+cz)=05c(v.z.+v. 2%

Pre BaSO4 bude i6nova sila
.=05c(1.2°+1.2°)=4¢=3,828.10"moldm™  Potom
lgf,=-0,5115|2.(-2)INI./(1 + V) =-0,01258 a £ =0,971

Koncentracia BaSO4 teda bude

¢ =JKs/fr =9,571.10"°/0,971 = 9,852.10 ° mol dm™°

v o vvs -5 pyv: v .
Ked'Ze sa hodnota koncentracie podstatne nezvacsilaa c= 10 ~, dalSie spresnovanie
vysledku uz nie je potrebné.

b) Vo vodnom roztoku siranu aménneho (NH,),SO, s koncentraciou c= 10* mol dm™
sa zmeni i6nova sila roztoku a teda aktivitny koeficient i6nov siranu barnatého.
K i6novej sile budu sice teoreticky prispievat oba rozpustené elektrolyty

I= [((NH4)2804) + 1(83504) =3 ﬁ((NH4)ZSO4) +4 C(BaSO4)

siran barnaty vSak do tohto suc¢tu bude prispievat len vel'mi malo (ak si uvedomime,

ze rozpustnost BaSO, sa pridanim siranu eSte zmensi). Preto /.= 0,03 mol dm™
lg £ =-0,5115]2.(-2)IVL./(1 +VI) =-0,30206 a £ =0,4988

Ked'Ze siranové idny v roztoku pochadzaju z oboch siranov, rozpustnost BaSO, bude
dana koncentraciou barnatych iénov. Sucin rozpustnosti

](S — C+v+ C_v— ﬂ_v+ f_-v— - C(Baz+) C(SO42_) £ 2

Siranové idny sice pochadzaju z oboch siranov, ale v si¢te mézeme ich koncentraciu z
BaSO, oproti 0,01 mol dm™z (NH4),S0O, zanedbat. Potom

9,16.10711

22 =36,82.10  moldm™®
0,01.0,2488

o(Ba?") = K, / [o(5047) . 7] =
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Elektrolyza

Uloha 1

Elektrolyza je velmi uZito¢ny dej. VyuZiva sa pri pokovovani, vyrobe hlinika a ziskava sa fiou
velmi cistd med. Rovnaky dej prebieha aj v pristroji na meranie mnoistva prejdeného
naboja, v tzv. coulometri na med. Pristroj tvoria dve medené elektrédy ponorené do
vodného roztoku modrej skalice (s pridavkom etanolu na zlepSenie vylu¢ovania sa medi). Za
dve hodiny prebiehajucej elektrolyzy sa na katdde vylucilo 0,358 g medi z roztoku siranu
mednatého (M, = 63,54 g mol'l).

1. Aky naboj presiel tymto roztokom?
2. Aky prud prechadzal roztokom?
3. Zmenila sa koncentracia roztoku modrej skalice?

Pre ziskavanie elektrolytickej medi sa navrhol elektrolyzér pracujuci s pridom 1560 A
s ucinnostou 85 %. (V roztoku je tiez siran mednaty.)

4. Vypocitajte vykon elektrolyzéru (v kg kovu za hodinu).

Uloha 2

Valéek s polomerom 10 mm a vyskou 5 cm je potrebné pokryt vrstvickou chromu s hribkou
40 um. Ako dlho bude trvat elektrolytické pochrémovanie pridom 0,45 A (s prudovym
vytazkom 88 %) v elektrolyzéri naplnenom vodnym roztokom siranu chromitého? Hustota
chrému je 7,1g cm™, I\/ICr=52,OOgmoI_l. Kolko mélov siranu chromitého ubudne pri
elektrolyze z roztoku?

Uloha 3
Roztok chloridu sodného sa 4,5 hodiny elektrolyzoval prudom 10,0 A.

1. Napiste rovnice reakcii, ktoré prebiehaju na elektrédach.

2. Kolko gramov hydroxidu sodného (M = 40,00 g mol™), kolko litrov vodika a kolko litrov
chléru (merané pri teplote 25 °C a tlaku 100 kPa) sa da ziskat pri elektrolyze?

(Ratajte so 100 %-nou ucinnostou elektrolyzy a plyny povaZujte za stavovo idedlne.)

Uloha 4

Pri elektrolyze roztoku chloridu zlatitého sa mnozstvo naboja meralo v sériovo zapojenom
coulometri na traskavy plyn. Pri tlaku 100 kPa a teplote 25 °C sa vylucilo 45 ml traskavého
plynu (zmesi vodika a kyslika v pomere 2 : 1; predpokladdme, Ze tato zmes sa sprdva stavovo
idedlne). Vypoéitajte hmotnost vyli¢eného zlata (Ma, = 196,97 g mol™). Tlak nasytenej
vodnej pary ma pri uvedenej teplote hodnotu 2,98 kPa.
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Elektrolyza

Uloha 5

1. V starsich ucebniciach sa vyskytuje pojem "elektrochemicky ekvivalent". Je to hmotnost
latky, ktora sa premeni prechodom elektrického ndboja 1 C. Vypocitajte elektrochemicky
ekvivalent striebra (Mag = 107,87 g mol™).

2. Student navrhol pokus na stanovenie velkosti ndboja elektrénu. Vodny roztok bol
elektrolyzovany 6,244 h pradom 0,04292 A. Vytvorilo sa 1,269g |,. Akd bola
experimentalne stanovena hodnota e ? (M(l,) = 253,81 g mol™)
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RieSenie uloh

Uloha 1
1. Naboj potrebny na vylucenie medi bol
Q=nzF= Mok =@.2.96485,3=1087,244C
M 63,54

2. Naboj presiel obvodom za 2 hodiny. Q= /¢ cize obvodom prechadzal prud

| = Q_1087.244 _ 1c1a
t 2.3600

3. Koncentracia roztoku CuSO4 sa nemeni, pretoZe na anéde sa rozpusta presne tol'ko
medi, kol'’ko sa na katéde vylucuje.

4. Vykon elektrolyzéru vyrabajiceho cistd med’ vypocitame pomocou vztahu

m 7 v /W) S Ve )
Q :MZF =/t, do ktorého este treba zahrnut ucinnost

m IM 0.85 1560.63,54

=0,85. =0,436616 g/s = 15718 kgh
t ' zF 2.96485,3

Uloha 2
Povrch valceka je

S=2(mr2)+2nrh=2nr(r+h)=2mn10(1,0+5)=37,699 cm?

Objem vylaceného chrému je

V=5h =37,699 cm?. 40 pm = 1507,96 cm?.10-* cm = 0,150796 cm?

a jeho hmotnost

m=Vp=0,150796 cm3.7,1 gcm=3=1,07065 g
Zo vztahu pre Faradayove zakony % zF=nQ=nlt

vypocitame cas potrebny na vylucenie danej vrstvicky chromu

,_mzF _1070653.96485
Mnl~ 52.0,88.0,45

=150498s=4,1805h=4h 10min 50 s

Chrom sa vylucuje zo siranu chromitého Cr2(S04)3, preto
ncr = 2 n(Crz(S04)3)
nce=m,/M=1,07065 /52 =0,02059 mol
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n(Crz2(504)3)= ncr /2 =0,02059 / 2 =10,010295 mol = 10,295 mmol

Uloha 3
1. Pri elektrolyze roztoku chloridu sodného sa na katéde redukuju sodné katiény na
sodik, ktory ale okamzZite reaguje s vodou.

TakZe dej sa da zapisat' dvoma rovnicami
Nat+e-=Na a sucasne Na+ H20=NaOH+ ¥ H;;

alebo priamo jednou vyslednou rovnicou
Na* + H20 + e-=NaOH + 2 Hy;

Na anéde sa oxiduju chloridové aniény na chlér
Cl-= % Clz+e-

2. MnoZstvo vylucenych produktov pri elektrolyze vypocitame zo vztahu

Q=nzF=1[t. Dostaneme

ot 10453600 0
zF  1.96485

Hmotnost NaOH bude
m =n Myaon = 1,679.40,00 = 67,16 g

MnozZstvo vylucenych plynov bude rovnaké - abude polovi¢né oproti mnoZstvu
vytvoreného NaOH. Ich objem vypocitame zo stavovej rovnice
_ nNRT  1,679.8,3145.298,15

V., =V, = =0,020811 m® =20,811 dm®
2 > 2p 2.100000

Uloha 4
MnoZstvo prejdeného naboja vypocitame zobjemu vyliceného traskavého plynu
v coulometri.

Na katéde sa redukuje H* na vodik: 4 H*(aq) + 4 e~ = 2 Hz(g),
na andde sa oxiduju iény OH-: 4 OH-(aq) = 02(g) + 4 e~ + 2 H20(1)

Pri prechode 4 elektrénov sa vytvoria 3 molekuly traskavého plynu (dve molekuly
vodika a jedna molekula kyslika).

Podl'a zadania sa vylucilo 45 ml plynu pri teplote 25 °C a tlaku 100 kPa. Z tohto tlaku
2,98 kPa pripadalo na vodnu paru (nad vodou v coulometri), t.j. parcidlny tlak
traskavého plynu je len
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p=100 - 2,98 =97,02 kPa
Jeho latkové mnozstvo je

NPV 97,02.10%45.10°°

=0,0017611763 mol =1,76118 mmol
RT 8,3145.298,15

Na vylucenie 3 molekul traskavého plynu treba naboj 4 e, mnoZstvo naboja teda je
no=(4/3).1,76118 = 2,34824 mmol elektréonov

Na vylucenie zlata zroztoku zlatitych iénov treba 3 elektrény, mnozstvo vyliceného
zlata teda je

nae=ng/3 =2,348235 /3 =0,782747 mmol
jeho hmotnost je
Mau = Nau Mpw = 7,82747.10-4.196,97 = 0,1541776 g = 154,18 mg
Uloha 5
1. Elektrochemicky ekvivalent striebra vypocitame zo vztahu Q= (m /M) z F
m=QM/(zF)=1.107,87/(1.96485,3) =1,118.103g= 1,118 mg Ag
2. Z Faradayovho zakona Q=/t=nzF=(m/M)zNye dostaneme

e=[tM/(zm Np)=0,04292 .6,244 .3600 .253,81/(2.1,269 . 6,022.10%3) =
=1,602.10-19C

234



RieSené ulohy z fyzikalnej chémie pre kategdriu A Chemickej olympiady

Elektrochémia - galvanické clanky

Uloha 1

Vyznam galvanickych ¢lankov pre nas kazdodenny Zivot si va¢Sinou neuvedomujeme, pritom
ich pouzivame neustdle a ¢asto su limitujucim faktorom pre zariadenia, v ktorych su zdrojom
elektrickej energie.

Galvanické ¢lanky su zariadenia na premenu energie chemickej reakcie na elektricku.
V galvanickom ¢lanku vytvorime reakénu sustavu, ktorej reaktantom ale nedovolime priamo
spolu reagovat. Jeden reaktant sa v jednom priestore oxiduje, ¢im uvolfiuje do vonkajsieho
obvodu elektrény. Druhy reaktant (v kontakte s prvym, ale oddeleny od neho, aby spolu
nemohli priamo zreagovat) sa redukuje, ¢im vytvara kladny pdl vzniknutého galvanického
¢ldnku. Zo zdpornej elektrédy do kladnej elektrédy prechadzaju elektrony vonkajSim
obvodom — ¢o vyuZivame, ak im do cesty postavime nejaky spotrebic.

Najnazornejsiu sustavu na predstavenie fungovania galvanickych ¢lankov predstavuje
ststava Zn(s)|Zn**(aq)| | Cu®**(aq)|Cu(s) tvoriaca Daniellov ¢ldnok.

V uvedenej schéme galvanického c¢lanku kazda zvisla cCiara predstavuje fazové
rozhranie (a dve Ciary solny mostik, ktory umoznuje kontakt oboch elektrédovych roztokov
bez mozZnosti prechodu iénov cez toto fazové rozhranie).

1. Co sa stane ak
1. do roztoku siranu mednatého hodime zinkovy pliesok?
2. do roztoku siranu zino¢natého hodime medeny plieSok?

Odpovedat na tuto otazku ste sa (dufam) naucili, ked ste sa ucili o uslachtilych a
neuslachtilych kovoch a predstavili ste si tzv. elektrochemicky rad napatia. (V prvom pripade
prebehne reakcia  Cu?*(aq) + Zn(s) = Zn?*(aq) + Cu(s) vdruhom pripade sa nestane
samozrejme nic.)

KedZe uvedend reakcia ma rovnovahu posunutd Uplne napravo (jej rovnovazna
kondtanta pri 25 °C ma hodnotu 1,52.10%), v Daniellovom €&lanku sa zinok zaéne oxidovat a
mednaté idny redukovat elektronmi, ktoré na medenu elektrédu putuju vodi¢mi zo zinkovej
elektrody. Elektrickd praca, ktord kona galvanicky ¢lanok, spociva v prenasani elektrického
naboja. Velkost tejto prace sa rovna hodnote Gibbsovej energie.

Medzi reakénou Gibbsovou energiou a napatim, ktoré poskytuje galvanicky ¢lanok, je
vztah AG=-zFE. Vtomto vztahu z predstavuje pocet vymienanych elektrénov v danej
redoxnej rovnici a F je Faradayova konsStanta, ktord predstavuje jeden mol elementarneho
elektrického naboja (naboj jedného mélu elektrénov) F = 96 485,3 C mol ™.

Napatie, ktoré je schopny poskytnut galvanicky ¢lanok (standardné elektromotorické
napdtie) suvisi s rovnovaznou konstantou reakcie, ktord v iom prebieha, vztahom
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E°=—InK
ZFn

2. Aké je standardné elektromotorické napatie Daniellovho ¢lanku pri teplote 25 °C?

3. Elektromotorické napéatie Daniellovho ¢lanku je za urcitych podmienok (teplota,
koncentracia) rovné 1V. Akd je vtedy hodnota reakénej Gibbsove] energie reakcie
prebiehajucej v tomto ¢lanku?

Napatie galvanického ¢lanku je dané ako rozdiel potenciadlov jeho elektréd (pravej a
l[avej v schéme €lanku). Jeho hodnotu pre reakciu prebiehajucu v ¢lanku urcuje rovnica

E=E°— —1
zF neQ

v ktorej Q je reakény kvocient (ktory sme si zaviedli v kapitole o chemickej rovnovdhe). Pre
reakciu prebiehajucu v Daniellovom ¢lanku ma tato rovnica tvar

RT aan+
In——

E=E— —
2F Acy2+

Aktivity a;idnov vtomto vztahu mozeme pre zriedené roztoky nahradit molalitami
alebo koncentraciami latkového mnoiZstva. (Aktivity tuhych elektréd sa v tomto vztahu
nepisu, lebo st rovné 1 (ide o Cistu tuhu latku).)

4. Ak v Daniellovom galvanickom ¢lanku znizime koncentracie siranu zinoénatého i
mednatého na polovicu, elektromotorické napatie ¢lanku
a) vzrastie dvakrat d) vzrastie o hodnotu (RT/2F) In2
b) klesne dvakrat e) klesne o hodnotu (RT/2F) In2
c) nezmeni sa f) Ziadne z uvedenych tvrdeni nie je spravne

Svoju odpoved podporte vypoctom.

Uloha 2
Vypocitajte elektromotorické napatie galvanického ¢lanku pri 25 °C

Zn|zn**(aq) (c = 0,2 mol dm™) || Pb**(aq) (c = 0,1 mol dm™)|Pb

Standardné elektrédové potencialy maju hodnotu

Eo(pb2+/pb) == 0,126 V, Eo(Zn2+/Zn) == 0,763 \Y,

Napiste rovnicu chemickej reakcie prebiehajucej vtomto c¢lanku a vypoditajte
hodnotu jej rovnovazinej konstanty pre 25 °C.
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Uloha 3
Urcte koncentrdciu zinocnatych idnov (c2n2+), ak ¢lanok

Zn(s)| zn*(aq) || H'(aq, an*=1) | Ha(g, p = p° = 1 atm) (Pt)

dava pri teplote 20 °C elektromotorické napatie 0,818 V. E°(Zn**/Zn) =—0,760 V. (Aktivitny
koeficient zinoCnatych idnov povazujte za jednotkovy — t. j. aktivitu moZete nahradit
koncentraciou.)

Uloha 4
Mdme galvanicky ¢lanok zloZeny z vodikovej a nasytenej kalomelovej elektrody

(Pt) Ha(g) | H(aq) || KClI(aq, nas.) | HgClz, Hg(l)

Tlak vodika, ktorym sa nasycuje priestor vodikovej elektrédy, je 101,325 kPa. Pri
teplote 25 °C je sa potencidl nasytenej kalomelovej elektrédy rovna 0,2415 V. Do priestoru
vodikovej elektrédy sme vlozili roztok zlozeny z 10 g vody a 0,2 g fenolu C¢HsOH. Napatie
¢ldnku sa ustalilo na hodnote 0,5485 V. Vypocitajte hodnotu pH roztoku fenolu. Fenol je vo
vode slabou kyselinou alebo slabou zdsadou? Kolko percent zfenolu vroztoku je
disociovanych? Aktivitné koeficienty idénov povaZujte za rovné 1. Molarna hmotnost fenolu
mé& hodnotu 94,112 g mol™. Nakoniec vypotitajte disociaénd konstantu fenolu. Za
Standardny tlak zvolte tlak vodika.

Uloha 5
Elektromotorické napétie galvanického ¢lanku

Ha(g)|H"(aq)| |KCl(aq, c= 1 mol dm )| AgCl(s), Ag(s)
pri teplote 25 °C a tlaku vodika 101325 Pa (rovnajucom sa Standardnému tlaku) je 0,6050 V.
Roztok vodikovej elektrody bol pripraveny rozpustenim 0,1 mélu NH4Cl v 5 dm? vody.
Vypocitajte hodnotu pH roztoku chloridu aménneho a stupen hydrolyzy améniového iénu
vtomto roztoku. Elektrddovy potencidl kalomelovej elektrédy pri teplote 25°C a
ckai = 1 mol dm™ mé hodnotu 0,2802 V. Aktivitné koeficienty vietkych iénov tohto roztoku
pokladajte za jednotkové.

Uloha 6

Elektromotorické napétie galvanického ¢lanku  Hj(g) | KOH(aq) | | KCl(aq) | AgCl, Ag je
1,05034 V pri teplote 25 °C. Molality KOH aj KCl si 0,01 mol kg™, tlak vodika nasycujiceho
priestor vodikove] elektrédy je 101325 Pa (a sucasne sa rovna Standardnému tlaku).
Standardny elektrédovy potencial argentochloridovej elektrédy pri danej teplote je 0,2224 V.
Vypocitajte hodnotu iénového sucinu vody pri teplote 25 °C. 16ny vzniknuté disocidciou vody
zanedbajte. NapisSte rovnicu reakcie prebiehajucej v tomto galvanickom ¢lanku a vypocitajte
hodnotu jej rovnovaznej konstanty pri 25 °C. Akd hodnotu ma Standardny potencial lavej
elektrédy Eq,o/0u- ?
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Uloha 7

Vypocitajte hodnotu rovnovazinej konstanty reakcie prebiehajucej v galvanickom c¢lanku
(Pt) Cly(g) | HCI(aq) | Ha(g) (Pt) pri 25 °C, ked pri tejto teplote Standardny elektrédovy
potencidl plynovej chlérovej elektrody je E°(Cl,/CI") = 1,358 V. NapiSte rovnicu tejto reakcie.
Nebolo by vyhodnejsie napisat schému daného c¢lanku v opacnom poradi elektrod?
(Zd6vodnite ¢i dno alebo nie a preco.)

Uloha 8
Kyslikovo-vodikovy palivovy c¢lanok (Pt) Ha(g) | NaOH(aq) | Oa(g) (Pt) ma pri 25°C
Standardné elektromotorické napatie E°=1,229 V.

Ktora elektrdda je kladnym a ktord zapornym pélom ¢Elanku?

Napiste rovnice reakcii prebiehajucich na kyslikovej a vodikove] elektréde a celkovu
reakciu v galvanickom ¢lanku.

Napiste rovnice pre potencidly oboch elektrdd tohto ¢lanku a zvazte, Ci jeho napatie
zavisi od koncentracie NaOH (resp. od hodnoty pH) a ked' ano, tak ako.

Vypocditajte Standardnu reakénd Gibbsovu energiu a rovnovaznu konstantu reakcie
prebiehajucej v tomto ¢lanku.

Takéto ¢lanky sluzia ako zdroj energie (a vody) pri kozmickych letoch. Vypocitajte, aka
je najmensia hmotnost kyslika a vodika potrebnych na ziskanie 1 kWh elektrickej energie za
$tandardnych  podmienok (teplota 25°C, tlak 101,325 kPa; M(H,) =2 gmol™?,
M(0,) = 32 g mol™).

Uloha 9

Chemicka reakcia Mn(OH)2(s) + H202(aq) = MnOz(s) + 2 H20(]) prebiehajuca
v zasaditom prostredi ma pre 25 °C rovnovéainu kondtantu 2,272.10%. Aké $tandardné
elektromotorické napatie by mal galvanicky ¢lanok, v ktorom by prebiehala tato reakcia?
Napiste rovnice reakcii prebiehajucich na katéde a na andde tohto ¢lanku. Za 45 s ¢innosti
tohto ¢lanku sa vytvorilo 0,136 g MnO, (M = 86,94 g mol ™). Ak4 je priemernd hodnota prudu
produkovaného tymto ¢lankom?

Uloha 10

Standardna reakénd Gibbsova energia reakcie 2 Al(s) + 3 Clz(g) = 2 AlCI3(s) ma
pri urtitej teplote a tlaku hodnotu —1160 kJ mol™. Ak by sa ndm podarilo uskuto¢nit tdto
reakciu vo vratnom elektrochemickom ¢lanku, aké by bolo pri rovnakej teplote a tlaku jeho
Standardné elektromotorické napatie? Navrhnite schému tohto ¢lanku a napiste rovnice
elektréodovych reakcii.
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Uloha 11

NapisSte rovnicu reakcie, prebiehajlcej v galvanickom ¢lanku

Hg(l) | Hg,Cly(s) | HCl(aq) | AgCl(s) | Ag(s) . Odvodte vztah pre vypocet elektromotorického
napatia tohto ¢lanku a ukaZte, Ze namerané E = E°. Akd je hodnota rovnovaZznej konstanty
reakcie prebiehajucej v tomto ¢lanku pri teplote 298 K, ak £ =39 mV?

Uloha 12

Vypocditajte potencial elektrddy, ktoru tvori strieborny plieSok ponoreny do vodného roztoku
AgNO; s koncentraciou 0,01 mol dm™. Druht striebornt elektrédu tvori strieborny pliedok
pokryty vrstvickou AgBr a ponoreny do roztoku KBr. Vypocitajte potencidl takejto elektrddy,
ak koncentracia KBr je 0,01 mol dm™. Napiite rovnicu chemickej reakcie prebiehajucej
v galvanickom c¢lanku zlozenom z uvedenych dvoch elektréod a vypoditajte hodnotu jej
rovnovaznej konstanty. Uvedte aj schému tohto ¢lanku. Vypocitajte sucin rozpustnosti AgBr.
Pozndme hodnoty 3tandardnych elektrédovych potencidlov E°(Ag’/Ag)=0,7996V a
E°(AgBr/Br’) =0,07133 V. Vsetky udaje su pre 25 °C. (Aktivitné koeficienty idnov povazujte za
jednotkové.)

Uloha 13

Aka je hodnota potencidlu vodikovej elektrody (Pt)H»(g)|H'(aq) v destilovanej vode pri 25 °C
pri tlaku vodika rovnajucom sa Standardnému tlaku? Plynny vodik sa sprdva stavovo idedlne,
idnovy stin vody pre 25 °C mé hodnotu K, = 1,008.107*.

Uloha 14

Napiste rovnicu chemickej reakcie prebiehajucej v galvanickom ¢lanku
H,(g) | HCI(aq) | AgCl(s), Ag(s). Vypocitajte elektromotorické napatie tohto clanku pri
teplote 25°C a tlaku vodika 101325 Pa. Molalita HCl bug = 0,01 mol kg_l, Standardny
potencidl argentochloridovej elektrédy E°(AgCl/ClI") =0,2224 V. Plynny vodik povaZujte za
stavovo idedlny, aktivitné koeficienty pocitajte podla Debyeovej-Hlickelovej rovnice

0,5108 z,z_./I,
1+ /1,

logys = —

Vypocitajte hodnotu rovnovazinej konstanty reakcie prebiehajucej v tomto ¢lanku,
pre 25 °C. Ak viete, 7e E°(Ag'/Ag) = 0,7991 V, vypoctitajte sucin rozpustnosti AgCl pri 25 °C.

Uloha 15

Napiste rovnicu chemickej reakcie prebiehajucej v galvanickom ¢lanku
Hg(l)| Hg2Cly(s)| HCl(aq) (a. = 0,05)| Clx(g) a vypocitajte hodnotu jej rovnovaznej konstanty
pre teplotu 25 °C. Vypoditajte elektromotorické napatie tohto ¢lanku pri teplote 25 °C a tlaku
chléru pc, = 202650 Pa. Standardné elektromotorické napatie ¢lanku E° =1,090 V. Plynny

chlor povaZujte za stavovo idealny.
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Uloha 16

Medzi galvanické ¢lanky patria aj tzv. koncentracné ¢lanky. Ide o galvanicky ¢lanok, zlozeny
z dvoch rovnakych elektréd, ktoré sa liSia len koncentraciou. Méze ist o koncentraciu
samotnej tuhej elektrédy (v pripade amalgamovych elektréd) alebo o koncentraciu
elektrolytu.

1. Aké je Standardné napatie koncentrac¢ného galvanického ¢lanku?
2. Aky by musel byt pomer koncentrécii siranu mednatého v galvanickom ¢lanku
Cu(s)|Cu*(aq, cr) | | Cu*(aq, cp) | Cu(s), aby poskytoval napatie 1 V?

3. Aké je napatie takéhoto ¢lanku, ktorého pravy roztok ma pri 25 °C koncentraciu CuSOg4
1,3 moldm™a lavy roztok ma koncentraciu 0,0001 mol dm™?

Uloha 17
Koncentracny ¢lanok moZeme zostrojit aj kombinaciou argentochloridovej a striebornej
elektrody:

Ag(s) | AgCl(s)|CI™ (aq, c = 0,1 mol dm™) || Ag*(aq, c=0,1 mol dm™) | Ag(s),
Aké bude napatie tohto ¢lanku pri teplote 25 °C? Konstanta (sucin) rozpustnosti AgCl

ma hodnotu 1,78.107%.

Uloha 18

Vypocitajte hodnotu rovnovaznej konstanty reakcie, prebiehajicej v galvanickom c¢lanku
(Pt) Hy(g)| HCl(aq) | Cly(g) (Pt)  pri 25°C, ked pri tejto teplote Standardny elektrédovy
potencidl chlérovej elektrody je E°(Cl,/Cl7) = 1,358 V. Napiste rovnicu tejto reakcie.
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RieSenie uloh

Uloha 1

1. Co sa stane, ak
1. do roztoku siranu med'natého hodime zinkovy plieSok?
2. do roztoku siranu zino¢natého hodime medeny plieSok?

V prvom pripade prebehne reakcia
Cu2*(aq) + Zn(s) = Zn%t(aq) + Cu(s)
v druhom pripade sa nestane samozrejme nic.

2. Standardné elektromotorické napitie Daniellovho ¢lanku pri teplote 25 °C
vypocitame z hodnoty rovnovaznej konstanty reakcie, ktora v iom prebieha
RT 8,3145.298,15

o __ _ — 37 —
E —ZFan 3964853 In1,52.10 1,100V

3. Ak Daniellov ¢lanok poskytuje napatie 1V, reak¢nd Gibbsova energia reakcie ma
hodnotu

AG=-zFE=-2.96485.1=-192970] mol-! = - 193 k] mol-1

4. Ak v Daniellovom galvanickom ¢lanku zniZime aktivity (koncentracie) siranu
zinoCnatého i med'natého na polovicu, elektromotorické napatie ¢lanku sa nezmeni.
Spravna odpoved je teda c).

Napatie je dané vztahom

E _ EO RT aZn2+

C2F  agye+

v ktorom sa na polovicu zmenti Citatel' i menovatel v zlomku v logaritme. Napatie sa
teda nezmeni.

Uloha 2
Elektromotorické napatie dostaneme ako rozdiel potencidlov pravej a l'avej elektrody
vdanku  Zn|Zn?* (ag)(c= 0,2 mol dm)l Pb2* (aq) (c= 0,1 mol dm3) | Pb

E= E(pv**/pb) = E(z0®*/zn) = E(pv?*/pb) = EAzn®*t/zn) + (RT /2 F) In cpp?* -
- (RT/2 F) In an?* = E(eo**/pv) - E(n®*jzn) + (RT /2 F) In (on**/ cin?*) =

= -0,126 - (- 0,763) + 8,3145. 298,15/(2.96485,3) In (0,1/0,2) = 0,628 V
Na katdde prebieha redukcia PbZ+ + 2e 2 Pb.

Na anéde prebieha elektrodova reakcia Zn?+ 4+ 2e - Zn (ale v smere oxidacie!).

241



Riesené ulohy z fyzikalnej chémie pre kategodriu A Chemickej olympiady

V ¢lanku teda prebieha reakcia: Zn 4+ Pb2+ &> Zn2* + Pb

Rovnovaznu konstantu vypocitame pouzitim dvoch vztahov pre Standardnu Gibbsovu
energiu

AG°= - zFE°=- RTIn K . Odtial
InK=zFEY(RT)=2.96485.[- 0,126 - (- 0,763)] / (8,3145.298,15) =

= 49,586 a K=3,427.1021

Uloha 3

V galvanickom ¢lanku Zn| Zn?*(aq) | H*(aq, aut=1) ||H2(g, p = p°= 1 atm) (Pt)
je pravou elektréodou Standardna vodikova elektréda, ktorej potencial sa rovna nule.
Elektromotorické napatie ¢lanku preto bude

EF= E(H*MH2) - E(Zn2*/7n) = - E(Zn%*/Zn) =
= - E(Zn?t/In) - (RT/2F) In ¢7p2+
Odtial’ dostaneme
In ¢7p2+ = [- E- E(Zn?*/In) | (2F/RT) =
= (- 0,818+ 0,760) . 2.96485,3 /(8,3145 . 298,15) = - 4,5919
¢7n2+ = 0,01 mol dm-3
Uloha 4

Elektromotorické napatie clanku vyjadrime ako rozdiel potencidlov pravej a lavej -
nasytenej kalomelovej a vodikovej elektrody = £'= E(SKE) - £(H*/H>)

Ked'Ze na vodikovej elektréde prebieha reakcia
H*(aq) + e =% H2(g), jejpotencialje:

.
E(H*H,)= E°(H+/H2)+% In J_La(aHj)“Z

Potencial Standardnej vodikovej elektrédy pri 25°C je referentnou hodnotou pre
elektrodové potencialy, teda E9H*/Hz) =0. Aktivitu plynného vodika vyjadrime ako
podiel jeho tlaku a Standardného tlaku; pre nase zadanie je p°= 101,325 kPa = p, a teda
H(Hz) =1.

Ak vezmeme do Uvahy definiciu pH (pH = -log ant) a prepocet logaritmov

In y=1n 10.log yy, dostaneme
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_RTIn10

E(H+/H2):%In10 og alH* )= -2

pH

Elektromotorické napatie daného ¢lanku teda bude:

E = E(SKE)- E(H*/HZ): 0,2415+w pH

Z tejto rovnice vyjadrime pH

F

B 96485.(0,5485—0,2415)
RT In10

(E—-E(SKE))=
8,3145.29815.In10

=51893=519

pH

Z hodnoty pH vyplyva, Ze fenol vo vode je slabou kyselinou a s vodou reaguje podla
rovnice

CeHsOH + H20 = C¢HsO- + H30*

Mame esSte vypocitat kol'ko % fenolu disociovalo, t.j. stupen disociacie a v percentach,
ktory je pre disociaciu kyseliny HA definovany vztahom a= na~/no, kde na- je latkové
mnozstvo disociovanych molekul, no je pévodné latkové mnoZstvo molekul. VzhI'adom
na zadané hmotnosti fenolu a vody vypocitame stupen disociacie ako podiel molalit
a=ba/ bo (boje povodna molalita bez uvaZovania disociacie, tzv. formalna molalita).
Molalita je definovana ako mnozstvo latky rozpustenej v 1 kg rozpustadla; vypocitame
ju teda ako podiel 1atkového mnoZstva fenolu (2) a hmotnosti vody (1) v roztoku

bO=n_2_ m, 0,2

= = =2125.10"2 mol kg™
9, M,m 94112.0100

Ak zanedbame idny z disociacie vody a vezmeme do Gvahy, Ze podl'a zadania su aktivitné
koeficienty rovné jednej, potom

by~ = byt =10PH = 10-519 = 6,457.10-° mol kg-!
Stupeni disociacie fenolu teda je

b _ —6
., _ba- _6457.00

_ -4
"y 2as102 00

Disociacnu konsStantu vypocitame zo vztahu

2
K _aH*aA’~bH*bA’~b A b o? =
aya HA -

- 2125102 .(3,038.10*) =19617.10"°
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Uloha 5
Elektromotorické napatie ¢lanku Hz(g)|H*(aq)||KCl(aq, c= 1 mol dm-3)|AgCl(s), Ag(s)
pri teplote 25 °C vyjadruje vztah £ = E (AgCl/Cl-) - E(H*/H2)

Ked'Ze na vodikovej elektrode prebieha reakcia H*(aq) + e~ = %2 H2(g), jej potencial je

E(H/H, )= Eo(HH, )+ % In J—La(aH':;/z

F9H*/H2) =0; aktivitu plynného vodika vyjadrime ako podiel jeho tlaku a Stan-
dardného tlaku; pre naSe zadanie si zvolime p°=101,325kPa=p, ateda a(Hz) =1.
Napatie clanku potom bude

e -~ Elagerer’)- i alh)

Mame vypocitat pH = -loga(H*), vyjadrime si preto

F

InalH* )= ﬁ(E(AgCI/CI')_ ) 96485

= 5314529815 (0,2802 - 0,6050) = —12,6417
Odtial' dostaneme a(H+)= 3,2343.10¢ a pH=-logau* = 5,490
Koncentracia ionov H+ sa podl'a zadania rovna ich aktivite
c(H+)=3,2343.10-¢ mol dm-3
Hydrolyzu amoéniového ionu opisuje rovnica NHs* + H20 = NH3z + H30*

KedZe c(H30%) = 3.10-*mol dm-3, m6Zeme zanedbat iény H30+ z disociacie vody.

aNH4Cl) = n(NH4Cl) /V' = 0,1/5 = 0,02 mol dm-3, stupenl hydrolyzy NH4Cl
teda bude
B CNH, Ch,0° :3,2343.10_6

= =1617.10"*
CNH,cl CNH,CI 0,02

Uloha 6
Pravou elektrodou je argentochloridova elektrdda, na ktorej prebieha reakcia

AgCl(s) + e-=Ag(s) + Cl-(aq)  [dostaneme ju ako sucet rovnic
Ag*t(aq) + e =Ag(s) a AgCl(s) =Agt(aq) + Cl-(aq) ]

Lavou elektrodou je vodikova elektroda v zasaditom vodnom roztoku. Jej elektrodovu
reakciu dostaneme analogicky

S¢itanim rovnic Ht(aq) + e~ =% H2(g) a H20(1) =H*(aq) + OH-(aq)
dostaneme H20(1) + e- =% H2 (g) + OH-(aq) .
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Na pravej elektrode predpokladame redukciu a na l'avej oxidaciu, reakciu prebiehajicu
v ¢lanku teda opisuje rovnica

AgCl(s) + % Hz(g) + OH-(aq) = Ag(s) + H20(1) + Cl-(aq)
Napatie ¢lanku je dané ako rozdiel potencialov pravej a I'avej elektrédy
F= E(AgCl/Cl") - E(H20/0H-) =
= E1AgCl/Cl") - (RT/F) In acr - £ H20/0H-) + (RT/F) In (aou-. an.1/2)
(Aktivity tuhého AgCl a kvapalnej vody su jednotkové.)
Vodikova elektréda v zasaditom roztoku je vlastne elektrédou 2. druhu (namiesto ,,malo

rozpustnej soli“ je v nej ,malo disociovana voda“) a jej Standardny elektrédovy potencial
sa da vyjadrit vztahom

E9H20/0H-) = E{H*/H2) + (RT/F) In K, = (RT/F) In K,

Aktivita plynného vodika sa rovna jednej, pretoze vodik je privadzany pri Standardnom
tlaku 101325 Pa.

Molality roztokov KOH a KCI s rovnaké, prislusné cleny sa preto odcitaju a napatie
¢lanku sa bude rovnat’

E= E9AgCl/Cl") - (RT/F)In K;  Odtialto dostaneme

F
RT

96485

(Ev(Agcic1 ) -E)- 83145.29815

InK, = (0,2224 —1,05034) = —32,22461

K, =1,0116.10-14
Rovnovaznu konstantu reakcie prebiehajicej v tomto ¢lanku dostaneme zo vztahu
AG°=-ZFE°=-RTInk

Standardné napitie ¢lanku sa bude rovnat rozdielu $tandardnych elektrédovych
potencialov

E°= EYAgCl/Cl-) - E{H,0/0H-) = E{AgCl/Cl) - (RT/F) In K, = E=1,05034V

2F o,__ 1.96485

InK = =
RT 8,3145.298,15

.1,05034 = 40,881

K=15,68.1017

[Tato rovnovazna konStanta zodpoveda uvedenej stechiometrickej rovnici, pre rovnicu
2 AgCl(s) + Hz(g) + 2 OH-(aq) = 2 Ag(s) + 2 H20(l) + 2 Cl-(aq)  (pre ktoru z = 2)
ma rovnovazna konstanta hodnotu K= (5,68.1017)2 = 3,239.1034]
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Nakoniec mame vypocitat’ Standardny potencial 'avej elektrody EﬁZO/OH— . UZ vyssie

sme si ukazali, Ze

Eﬁzo/OH— =RTInkK, =8,3145.298,15.1n1,0116.1071* = —0,82793 V.

(Pripominame, Ze pre tento galvanicky ¢lanok nam vyslo £= E° Vyplyva to z toho, Ze
molality roztokov KOH a KCl st rovnaké.)

Uloha 7
V galvanickom ¢lanku  (Pt) Clz(g)| HCl(aq) | Hz2(g) (Pt) pri25°C
prebieha chemicka reakcia H*(aq) + Cl-(aq) =1/2 H2(g) + 1/2 Cl2(g)

Dostaneme ju ako rozdiel elektrédovych reakcii pravej a lavej elektréody, t.j.
predpokladdme, Ze na pravej elektréde prebieha redukcia ana lavej oxidacia.
Rovnovaznu konstantu tejto reakcie mézeme vypocitat zo vztahu: zFE°= R T In K,
do ktorého dosadime

E°=F9H*/H;) - E{Clz/Cl-) =-1,358 V a dostaneme
InK=zFE°/(RT)=1.96485,3.(-1,358) /(8,3145.298,15) = - 52,855
K=1,11.10-23

Ak pouzijeme rovnicu reakcie v tvare

2H*(aq) + 2Cl-(aq) =Hz(g)+ Cl2(g) je z=2 pretoze tato rovnica vznikla
odcitanim rovnic elektrédovych reakcif

2H*(aq) +2e =Hz(g) a Cla(g) + 2e- =2Cl(aq)
dostaneme potom A= 1,23.10-46 .

Z vysledkov vyplyva, Ze uvedena reakcia prebieha v skutoc¢nosti v opatnom smere -
v smere redukcie chléru a oxidacie vodika (a teda rozpustania plynov)
Hz(g) + Clz2(g) = 2H*(aq) + 2Cl-(aq)

Takuto reakciu by teda bolo vhodnejSie umiestnit do galvanického ¢lanku s chlérovou
elektréodou na pravej a vodikovou na l'avej strane. KedZe je dohodnuté, zZe E= Fp - Ei,
takyto clanok by mal £°>0 arovnovazna konsStanta viiom prebiehajucej reakcie,
opisanej poslednou rovnicou, by mala hodnotu A= (1,23.10-46)-1=8,12.104>.

Uloha 8
Kyslikovo-vodikovy palivovy ¢lanok znazorneny schémou

(Pt) Hz(g) | NaOH(aq) | O2(g) (Pt) mapri25°C E£°=1,229V.
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KedZe napdtie galvanického Clanku je dané ako rozdiel potencidlov pravej a lavej
elektrody, je zrejmé, Ze kladnou je kyslikova elektroda.

Na kladnej elektréde - katéde - prebieha vZdy redukcia, tentoraz redukcia kyslika
02(g) + 2 H20(1) + 4 e- =4 OH-(aq)

Na zapornej elektréde - andde - sa redukuje vodik v alkalickom prostredi (rovnicu
napiSeme tak, aby sa v nej uvolniovali 4 elektrony)

2 Ha(g) + 4 OH-(aq) = 4 H,0(1) + 4 e-

Rovnicu reakcie prebiehajucej vtomto ¢lanku dostaneme ako sucet polreakcii na
elektrédach

2 Ha2(g) + 02(g) = 2 H20(1)
Vztahy pre potencialy vyplyvaju z rovnic elektrédovych (pol)reakcii
_ _\ RT  a(0,)
E|O,/OH™ )= E°(0,/OH )+ —1In 2

E(H2/OH‘)= E°(H2 /OH‘)+%In(a2(H2)a4(OH‘))
Aktivitu vody povaZujeme za jednotkov, preto ju vo vztahoch neuvddzame. Vztah pre

napatie tohto ¢lanku moéZeme dostat’ z rozdielu potencidlov

oo |- jon- ) BT 2 (H2 (0 Ja* oK)
£ = £°(0,/0H" ) E°(H,/OH )+Eln 2a4(02H_)

alebo z vyslednej rovnice redoxnej reakcie prebiehajucej v ¢lanku
E= E°+%In a’(H,)a(0,)

Oboma sp6sobmi sme samozrejme dostali rovnaky vztah.

Vyplyva z neho, Ze napatie tohto ¢lanku nezavisi od aktivity (a teda ani od koncentracie)
NaOH.

Standardnu reakénu Gibbsovu energiu a rovnovaznu konStantu reakcie prebiehajucej
v tomto ¢lanku dostaneme zo vztahu

AG°=-zFE°=-RTInK
AG°= - z FE°= - 4.96485,3.1,229 = - 474321,73 ] mol-!
In K= zFE%/(RT)=4.964853.1,229 /(8,3145 .298,15) = 191,3384

K=1,2508.1083
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Hodnoty A:G°=-474,32 k] mol-1, K= 1,25.1083 platia pre reakciu opisand rovnicou
2 H2(g) + 02(g) = 2 H20(1)

Pre reakciu  H2(g) + % 02(g) = H20(1) by sme dostali (pre z= 2)
AG°=-237,16 kKl mol-1, K= 3,54.104

Za Standardnych podmienok sa pri prebehnuti reakcie v rozsahu 1 mol podl'a rovnice
2 Hz(g) + 02(g) = 2 H20(l) ziska energia 474,32 k] mol-!

Na ziskanie energie 1 kWh = 1000 . 3600 = 3,6.10¢] je potrebné, aby reakcia prebehla
v rozsahu

3,6.106/4,7432 .105 = 7,5898 mol
Potrebné hmotnosti kyslika a vodika pritom budt m = m M, = |v| &M
m(H2) =2.7,5898.2 = 30,36¢g m(02) =1.7,5898.32 =242,87¢
Uloha 9
AG°=-zZFE°=-RTInK. Odtial
E°=RTIn K/(zF)=28,3145.298,15.1n (2,272.1033)/ (2.96485,3) = 0,9867 V

Vysledna reakcia prebiehajica v galvanickom ¢lanku je sictom reakcii prebiehajtcich na
katode a na andde. Pri tvorbe rovnic tychto elektrédovych reakcii si musime uvedomit,
Ze reakcia prebieha v zasaditom prostredi.

Na katdde prebieha redukcia peroxidu vodika H202 +2e-=2 OH"

Na andde prebieha oxidacia manganu  Mn(OH)2 + 2 OH-=MnO2 + 2 H20 + 2 e-
Q=It=nzF =mzF/M Odtial
I=mzF/(Mt)= 0,136.2.96485,3 /(86,94.45)=6,7A

Uloha 10

Medzi Standardnou reakcénou Gibbsovou energiou a Standardnym elektromotorickym
napatim plati vztah AG°=-ZFE°

odtial E°=-AG%/(zF) = 1160.103/(6.96485,3) = 2,00 V

Redoxnu reakciu 2 Al(s) + 3 Clz(g) = 2 AlCI3(s); A:G°=-1160 k] mol-1 sirozdelime
na dve polreakcie

2 Al(s) = 2 Al3*(aq) + 6 e~ oxidacia

3Clz(g) + 6e-=6Cl(aq) redukcia
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Galvanicky clanok, v ktorom by prebiehala takato reakcia, by mohol pozostavat
z hlinikového pliesku ponoreného v roztoku hlinitych iénov a z chlérovej elektrédy - t. j.
platinovej elektrédy nasytenej chlérom a ponorenej do roztoku chloridovych iénov
(napr. zried. HCI)

Al(s) | AP*(aq) || Cl-(aq) | Cl2(g), Pt

Uloha 11
Na elektrédach galvanického ¢lanku Hg(l) | Hg2Cl2(s) | HCI(aq) | AgCl(s) | Ag(s)
prebiehaju polreakcie

na l'avej elektrode prebieha oxidacia Hg(1) + Cl-(aq) = %2 Hg2Clz(s) + e-
na pravej elektrode prebieha redukcia AgCI(s) + e- = Ag(s) + Cl-(aq)
Ich sic¢tom dostaneme vyslednu rovnicu Hg(l) + AgCl(s) = Ag(s) + Y2 Hg2Cl2(s)

Elektromotorické napatie ¢lanku sa rovna rozdielu elektrédovych potencidlov pravej
a l'avej elektrody - v tomto pripade argentochloridovej a kalomelovej elektrody.

Vo vztahoch pre tieto potencidly sa nevyskytuja tuhé reakéné zlozky, ked'Ze ide o Cisté
tuhé latky, ktorych aktivity sud jednotkové. Aktivita chloridovych iénov sa rovna ich
koncentricii.

) RT
Engcrjcr- = Engcrja- — ﬁln Ccl-
) RT
Eng,c1,/a- = Eng,c1,/c1- — ﬁln Car-
o o RT
E = Epgcijc- — Eng,c1,/c1- = Eageyyci- — ﬁln ca- — Eng,ci,yc- + ﬁln Ccr-

Standardné elektromotorické napitie sa rovna rozdielu $tandardnych elektrédovych
potencidlov. Druhé dva Cleny sa odcitaju, pretoze obe elektr6dy maju spolo¢ny roztok
HCL Dostaneme tak £= E°. (V priebehu reakcie sa koncentracia roztoku HCl nemeni.)

Hodnotu rovnovaznej konsStanty reakcie prebiehajicej vtomto ¢lanku a opisane;j
uvedenou rovnicou vypocitame zo vztahu R 7 In K= zF E° (= - A:G°) pre teplotu
298K

zF 1.96485,3

InK = —E° =
N ERT 83145.298,15

.0,039 =1,51794

K= el51794 = 456282

Pre reakciu opisanu rovnicou 2 Hg(l) + 2 AgCl(s) = 2 Ag(s) + HgzCl2(s) je z=2 a
rovnovazna konstanta ma hodnotu

K= e21517% = (4,56282)2 = 20,8193
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Uloha 12
Strieborny plieSok, ponoreny do roztoku striebornych iénov vytvara elektrédu, ktorej
schéma je Ag(s) | Ag*(aq) .

Rovnica elektrédovej polreakcie je Agt(aq) + e~ = Ag(s) . Z nej vyplyvajuci
elektréodovy potencial
o RT 8,3145.298,15
Epgt/ag = EAg+/Ag+TlncAg+ =0,7991 + 964853 In0,01 = 0,6808 V

Strieborny plieSok pokryty vrstvickou AgBr a ponoreny do roztoku KBr predstavuje
argentobromidovu elektrodu Ag(s) | AgBr(s) | Br-(aq) . Rovnica polreakcie
prebiehajicej na tejto elektréde je  AgBr(s) + e- = Ag(s) + Br-(aq); jej elektrédovy
potencial preto je

RT 8,3145.298,15

EAgBr/Br‘ = EAOgBI‘/BI‘_ - ﬁln CBr— — 0,07133 — 96485,3 In 0,01 = 0,1896 \%

Elektromotorické napatie galvanického c¢lanku sa rovna rozdielu elektrédovych
potencialov jeho elektr6d. Pre jednoznacné stanovenie jeho hodnoty sa dohodlo, Ze
elektromotorické napdtie je rozdielom elektréodovych potencidlov pravej a lavej
elektrody v schéme ¢lanku: E= Fp - £

Ak dame vschéme napravo strieborni a nalavo argentobromidovi elektrédu
dostaneme clanok Ag(s) | AgBr(s) | Br-(aq) || Ag*(aq) | Ag(s).

Elektromotorické napatie ¢lanku je kladné, ak na pravej elektréde prebieha redukcia a
na lavej prebieha oxidacia. Rovnicu reakcie prebiehajicej v galvanickom ¢lanku
dostaneme ako rozdiel elektrodovych reakcii na pravej a 'avej elektrode

Agt(aq) + Br(aq) = AgBr(s) . Hodnotu rovnovaznej konStanty tejto reakcie pre
teplotu 25 °C dostaneme zo vztahu R 7 In K=z FE° (=- A:G°), vktorom

E® = EQ s ng — Efgr/se- = 0,7996 — 0,07133 = 0,72827 V
nk=2F o 1964853 o e 283454
M= RTY T 83145.298,15 -

K= 283454 = 2 043. 1012

Ak by sme si napravo umiestnili argentobromidovu elektrodu, Standardné napatie
clanku Ag(s) | Ag* (aq) || Br-(aq) | AgBr(s) | Ag(s) by malo hodnotu £°=-0,72827 V.
Rovnica reakcie prebiehajucej v tomto €lanku je  AgBr(s) = Ag*(aq) + Br-(aq)

Rovnovazna konstanta tejto reakcie ma hodnotu K= e-283454 = 4,895,10-13

Ked' sa pozrieme na tuto rovnicu, vidime, Ze je to rovnica disociacie malorozpustného
AgBr, jej rovnovazna konstanta je teda vlastne sucin rozpustnosti AgBr.
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(Tento vysledok je v stilade s rovnicou pre elektrodovy potencial elektrody 2. druhu

RT
EXgBI‘/BI‘_ - EA0g+/Ag + Tln KS (AgBr). )

Uloha 13

Vodikovu elektrodu tvori platina sytena vodikom a ponorena do roztoku iénov H*,
najcastejSie do vodného roztoku HCI. Jej schéma teda je (Pt) Hz(g)| H*(aq).
Prebieha na nej elektrédova reakcia H*(aq) + e~ = % Ha(g). Standardna
vodikova elektréda predstavuje referencnu sustavu pre elektrédové (redoxné)
potencidly:  Ef+,y = 0.

Pre potencial vodikovej elektrédy z jej elektrodovej reakcie vyplyva

o R T aH+
EH"'/HZ = EH"'/HZ + Tln—al/z
H;

Aktivita plynného vodika sa rovna podielu jeho parcidlneho tlaku a Standardného tlaku.
Pre naSu elektr6du, na ktoru je privadzany vodik pri Standardnom tlaku, je teda
ay, = 1.  Aktivita vodikovych i6nov v roztoku sa rovna ich koncentracii, ktora ma
v Cistej vode hodnotu

cy+ = +/ Ky, =+/1,008.1071* = 1,004.10""mol dm—3

Potencial vodikovej elektrody v Cistej vode teda ma hodnotu

RT 8,3145.298,15 .
By, = Ky = = ees—In1,004.107 = —0,414V

Uloha 14

Rovnicu reakcie prebiehajtcej v galvanickom ¢lanku dostaneme ako sucet rovnic reakcii
prebiehajucich na kladnej elektréode (katdde), na ktorej prebieha redukcia a na zapornej
elektrode (andde), na ktorej prebieha oxidacia. Elektromotorické napatie galvanického
¢lanku vypocitame ako rozdiel potencidlov pravej a l'avej elektrody v schéme ¢lanku

Hz(g)|HCI(aq)|AgCI(s), Ag(s)-

Argentochloridova elektréda je vlastne strieborna elektréda, na ktorej prebieha reakcia
Ag*(aq) + e~ = Ag(s), pricom rozpusteného striebra v pritomnosti nadbytku
chloridovych i6nov je minimalne mnoZzstvo, ktoré ,povol'uje“ sucin rozpustnosti AgCl.
Rozpusteny AgCl je uplne disociovany AgCl(s) = Agt(aq) + Cl-(aq) . Sdactom
poslednych dvoch rovnic dostaneme rovnicu reakcie prebiehajucej na katdde
AgCI(s) + e~ = Ag(s) + Cl-(aq).

Na andde prebieha oxidacia ¥ Hz2(g) = H*(aq) + e~

Sactom rovnic elektrédovych reakcii dostaneme rovnicu reakcie, prebiehajice;j
v galvanickom c¢lanku: AgCl(s) + Y2 Hz(g) = Ag(s) + HCl(aq)

251



Riesené ulohy z fyzikalnej chémie pre kategodriu A Chemickej olympiady

Na pravej strane vschéme clanku je argentochloridova elektroda, t.j. strieborna
elektréda pokryta malo rozpustnym AgCl. Jej potencial vypocitame zo vztahu (v ktorom
aagcl=1 a aagrac =K5)

RT
Epgcici- = EXg+/Ag + Tln Apgt = EA"g+/Ag + Tln K, — Tln ac-

' % L . RT
V tomto vztahu dva konstantné ¢leny spojime EA°g+ +—InK; = Epgci/cr-
RT

Epgciyc- = Exgayya- — Tln acr-

Na l'avej strane je vodikova elektréda s plynnym vodikom, ktorého aktivita sa rovna
jednej, ak za Standardny tlak zvolime hodnotu 101325 Pa. (Potom ay, = py,/p° = 1).
Jej potencidl ma potom hodnotu

E _ge, 4l Gt g RT,
H*/H, = Ex+/H, na = Eutm, T N ant

Priom Ej+ m, =0 pretoZe Standardnd vodikova elektrdda je referencnou elektrédou.

Elektromotorické napatie ¢lanku £ teda bude

. RT RT

E = Epgcijc- — Ent/u, = Eageija- — Tln acl- — Tln ay+
(o) R T 0] 2
E = EAgCl/Cl_ - Tln Augtacl- = EAgCl/Cl_ - Tln ay

Za strednu aktivitu ionov H* a Cl- dosadime ay = by vy .
Stredna molalita iénov HCl b+ = bua.

Stredny aktiviny koeficient vypocitame pomocou Debyeovho-Hiickelovho zakona, ktory
pre nas pripad (z+=|z| =1, = b= 0,01 mol kg-1) vyzera nasledovne

0,5108vbh  0,5108+0,01

lo =———=———"—"+—=-0,0464363 = 0,89859
A SN "
Hodnota elektromotorického napatia teda je
o 2RT _ 2.8,3145.298,15
E = Epgcijc- — Tlnb Y+ = 0,2224 — 964853 In0,01.0,89859

E£=0,2224 + 0,24212 = 0,46452V

Rovnovaznu konstantu reakcie vypocitame spojenim dvoch vztahov pre Standardnu
reakénu Gibbsovu energiu: -A:G°= RTIn K=zFE°
zF 1.96485,3

— 2" ro_
InK = 27E" = 83145 298 15

.0,2224 = 8,65667 K = 5748,38
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(V nasom Clanku E° = Egycy/c1--)

RT

Vyssie sme si odvodili Exgcijo- = Ejgr +— InKs, odtial

R . _96485,3
Inks =%7 (EAgCl/Cl‘ - EAg+/Ag) ~8,3145.298,15

.(0,2224 — 0,7991) = —22,4474
K;=1,78.10-10
Uloha 15

Napravo je chlorova elektroda, jej elektrodova reakciaje Clz(g) +2e-=2Cl-(aq) (1)

Nalavo je kalomelova elektrdda, jej elektrodovd reakciu si odvodime: Ide o ortutovua
elektrodu, pricom musime zobrat do uvahy disocidciu malo rozpustného chloridu
ortutného - kalomelu Hg2Cl;

Hg5*(aq) + 2 e = 2 Hg(D)
Hg,Cl,(s) = Hg5* (aq) + 2 C1~(aq)
Hg,Cl,(s) +2e~ =2 Hg(l) + 2Cl (aq) (2)

Rovnicu reakcie prebiehajuicej v galvanickom ¢lanku dostaneme odc¢itanim rovnic (1) a
(2) (pretoZe na l'avej elektrode prebieha oxidacia).

Cl2(g) + 2 Hg(l) = HgzCl2(s)

Rovnovaznu konsStantu tejto reakcie dostaneme spojenim rovnic pre Standardnu
reakénu Gibbsovu energiu: - A:G°= RTIn K=z FE°

zF 2.96485,3
InK =—E° =

= = 36
RTC T 8314520815 090 =8485 K=7107.10

Elektromotorické napatie ¢lanku dostaneme ako rozdiel potencidlov pravej alavej
elektrody

o RT ac, o RT
E= Ec12/c1— - EngClz/Cl‘ = Ec12/c1-‘ + 2F In _az - EHgZClz/Cl‘ + F Inag-
cl-

Cleny s aktivitou chloridovych iénov sa odéitaji; rozdiel $tandardnych elektrédovych
potencidlov je (zadané) Standardné elektromotorické napdtie. Aktivita chléru je dana
podielom jeho parcidlneho tlaku a Standardného tlaku

Pcl, 8,3145.298,15_ 202650

= 1,090 + l
po 2.964853 101325

E=E°+Eln
2 F
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Riesené ulohy z fyzikalnej chémie pre kategodriu A Chemickej olympiady

Uloha 16
1. Standardné napitie galvanického ¢lanku je rovné rozdielu jeho S$tandardnych
elektrédovych potencialov. Standardné napétie koncentraéného galvanického élanku

E°=0 (Obe elektrédy su rovnaké, maju teda rovnaku hodnotu Standardného
elektrédového potencialu.)

2. Napatie clanku dostaneme ako rozdiel potencidlov pravej a 'avej elektrédy. Z tohto
vztahu potom dostaneme pomer koncentracii mednatych iénov, potrebny na
dosiahnutie napatia 1 V:

RT RT RT ©cp

E=-—Incp——Inc, = —1In-—=
2F NPT R TR

0 _2FE_ 2.964853.1
e, TRT T 83145.298,15

=77,843113

C
P _641.10%
cr.

3. Napatie koncentra¢ného ¢lanku s uvedenymi koncentraciami roztokov je

_RT_ cp 83145.29815 13

E=— = N
2F "o~ 2.964853 10,0001

=0,1217V

Uloha 17
Napatie koncentra¢ného ¢lanku tvoreného striebornou a argentochloridovou elektrédou

Ag(s) | AgCl(s)|CI- (aq, c= 0,1 mol dm-3) || Ag*(aq, c= 0,1 mol dm=3) | Ag(s) bude

. . RT
E = EP_EE = Ag+/Ag + T ln CAg+(P) - EAg+/Ag - Tln CAg+(I:) =

RT RT RT
= < Incagre) — - In(Ks/comwy) = = Incagray cor@/Ks) =

8,3145.298,15 ( 0,1.0,1
= n

= 0,45846V
96485,3 1,78. 10‘10)

Uloha 18
V galvanickom ¢lanku (Pt) Hz2(g)| HCl(aq) | Cl2(g) (Pt)  pri 25 °C,

prebieha chemicka reakcia 1/2 Hz(g) + 1/2 Clz(g) = H*(aq) + Cl-(aq)

Dostaneme ju ako rozdiel elektrédovych reakcii pravej a lavej elektrody, t.j.
predpokladdme, Ze na pravej elektréde prebieha redukcia a na l'avej oxidacia.

Rovnovaznu konstantu tejto reakcie moZeme vypocitat zo vztahu:
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Elektrochémia — galvanické clanky

ZFE°
K = e RT

do ktorého dosadime hodnotu Standardného elektromotorického napatia
E® = EQ, /o — Eq+ju, = EG,jc- = 1,358 V

a dostaneme

zZFE®° 1.96485,3.1,358 52 8555
— 5, PT — p 83145 29815 — 2,8 — 22
K=e¢ RT =g 8314529815 =¢ =9,0124.10

Ak pouzijeme rovnicu reakcie v tvare Hz(g) + Clz2(g) = 2 Hf(aq) + 2Cl-(aq), je z= 2,
pretoZe tato rovnica vznikla od¢itanim rovnic elektrédovych reakcii

Cl(g) + 2e- =2Cl-(aq) a 2H*(aq) +2e =Hz(g).

Dostaneme potom K= 8,122.10%5

255
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Elektrochémia - testy

Ak si v nasledujucich ulohach mate vybrat z ponuky odpovedi, vyznacte vsetky spravne odpo-

vede. Ked'je na zistenie spravnej odpovede potrebné odvodenie alebo vypocet, uvedte ho.

Uloha 1

1.

Aky je fyzikdlny vyznam Faradayovej konstanty (¢oho je hodnotou, v akych jednotkach sa
uvadza)?

. Aka reakcia prebieha pri elektrolyze na katéde: oxidacia alebo redukcia?

. Vypotitajte dobu potrebnt na vyligenie vietkého striebra zo 100 cm® roztoku dusi¢nanu

strieborného s koncentraciou 0,2 mol dm™ pradom 0,2 A, ak ucinnost elektrolyzy je 90 %.

. Na €o sa pouzivaju galvanické ¢lanky? Mate nejaké aj doma?

. V galvanickom ¢lanku redukcia prebieha na elektréde:

a) katoda b) andda,

ktordje  c) kladna d) zaporna

. Elektromotorické napatie galvanického ¢lanku je vidy
a) priamo umerné b) nepriamo umerné
zmene

c) reakénej Gibbsovej energie d) standardnej reakénej Gibbsovej energie

reakcie prebiehajucej v ¢lanku.

. Elektromotorické napatie ¢lanku Zn(s)|ZnSO4(aq)| | CuSO4(aq)|Cu(s)  je za urcitych

podmienok (teplota, koncentracia) rovné 1 V. Reakéna Gibbsova energia reakcie
Zn(s) + CuSO4(ag) = ZnS0O4(aq) + Cu(s) bude mat pri tychto podmienkach hodnotu
(v kJ mol™) priblizne

a) — 96,5 b) — 48,3 c) —193 d) —24,1

e) Ziadna z uvedenych alternativ nie je spravna

Uloha 2

1.

Z hodnot naboja elektronu a Faradayovej konstanty je mozné vypocitat
a) ndbojidénov b) rychlost svetla
c) Avogadrovu konstantu  d) Planckovu konstantu

e) Ziadna z uvedenych alternativ nie je spravna
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Elektrochémia — testy

. Pri elektrolyze vody prudom 1 A prejde elektrolytom ndboj zodpovedajuci 1 F (Faradayova
konstanta) priblizne za

a) 1s b) 96 500 s c)1h
d) 26,8 h e) 96 500 h

. Ak pri elektrolyze vody prejde elektrolyzérom ndboj 1 F (t. j. 96 485 C), vyvinie sa priblizne
a) 11,2 dm? b) 16,8 dm® c) 22,4dm?
d) 33,6 dm? e) 44,8 dm?

traskavého plynu (zmes vodika a kyslika 2:1) za normdlnych podmienok (7T=0 °C,
p =101325 Pa).

. Sustava, v ktorej prebieha premena chemickej energie na energiu elektrickd, sa oznacuje
ako

a) elektrochemicky ¢lanok b) elektrolyticky ¢lanok c¢) galvanicky ¢lanok

. V galvanickom clanku, ktory sa da znazornit schémou
Cd(s)|CdSOg4(aq)| | CuSO4(aq)|Cuf(s), prebieha chemicka reakcia

a) Cd(s) + CuSO4(ag) > CdSO4(aq) + Cu(s) c) Cd(s) + Cu**(aq) = Cd**(aq) + Cu(s)
b) Cu(s) + CdSO4(aq) > CuSO4(aq) + Cd(s) d) Cd**(aq) + Cu(s) > Cd(s) + Cu*(aq)

. Ak v galvanickom ¢lanku Zn | ZnSOg4(aq) | | CuSO4(aq)| Cu pri 25 °C zdvojnasobime
aktivity (koncentracie) siranu zino¢natého i mednatého, elektromotorické napatie ¢lanku

a) vzrastie dvakrat d) vzrastie o hodnotu (RT/2F) In 2
b) klesne dvakrat e) klesne o hodnotu (RT/2F) In 2
c) nezmeni sa f) Ziadne z uvedenych tvrdeni nie je spravne

. Ak pri 25 °C v galvanickom ¢lanku

(Pt) Ha(g, p = 101,32 kPa) | HCl(aq) | AgCl(s) | Ag zvySime strednu aktivitu (koncentraciu)
kyseliny chlorovodikovej desatndsobne, jeho elektromotorické napatie

a) vzrastie desatkrat e) vzrastie 0 118,2 mV

b) klesne desatkrat f) klesne 0 118,2 mV

c) vzrastie 0 59,1 mV g) nezmeni sa

d) klesne 0 59,1 mV h) uvedené Udaje nepostacuju na vypocet
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8. Ak oznacime Standardny redoxny potencidl na lavej strane galvanického ¢lanku ako E° a
na pravej strane ako E°%, potom Standardné elektromotorické napatie ¢lanku E° je dané

vyrazom
a) E°=E%+E° c) E*=E° —E%
b) E°= E%—E°, d) E°=(E%+E°)/2

9. Potencial elektrody
a) je veli¢ina, ktorej absolutnu hodnotu sa neda experimentalne urcit.
b) sa da experimentdlne stanovit len relativne vzhladom na zvolenu potencialovd nulu.

c) sarovna elektromotorickému napatiu ¢lanku, ktorého pravou elektrédou je uvazovana
elektroda a lavou je Standardna vodikova elektréda.

d) je kladny, ak je tato elektréda kladnd voci Standardnej vodikovej elektréde.

Uloha 3
1. Pri vypocte Standardného elektromotorického napatia galvanického ¢lanku nam vysla
zapornda hodnota. Znamena to, Ze

a) ¢lanok je pokazeny
b) v schéme ¢lanku je kladnd elektréda napisana na lavej strane

c) rovnovdzna konstanta chemickej reakcie prebiehajlicej v tomto ¢lanku je vacsia ako
jedna

d) na pravej elektrode v schéme ¢lanku prebieha v skutocnosti oxidacia

2. Andda je elektroda
a) na ktorej vidy prebieha oxidacia
b) ktora je v galvanickom ¢lanku elektrédou kladnou
c) na ktorej vzdy prebieha redukcia

d) ktora je pri elektrolyze elektrédou kladnou

3. Elektromotorické napatie galvanického ¢lanku  Zn(s) | ZnCly(aq) | AgCl(aq) | Ag(s) sa
da vyjadrit rovnicou

a) E = E°— (RT/2F) In [a(zncL,)/a(AgC))?]
b) E = E°+ (RT/2F) In [a(Agcl)?/a(zncl,)]
c) E=E°+ (RT/F) In [a(Agcl) /a(znCl,)Y?]
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4. Standardné elektromotorické napétie galvanického €lanku sa rovna
a) elektromotorickému napatiu ¢lanku, v ktorom su aktivity vSetkych sucasti rovné jedne;j
b) vyrazu - AG° /(2 F)

c) elektromotorickému napatiu €lanku, v ktorom aktivity vSetkych sucasti maju hodnotu
zodpovedajucu rovnovahe chemickej reakcie, ktord prebieha v ¢lanku

d) vyrazu RT/(z F)In K, kde K je rovnovazna konstanta reakcie, ktora prebieha v ¢lanku

e) rozdielu standardnych potencialov elektrdd, z ktorych sa ¢lanok sklada

5. Ortutné idny v roztoku Ciastoéne disproporcionuju na iény ortutnaté a kovovu ortut podla
rovnice Hg,”" =Hg®" +Hg Ak pri25°C E°(Hg,”"|Hg)=0,799V a E°(Hg*'|Hg)=0,854YV,
rovnovazna konstanta disproporcionacnej reakcie ma hodnotu

a) 1,38.107 b) 0,118 c) 8,48 d) 71,9
6. Ak su aktivity vSetkych sucasti, ktoré tvoria galvanicky c¢lanok jednotkové,
elektromotorické napatie takéhoto ¢lanku sa rovna
a) jednej
b) nule
c) Standardnému elektromotorickému napatiu ¢lanku

d) vyrazu RT/(zF) In K, kde K je rovnovazna konstanta reakcie, ktora prebieha v ¢lanku

7. Ak ponorime platinovy drotik do roztoku obsahujiceho chlorid Zeleznaty a chlorid Zelezity
v molarnom pomere 10 : 1 a zoxidujeme tento roztok tak, Ze sa uvedeny pomer oboch soli
zmenina 1: 10, potom pévodny potencial platinového drétika pri 25 °C

a) vzrastie 0 0,059 V
b) vzrastie0 0,118 V
c) klesne 0 0,059 V
d) klesne 00,118 V

e) nezmeni sa

Uloha 4
1. Ak nam prestala svietit baterka, pretoZe sa v nej vybila batéria, znamena to, zZe

a) chemicka reakcia, ktora prebiehala v batérii, dobehla do rovnovahy
b) batéria obsahuje uz len reakéné produkty reakcie, ktord v nej prebiehala
c) Standardné elektromotorické napatie batérie je nulové

d) elektromotorické napaétie batérie dosiahlo nulu
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2. Ak mame batériu, ktora sa da dobijat (napr. batéria v mobilnom teleféne), mézeme ju
pouzivat ovela dlhSie. Pripojime ju k vonkajSiemu zdroju napatia (napr. cez adaptér do
zasuvky s napatim 220 V) a tym dosiahneme, Ze

a) batéria prijima zo siete elektrény a tak sa nabija na povodné napatie
b) v batérii prebieha redoxna reakcia v opaénom smere ako pri jej vybijani

c) v batérii prebieha dej, ktory nazyvame elektrolyza

3. V batérii prebieha redoxna chemickd reakcia. Ak je tadto reakcia exotermickd, batéria
poskytuje vysSie napatie pri teplote

a) vyssej
b) nizsej
c) napatie nezavisi od teploty
4. Pri merani pH roztoku pri 20 °C sa zostavil ¢lanok
(Pt) Hz (g, p=p°=1atm) | H'(aq) || KCl (aq, c =1 mol dm™) | Hg,Cla(s) | Hg()

ktorého elektromotorické napatie malo hodnotu 0,571 V. Urcte hodnotu pH roztoku
vodikove] elektrody, ak pri 20 °C potencial ,jednomolarnej” kalomelovej elektrédy
Exa =0,278 V.

5. Pri vypocte Standardného elektromotorického napatia galvanického ¢lanku ndam vysla
zapornd hodnota. Znamena to, Ze

a) chemicka reakcia v ¢lanku ma rovnovahu posunutu na stranu reaktantov (<)
b) rovnovazina konstanta chemickej reakcie prebiehajlcej v tomto ¢lanku je zaporna

c) rovnovdazna konstanta chemickej reakcie prebiehajucej v tomto ¢lanku je mensia ako
jedna

d) chemicka reakcia prebiehajica v danom ¢lanku je exotermicka

6. Katdda je elektréda
a) na ktorej vidy prebieha oxidacia
b) ktord je v galvanickom ¢lanku elektrédou kladnou
c) na ktorej vzdy prebieha redukcia

d) ktora je pri elektrolyze elektrédou zapornou
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7. Oznacte spravne tvrdenia

a) Elektrodovy potencidl E; sa rovna elektromotorickému napatiu ¢lanku, v schéme
ktorého je na pravej strane dana elektréda a na lavej strane je Standardna vodikova
elektréda.

b) Ak je potencidl E; kladny, v €lanku podla a) prebieha na danej elektréde redukcia.

c) Castou rovnice redoxnej reakcie prebiehajicej v ¢lanku podla a) je oxidacia vodika na
H*.

8. Vypocitajte potencial vodikovej elektrédy pri teplote 25 °C vo vodnom roztoku, ktorého
pH = 7, ked tlak vodika, privddzaného na elektrédu, je 202 650 Pa (p° =101 325 Pa).

Uloha 5

V stcasnosti si takmer nevieme predstavit svoj Zivot bez mobilného telefénu, bez mp3
prehravaca v uchu a mnohi aj bez notebooku. Vsetky tieto pristroje funguju vdaka tomu, Ze
ich stcastou su akumuldtory — dobijatelné batérie. S batériami sa vo fyzikdlnej chémii
stretneme pod pojmom galvanické c¢lanky a su definované ako zariadenia umoziujlce
premenu chemickej energie na elektrickl. V kazdej batérii prebieha redoxna chemicka
reakcia. ESte vhodnejsi je povodny nazov — oxida¢no-redukénd reakcia — pretoZze skutocne
v €lankoch prebieha inde oxiddcia a inde redukcia.

Ak zoberieme dve nadobky, do jednej dame roztok siranu mednatého a medeny
plieSok, do druhej roztok siranu zinoénatého a zinkovy plieSok a spojime ich —
najjednoduchsie pruzkom mokrého filtratneho papiera (idedlne sofnym mostikom) —
dostaneme ddvno znamy Daniellov galvanicky ¢lanok.

Co sa stane, ak
1. vhodime kusok zinku do roztoku siranu mednatého?

2. vhodime kusok medi do roztoku siranu zino¢natého?

V tabulkach standardnych elektrodovych potencidlov mézeme pre 25 °C ndjst tieto hodnoty:
E°(Cu**/Cu) = 0,34V, E°(Zn**/Zn) =-0,76 V.

3. NapisSte rovnice reakcii prebiehajucich v sustave podla 1., resp. 2. a vypocitajte hodnoty
ich rovnovaznych konstant pre 25 °C.
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4. Ktoré z obrazkov spravne reprezentuju smer pohybu elektrénov pocas prechodu pradu
v Daniellovom ¢lanku?

e e
_> <_
N s st d
sol'ny mostik solny mostik
Zn Zn Zn sol’nly mostik|
e
zn* 50, |  |cu™ 507 zn” 50| |cu®™ Zn** 50, Cu” 50,7
Andda Katéda Andda Katoda Andda Katéda
Il 1]
a) lenl b) lenlll c) lall d) lalll e) Ziaden
. Daniellov ¢lanok uz neposkytuje Ziadne napdatie — reakcia, E=0
ktora vniom prebieha, dosiahla rovnovdhu. Ktora @
z nasledovnych rovnic znazorriuje vztah medzi koncentréciou @I =0
idnov Zn** a Cu** v &ldnku na tomto obrazku? sofny mostik
A) c(Zn*) = c(cu®) I || H I
B) c(zn®)=c(Cu®) (E°zF/RT) I Ul Il I
C) c(Cu*)=(zn*")(E°zF/RT) ZnS0,(aq) CuS0,(aq)

D) Inc(zn*) =Inc(Cu®) + (E°zF/RT)
E) Inc(Cu®)=Inc(Zn*)+(E°zF/RT)

Zvolenu odpoved zdévodnite odvodenim prislusného vztahu.

Uloha 6
1. Ktoré z nasledovnych vyrokov je/su pravdivy/é pre galvanické ¢lanky?

I. Polas prechodu prudu sa elektrény pohybuju z elektrédy s nizSim potencidlom na
elektrodu s vyssim potencialom.

Il. Katdda je nabitd zdporne, zatial ¢o andda je nabitd kladne, pretoze elektrény sa
pohybuju z anddy na katdédu cez vonkajsi obvod.

lll.Katéda je nabita zaporne, pretozZe prijima elektrény, zatial ¢o andda je nabita kladne,
pretoZe straca elektrony pocas prechodu prudu.

a) lenl b) lall c) lalll d) lalll e)l, I, alll
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2. Pozndme hodnoty Standardnych elektrédovych potencidlov
E°(Fe*'/Fe”)=+0,771V a E°(Fe**/Fe)=—0,440 V.

Vypotitajte hodnotu E°(Fe*'/Fe) . Vietky tdaje st pre 25 °C.

3. V ¢lanku na obrazku je katdédou elektrdoda

" e
I. nalavo +

m 1
<«
—»
[¢]

Il. napravo

Zvolil som si prislusni moznost, pretoZe v galvanickom

¢lanku

a) elektrony vstupuju do elektrolytu na katdde, MSO, M'SO,

pohybuju sa elektrolytom a objavuju sa na andde

b) katdda je pozitivne nabita a pritahuje elektrony
c) elektréda napravo je vzidy katdda

d) elektréony sa pohybuju od anddy ku katéde cez vonkajsi obvod

4. Katédou v galvanickom ¢lanku na obrdazku je N\
N
I. olovend elektrdoda sofny mostik
Sn Pb
. cinova elektréda
5. Zvolil som si prislusnd mozZnost, pretoze | |
v galvanickom clanku 0.01mol 0,001mol
, .y , dm~ sn** dm™ pb**
a) elektréda napravo je vidy katéda

b) standardny redukény potencidl olovenej  E°(Sn*’/sn)=-0,14V E°(Pb*/Pb)=-0,13V
elektrédy je menej negativny neZ cinovej
elektrody

c) elektrdoda nalavo je vidy katéda

d) elektrodovy potencial cinovej elektrédy je pozitivnejsi nez olovenej elektrédy

Ak ste zvolili odpoved d), dokazte jej pravdivost vypoctom.
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RieSenie uloh

Uloha 1

1.

Faradayova konsStanta predstavuje naboj, potrebny na vylucenie 1 molu latky
z roztoku jej ,jednomocnych” i6nov; je to teda ndboj jedného moélu elektréonov
F=96 485,309 C mol-! (jeden moél elementarneho elektrického naboja).

2. Na katdde prebieha vzdy redukcia.
3. Q=I1t=nzF n=cV=0,2.0,1=0,02 mol
Q=nzF=0,02.1.96485,3=1929,7C
Lskut = Leor/n = (Q/1)/ n=1929,7 /(0,2.0,9) = 10720,6 s =178,677 min = 2,9779 h
4. Galvanické ¢lanky su zariadenia premienajuce energiu chemickej reakcie na energiu
elektrickq, t. j. batérie a akumulatory su galvanické ¢lanky zname z beZného Zivota.
5. V galvanickom ¢lanku redukcia prebieha
a) na katéde,
ktora je v iom
¢) kladnou elektrédou (pretoZe jej reakcia prebiehajica v clanku odobera elektrony).
6. Spravne odpovede: a), c), pretoze plati AcG=-zFF t.j. aj E=AG/(-2zF)
7. Spravna odpoved je c), pretoZe
AG=-zFE=-2.964853.1=192970,6 =193 k] mol-!
Uloha 2
Spravne odpovedesdt 1.c 2.b,d 3.b 4.ac 5. ac 6.c 7. f 8. b
9.ab,cd
Zdovodnenie:
3. Pri elektrolyze vody na elektrédach prebiehaju reakcie

na katéde redukcia 4Ht+4e =2H:
na andde oxidacia 40H--4e =2H0+0;
(€o spolu dava rovnicu 2 H,0 = 2 H2 + 02)

Pri prechode 4 elektronov sa teda vylucia tri molekuly plynnej zmesi.
Pri prechode naboja Q=1 F=96 485,3 C mol-1 sa vylaci

n=3Q/(zF)=3F/(4F) = 0,75 mol traskavého plynu. Za uvedenych
podmienok bude jeho objem V=nRT/p=0,75.8314.273,15/101325 =
=16,8.103m3=16,8dm?3 (=0,75.22,4 dm?3)
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6. Elektromotorické napatie ¢clanku  Zn(s) | ZnSOs(aq) || CuSOs(aq) | Cu(s)  sa po
zdvojnasobeni aktivit (koncentracii) oboch siranov nezmeni (hodnota podielu aktivit
ionov zostane rovnaka)

E= E9Cu?+/Cu) - EYZn?*+/Zn) + (R T/2F) In ac?* - (R T/2F) In ag2+ =
= E°+(R T/2F) In (acuz+/azn2+)

7. Elektromotorické napatie ¢lanku
Pt | H2(g, p=101,32 kPa) | HCI(aq) | AgCI(s), Ag ma hodnotu:
E= ETAgCl/Cl") - (RT/F) In a?utc- = E(AgCl/Cl") - (2 R T/F) In ana
Ak sa aktivita (koncentracia) HCl zvysi desatnasobne, napatie poklesne 0 0,1182 V
E'= Eq(AgCl/Cl")) - (2 RT/F) In (10 ana) =
= E(AgCl/Cl) -2 RT/F)Inana- (2RT/F)In10= £-0,1182V

Uloha 3
1. Pri vypocte Standardného elektromotorického napatia galvanického ¢lanku nam vysla
zaporna hodnota. Znamena to, Ze

b) vschéme Clanku je kladna elektréda napisana na l'avej strane

d) na pravej elektrdde v schéme clanku prebieha v skutocnosti oxidacia

2. Andda je elektrédou,
a) na ktorej vzdy prebieha oxidacia

d) ktora je pri elektrolyze elektrodou kladnou

3. Elektromotorické napatie galvanického ¢lanku  Zn(s) | ZnClz2(aq) | AgCl(aq) | Ag(s)
sa da vyjadrit rovnicou:

a) E= E°- (RT/2F) In [a(ZnCl2) /A(AgC)?]
b) £= E°+ (RT/2F) In [a(AgCl)2/A(ZnCly)]
¢) E= E°+ (RT/F) In [a(AgCl) /a(ZnCly)1/2]

t. j. vSetky odpovede su spravne.

Odvodenie: Elektromotorické napatie galvanického ¢lanku sa rovna rozdielu elektro-
dovych potencialov pravej a l'avej elektrédy v schéme clanku (rozdiel Standardnych
potencialov si hned’ ozna¢ime ako Standardné elektromotorické napatie).

E= E°+ (R T/F) Ina(Ag") - (RT/2F) Ina(Zn2+) =
= E°+ (R T/F) In a(AgCl) - (RT/2F) In a(ZnCly) =
= E°+ (R T/F) In [a(AgCl) /A(ZnCly) /2] =
= E°+ (R T/2F) In [a(AgCl)2A(ZnCly)] =
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= E°~ (RT/2F) In [a(ZnCl2) /a(AgCI)’]

4. Standardné elektromotorické napitie galvanického ¢lanku sa rovna

a) elektromotorickému napatiu ¢lanku, v ktorom su aktivity vSetkych sucasti rovné
jednej

b) vyrazu - A.G° Az F)
d)vyrazu R7AzF)In K

e) rozdielu Standardnych potencialov elektréd, z ktorych sa clanok sklada

5. Rovnovazna konStanta disproporcionacnej reakcie =~ Hgz2* = Hg?+ + Hg  ma pri
25 °C hodnotu

a) 1,38.10-2

odvodenie: Uvedend reakcia sa da napisat ako rozdiel dvoch elektrédovych reakcii
Hgx2*+2e-=2Hg a Hg?’t+2e =Hg

Mohla by preto prebiehat' v galvanickom ¢lanku

Hg(l) | Hg2+(aq) || Hgz22*(aq) | Hg(l) , ktorého Standardné elektromotorické napatie je
E°= EqUHg.%**|Hg) - £ Hg?*|Hg) = 0,799 - 0,854 =- 0,055V

Rovnovaznu konstantu vypocitame potom zo vztahu
-AG°=zFE°=RTIn K, odkial
InK=zFE /RT)=2.95485.(-0,055),/(8,3145.298,15) = - 4,281 a
K=1,382.10-2

6. Ak su aktivity vSetkych sucasti, ktoré tvoria galvanicky c¢lanok jednotkové,
elektromotorické napatie takéhoto ¢lanku sa rovna

¢) Standardnému elektromotorickému napatiu clanku

d) vyrazu RT/(zF) In K

7. Potencial redoxnej Zelezito-Zeleznatej elektrody po zmene pomeru c(Fe?*)/Fe3t)
z10na 0,1 pri 25 °C

b) vzrastie 0 0,118 V

odvodenie:
E (Fe3t/Fe2t) = EqFe3*t/Fe2t) + (RT/F) In [c(Fe3t) /c(Fe2t)]
Ei1(Fe3t /Fe?t) = FqFe3t/Fe?t) + (RT/F) In 0,1
E>(Fe3t/Fe?t) = EqQFe3+/Fe2*) + (RT/F)In 10 =
= EqFe3*t/Fe?*) + (RT/F)In10 + (RT/F)In 0,1 - (RT/F)In 0,1 =
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= EqFe3+/Fex+) + (RT/F)In 0,1 + (RT/F) In (10/0,1) =
= Ei(Fe3+/Fe+) + (RT/F) In 100 = £ (Fe3+/Fe2+) + 0,1183 V

Uloha 4

1.

Ak nam prestala svietit' baterka, pretoZe sa v nej vybila batéria, znamena to, Ze
a) chemicka reakcia, ktora prebiehala v batérii, dobehla do rovnovahy

d) elektromotorické napatie batérie dosiahlo nulu

. Ak mame batériu, ktord sa da dobijat, pripojime ju k vonkajsSiemu zdroju napatia

a tym dosiahneme, Ze
b) v batérii prebieha redoxna reakcia v opacnom smere ako pri jej vybijani

c) v batérii prebieha dej, ktory nazyvame elektrolyza

. V batérii prebieha redoxna chemicka reakcia. Ak je tato reakcia exotermicka, batéria

poskytuje vysSie napatie pri teplote
b) nizZsej
pretoze pre AcH°< 0 pre :< T je Ko > Ki ateda E%2> E9
Pri 20 °C elektromotorické napatie ¢lanku
(Pt)Hz(g, p=p°=1atm) | H*(aq) || KCl(aq, c=1 mol dm-3| Hg.Clz(s) | Hg(l)
je rozdielom potencialov pravej a I'avej elektrédy
E'= E(HgCl; /CI-) - E(H*/H2)
Potencial vodikovej elektrody (na ktorej prebieha reakcia H*+ e-=1/2 Hz ) ma tvar
E(Ht/H2) = EMH*/H2) + R T/FIn a(H*) /a(H2)Y/2 = R T/Fln a(H)
(pretoze EQYH*/H2) =0 a a(Hz) = p(H2)/p°=1). Teda
E= E(Hg,Cl; /CI") - (RT/F) In 10.log a(H*) =
=0,278 +(R T In10/F) pH=0,571V a
pH = (0,571-0,278) .96485,3 /(8,3145.293,15.1n10) = 5,037

. Pri vypocte Standardného elektromotorického napatia galvanického ¢lanku nam vysla

zaporna hodnota. Znamena to, Ze
a) chemicka reakcia v ¢lanku ma rovnovahu posunutu na stranu reaktantov («)

c) rovnovazna konstanta chemickej reakcie prebiehajicej v tomto ¢lanku je menSia
ako jedna
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6. Katoda je elektroda
b) ktora je v galvanickom ¢lanku elektrédou kladnou
) na ktorej vZdy prebieha redukcia

d) ktora je pri elektrolyze elektrédou zapornou
7. Spravne su vSetky tri tvrdenia

a) Elektrédovy potencial £ sa rovna elektromotorickému napatiu c¢lanku, v schéme
ktorého je na pravej strane dana elektroda ana lavej strane je Standardna
vodikova elektroda.

b) Ak je potencidl £ kladny, v ¢lanku podl'a a) prebieha na danej elektréde redukcia.

c) Castou rovnice redoxnej reakcie prebiehajticej v ¢lanku podl'a a) je oxidacia vodika
na Ht.

8. Na vodikovej elektréde prebieha reakcia H*+e-=1/2Hz, preto jej potencidl ma
tvar (EC(H*/Hz) = 0)
E(H*/Hz) = EQH*/H2) + (RT/F) In a(H*) /a(H2)V/2 =
= (RT/F) Ina(H*) /(p(Hz2)/ p°)1/? =
= (RT/F)In[1.10-7/(202650/101325)1/2] =
= (8,3145.298,15/96485,3) .In [1.10-7/21/2] =-0,4230 V

Uloha 5
1. Ak vhodime kusok zinku do roztoku siranu med'natého, zinok sa rozpusti a vyzraza sa
hubovita med.

2. Ak vhodime kisok medi do roztoku siranu zino¢natého, nestane sa nic, pretoze med’
je usl'achtilejsi kov ako zinok.

3. Zo spojenia dvoch vztahov pre Standardnt reakénu Gibbsovu energiu
ArG°=-zFE°=-RTIn K dostaneme vztah pre vypocet rovnovaznej konStanty
InK=zFART) E°
Reakciu v prvej siistave opisuje rovnica: Cu2*(aq) + Zn(s) = Cu(s) + Zn?*(aq)
InK=zFEART) E°=zF[E(Cu?*/Cu) - E{Zn?**/In)] /(RT) =

=2.96485,3.(0,34 4+ 0,76) / (8,3145. 298,15) = 85,627432
K=1,54.10%7
Reakciu v druhej suistave opisuje rovnica Cu(s) + Zn?*(aq) = Cu?*(aq) + Zn(s)

In K=2zF/(RT) E°= z F| E{Zn%*/Zn) - EqQCu2*/Cu)] /(RT) =
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=2.96485,3.(-0,76 - 0,34) /(8,3145.298,15) = - 85,627432

K= (1,54.1037)-1 = 6,49.10-38

Hodnoty rovnovaznych konstant zd6vodnuju odpovede na otazky 1. a 2.

4. Z ponukanych odpovedi moéZeme hned vylucit moznost III, pretoze tato mozZnost
predpokladd pohyb elektrénov vroztoku. Moznost II predpoklada, Ze medena
elektroda by bola zdpornym pélom clanku. KedZe Standardny elektréodovy potencial
medenej elektrody je ovela vacsi ako zinkovej, bude medena elektroda kladnou (bez
ohladu na Kkoncentraciu iénov vroztoku, kedZe ten rozdiel je velmi velky) a
elektrony buda do nej z vonkajSieho obvodu vchadzat. Spravna odpoved' je teda a).
Smer pohybu elektrénov pocas prechodu prudu v galvanickom c¢lanku spravne
znazornuje len obrazok I.

5. V Daniellovom ¢lanku prebieha reakcia  Cu?*(aq) + Zn(s) = Cu(s) + Zn?*(aq)
Jeho napadtie vyjadruje vztah  E= E°- RT/AzF) In [c(Zn2") /c(Cu2t)]
a po dosiahnuti rovnovahyje E=0
Zovztahu FE°-RTAzF)In[c(Zn2*)/c(Cu2t)]=0 dostaneme
In [c(Zn?t) /c(Cu2t)] =1In c(Zn2*) -In c(Cu?*) = E°zF /(R T)
a teda spravny je vztah

D) Inc(Zn?*) =Inc(Cu?*) + E°zFART)

Uloha 6
1. a)lenl. Spravne je len tvrdenie

. Pocas prechodu pradu sa elektréony pohybuju z elektrédy s niz§im potencidlom na
elektrédu s vy$Sim potencialom.

Tvrdenia II. a III. nie s spravne (aj ked’ cast’ vyroku II., Ze elektréony sa pohybuju
z anody na katodu cez vonkajsi obvod je pravdiva), pretoze katdda je elektrodou, na
ktorej prebieha redukcia a v galvanickom ¢lanku je elektréda, na ktorej prebieha
redukcia, kladna (pretoZe jej kationy zobrali elektrony).

2. Elektrodovy potencial nie je stechiometrickou veli¢inou, na rozdiel od reakcnej
Gibbsovej energie. Pozndme Standardné elektrédové potencidly prislichajice

reakciam
Fe3t 4+ e~ = Fe2t E9Fe3+/Fe?t) =+ 0,771V (D
Fe?t + 2 e =Fe E9Fe?t/Fe) = -0,440V (2)

Mame vypocitat hodnotu E9Fe3*/Fe) pre reakciu Fe3*+ 3 e  =Fe 3)

Rovnicu tejto reakcie dostaneme ako sucet rovnic prvych dvoch reakcii.
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Preto A:G°(3)=A:G°(1) +A:G°(2)

Do tohto vztahu dosadime vztah A.G°= -z FE*°
BFE3=2FFEY+ 2FE% a dostaneme
Es=@Er+2E%)/z3=[0,771+ 2.(-0,440)] /3
E9Fe3*/Fe) =-0,036 V

3. V ¢lanku na obrazku je katédou elektroda
I. nal'avo
Zvolil som si prislusnd moZnost, pretoZe v galvanickom ¢lanku

d) elektréony sa pohybuju od anédy ku katéde cez vonkajsi obvod.

Ostatné odpovede nie st spravne, resp. nezdovodnuju spravnu odpoved. Elektrony
nevstupuju do elektrolytu a nepohybujd sa v iom.

4. Katodou v galvanickom ¢lanku na obrazku je

[1. cinova elektroda

5. Zvolil som si prisluSni moZnost, pretoZe v galvanickom ¢lanku

d) elektrédovy potencial cinovej elektrédy je pozitivnejsi neZ olovenej elektrody.

Odpoved’ d) je jedinou spravnou odpovedou z ponudkanych, z ¢oho sa da usudit, Ze
spravna odpoved’ na otazku 1. je II. O napati galvanického ¢lanku nerozhoduje rozdiel
Standardnych elektrédovych potencidlov, ale rozdiel elektrédovych potencialov,
ktory v ¢lanku s danym zloZenim roztokov bude kladny

E = E(Sn?+/Sn) - E (Pb2+/Pb) =
= E°(Sn2+/Sn) - E°(Pb2+/Pb) + R T/(2F) In csu?+ -R T/ (2F) In cpp?+ =
= E°(Sn2*/Sn) - E°(Pb2+/Pb) + R T/(2F) In (csat/ wp2*) =
=-0,14 - (- 0,13) + 8,3145.298,15 /(2 .96485,3) .In (0,01/0,001) =

=-0,01+0,0296=0,0196V
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Chemicka kinetika, reakcie prvého poriadku

Uloha 1
Chemicka kinetika sa zaoberd studiom priebehu chemickych reakcii. Chemicku reakciu

mozZeme vseobecne opisat rovnicou |[Va| A+ |vg| B> Vvp P+ VR R

Stechiometrické koeficienty reaktantov v tejto rovnici su zaporné a produktov kladné.
Rychlost reakcie najCastejSie vyjadrujeme pomocou rychlosti zmeny koncentréacie niektorej
reakénej zlozky. Zavislost rychlosti od koncentracie reaktantov sa da vseobecne opisat
vztahom

V=- AC/_\/At = kc/_\ C/_\a CBb

V tomto vztahu exponenty a, b su poriadky reakcie vzhladom na zlozku A resp. B

(niekedy sa oznacuju ako parcidlne poriadky; ich si¢et n=a+b je celkovym poriadkom
(v niektorych ucebniciach rddom) reakcie). Ak su vSetky reakéné zlozky plynné a ich
spravanie je idedlne (da sa opisat stavovou rovnicou idedlneho plynu), moéZeme rychlost
reakcie sledovat aj cez zmenu tlaku v sustave. Rychlostni rovnicu si potom vyjadrime
pomocou parcidlnych tlakov

v =—Dpa/At = kon pa’ ps’

Parcidlny tlak zloZzky plynnej zmesi je definovany ako tlak, pri ktorom by dana zlozka
bola, keby (pri tej istej teplote) sama zaberala objem celej sustavy. Ako vidime, parcialny tlak
je veli¢ina definovanad podmierfiovacim sp6sobom. Je preto nemeratelny. Merat sa da len
(celkovy) tlak sustavy. Z definicie rozsahu reakcie sa da pre plynné sustavy odvodit vztah
ZAp :ﬁ (ak Sv;i#0). Vtomto vztahu A predstavuje zmenu, t.j. rozdiel konecnej a

Vi Y

pociato¢nej hodnoty prislusnej veli¢iny.

1. V reaktore s objemom 0,1 m® prebieha pri teplote 300 K chemickd reakcia A->P+2R.
Vsetky reakéné zlozky su plynné a sprdvaju sa stavovo idedlne. Vychodiskovd sustava
obsahovala len reaktant A pri tlaku 150 kPa. Kolko percent latky A zreagovalo (t. j. aky bol
stupenn premeny latky A) v okamihu, ked tlak v reaktore stupol na 300 kPa? Na akej
hodnote sa ustalil tlak po rozloZeni vSetkého reaktantu? Aké je vysledné latkové mnoZstvo
produktu R?

Ak priebeh reakcie mbéZeme opisat rovnicou —App/ At =k pa, ide o reakciu
prvého poriadku. Z tejto rovnice dostaneme vztah pre zavislost parcialneho tlaku zlozky A od
Gasu  pa=poae L.
In (pa/ pop) =—kt.

VyhodnejSie sa ale pocita s logaritmickym tvarom tejto rovnice
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2. Sledovanim priebehu reakcie z Ulohy 1. sa zistilo, Ze ide o reakciu prvého poriadku.
Vypocitajte jej rychlostnu konstantu, ak sa po 120 minuatach tlak zvysil na 200 kPa. Kolko
% latky A vtedy zreagovalo? Aky je polcas tejto reakcie?

[Polcas reakcie (nazyvany aj doba polovicnej premeny reakcie) je Cas, ked' parcialny
tlak (koncentracia) reaktantu poklesne na polovicu svojej pociato¢nej hodnoty (a stupen
premeny reaktantu dosiahne hodnotu 0,5).]

Uloha 2

V uzavretej reakénej nadobe pri konstantnej teplote (t. j. izotermicko-izochoricky) prebieha
chemicka reakcia 2 A(g) + B(g) 2 P(g) + R(g) Pociatocny tlak v sustave v pritomnosti
dvoch dielov latky A a jedného dielu latky B bol 1,2 MPa. Aké su parcidlne tlaky jednotlivych
zloZiek reakénej zmesi v Case, ked' celkovy tlak poklesol na 0,9 MPa? Aky bude tlak v reakénej
nadobe po Uplnom prebehnuti reakcie?

Uloha 3
V homogénnej plynnej sustave v konStantnom objeme prebieha pri konstantnej teplote
reakcia A(g) +2B(g) 2 P(g) +R(g) - Parcidlne tlaky reaktantov vo vychodiskovej

sustave boli pop =50 kPa, pog =100 kPa. Po 100 minutach priebehu reakcie tlak v sustave
poklesol na 137,5 kPa. Vypocitajte parcidlne tlaky vSetkych zloZiek sustavy v stej minudte.
Vypoditajte tiez celkovy tlak v sustave v polcase tejto reakcie a po prebehnuti reakcie.

Uloha 4
V uzavretej ndadobe skonstantnym objemom pri zvySenej teplote prebieha reakcia
4 PHz(g) = P4(g) + 6 H2(g). Pociatocny tlak v nddobe, v pritomnosti Cistého PH3, bol
760 Torr.

a) Po urcitej dobe priebehu reakcie pri konstantnej teplote tlak stupol na 1000 Torr. Urcte
zloZenie reakénej zmesi v mélovych zlomkoch.

b) Vypocditajte rychlostni konstantu tejto reakcie, ak sa zistilo, Ze ide o reakciu prvého
poriadku a ak tlak stupol zo 760 Torr na 1000 Torr za 20 minut.

Uloha 5

1. Vek archeologickych nalezov sa stanovuje z obsahu uhlika **C, ktorého pol&as rozpadu je
5730 rokov. Za predpokladu poctiato¢nej aktivity (v ¢ase vyrobenia) Aq = 12,6 min’ g*
vypocitajte aktivitu kusu latky po 2000 rokoch od jej vyrobenia. Ak zndme Turinske platno
ma aktivitu **C 11,5 min™ g%, vypocitajte vek tohto platna.

2. Vypotitajte, aky zlomok atémov *H ostane vo vzorke po 100 rokoch? Pol¢as rozpadu tricia
je 12,26 rokov. Ak pévodny pocet atdmov tricia bol 1,50.108, kolko ich zostalo?
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Uloha 6
Aky musi byt polcas rozpadu radioaktivneho nuklidu, aby sa z neho pocas troch hodin
laboratérnej prace nerozpadlo viac nez 0,1 % ?

Uloha 7

Vek vzoriek vody alebo vodnych roztokov sa da zistit stanovenim obsahu radioaktivneho
tricia, ktory vznika v prirode p6sobenim kozmického Ziarenia. Vypocitajte vek vzorky vody,
ktora ma oproti vzorke Cerstvej vody desatkrat mensiu radioaktivitu. Predpokladajte, Ze tam,
kde bola vzorka vody uloZend, nepreniklo kozmické Ziarenie. Pol¢as rozpadu tricia je 12,5
rokov.

Uloha 8

1. Rychlostna konstanta prvého poriadku dimerizacie latky A vreakcii 2A—>P je
k=2,75.10" s pri 25 °C. Aky je poltas premeny (doba polpremeny) ltky A? Aky bude
celkovy tlak po 10 hodinach od zaciatku reakcie, ked jeho vychodiskovd hodnota
v sUstave, obsahujucej len latku A, je 132,1 kPa,?

2. Plynny sulfurylchlorid SO,Cl, (M =135g mol™) sa rozklada na oxid siri¢ity a chlér. Ide
o reakciu prvého poriadku. V nddobe sa po 125 minutach pri teplote 300 K rozpadlo 40 %
sulfurylchloridu. Vypocitajte poléas rozpadu SO,Cl,.

Uloha 9

Prit 25°C ma rychlostnd konstanta prvého poriadku rozkladu N,Os reakciou
2 N205(g) — 4 NO2(g) + 02(g) hodnotu k=3,38.10"s™". Aky je poléas rozkladu N,Os?
Aky tlak bude v tomto Case v sustave, ak pociato€ny tlak v sUstave v pritomnosti len oxidu
dusi¢ného bol 60 kPa? Aky bude tlak 10 hodin po zaciatku reakcie? Aky tlak bude v sustave
po rozloZeni vsetkého N,0Os?

Uloha 10
Rychlostna konstanta prvého poriadku rozkladu N,Os v reakcii

2 N205(g) = 4 NO2(g) + 02(g) je  k=3,38.10"s " pri 25 °C.

Aky je polcas reakcie rozkladu N,Os? Aky bude celkovy tlak po 10 min priebehu reakcie, ked
jeho vychodiskova hodnota (v pritomnosti len N,Os) bola 500 Torr?

Uloha 11

V homogénnej plynnej sustave izotermicko-izochoricky prebieha reakcia 1. poriadku
A B+ C Hodnota jej rychlostnej konstanty je 0,010 min™. Po skon&eni reakcie bol tlak
100,0 kPa. Vypocitajte pociatocny tlak v sustave (v pritomnosti Cistej latky A) a tlak a zloZzenie

sustavy (parcialne tlaky i molové zlomky vsetkych zlozZiek) v ¢ase 100 min.
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Uloha 12

Rychlostnd konstanta prvého poriadku rozkladu latky A v reakcii 2A>P je
k=2,78.10"s" pri 25°C.  Aky je poléas reakcie latky A? Aky bude celkovy tlak po 1 h
od zaciatku reakcie, ked' jeho vychodiskova hodnota je 32,1 kPa (ked' bola v reakénej sustave
pritomna len latka A)?

Uloha 13
Pri tepelnom rozklade oxidu dusi¢ného pri teplote 45 °C klesol behom desiatich minut
parcialny tlak N,Os z pévodnych 400 Torr na 300 Torr. Ak tento rozklad prebieha ako reakcia
prvého poriadku, na akd hodnotu poklesne parcidlny tlak N,Os po dalSich desiatich
minutach?

Uloha 14

Rozklad oxidu dusi¢ného v roztoku chloridu uhli¢itého pri 45 °C prebieha ako reakcia prvého
poriadku s pol¢asom 15 minut. Za aku dobu poklesne za danych podmienok koncentracia
N,Os z pévodnej hodnoty 2 mol dm™ na hodnotu 0,25 mol dm™>?

Uloha 15

Reakcia  3A(g) = 3B(g) + C(g) je reakciou 1. poriadku. Reakénd sustava na zaciatku
obsahovala len latku A pri teplote 301 K a tlaku 100 kPa v nadobe s objemom 20 dm?>. Aky
bude tlak v sustave po rozlozeni 0,6 mélu reaktantu? Aky je vtomto okamihu rozsah reakcie
a stupen premeny latky A? Ak 0,6 mdlu latky A zreagovalo za 60 minut, akd je hodnota
rychlostnej konstanty tejto reakcie? VsSetky plyny sa sprdvaju stavovo idealne. Reakcia
prebiehala pri konstantnej teplote.

Uloha 16

Reakcia 3 A(g) 2 3B(g)+C(g) je reakciou 1. poriadku. Reakéna sustava na zaciatku
obsahovala len latku A pri teplote 301 K a tlaku 100 kPa. Po 60 minutach izotermicko-
izochorického priebehu reakcie stupol tlak v sustave na 125 kPa. Aka je hodnota rychlostnej
konStanty tejto reakcie? VSetky plyny sa sprdvaju stavovo idealne.

Uloha 17

Beckmannov presmyk cyklohexanénoximu na e-kaprolaktam prebieha v 30 %-nom dleu pri
teplote 50 °C ako reakcia 1. poriadku s rychlostnou konstantou 1,1.10™*s™. Kolko percent
cyklohexanénoximu sa preSmykne za dve hodiny?

Uloha 18
Pri 310 °C sa plynny AsHs; v uzavretej nddobe konstantného objemu rozklada za vzniku
tuhého arzénu a plynného vodika AsHsz(g) =2 As(s) + 3/2 Hz(g) Pociatocny tlak

v nadobe, v pritomnosti Cistého AsHs, bol 760 Torr. Po Siestich hodinach priebehu reakcie pri
310 °C tlak stupol na 840 Torr. Vypocitajte hodnotu rychlostnej konstanty tejto reakcie, ktora
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je reakciou prvého poriadku. Aké je zloZenie reakénej zmesi po Siestich hodinach? Objem
nadoby je 20 litrov, predpokladajte ideadlne spravanie plynnej fazy a stanovte latkové
mnozstva vsetkych zlozZiek. (1 Torr = 133,32 Pa)

Uloha 19

1. Pri tepelnom rozklade oxidu dusi¢ného pri teplote 45 °C klesol behom desiatich minut
parcidlny tlak N,Os z povodnych 55 kPa na 40 kPa. Ak tento rozklad prebieha ako reakcia
prvého poriadku, na aku hodnotu poklesne parcidlny tlak N,Os po dalSich desiatich
minutach?

2. Polcas reakcie prvého poriadku (A = produkty) bol presne jeden deri. Ako dlho (kolko
dni) trvalo, kym sa z reakénej zmesi odstranila predposledna stotina vychodiskového
mnozstva reaktantu?

Uloha 20

V homogénnej plynnej sustave v stdlom objeme prebieha pri stdlej teplote rozklad latky A,
A(g) > P(g) +2R(g), ako reakcia 1. poriadku. Pociatocny tlak vo vychodiskovej sustave,
ktora obsahovala len latku A, bol po = poa = 100 kPa. Po 100 minatach priebehu reakcie tlak
v sUstave stupol na 150 kPa. Vypocitajte parcidlne tlaky vsetkych zloZiek sustavy v stej
minute. Vypocitajte rychlostnd konstantu a polcas tejto reakcie. Aky bude tlak v sustave
v polcase reakcie? Aky bude tlak v sustave po Uplnom rozlozZeni latky A?

Uloha 21

V homogénnej plynnej sustave v konstantnom objeme prebieha pri stalej teplote disociacia
latky A, Az(g) > 2A(g), ako reakcia 1. poriadku. Pociatocny tlak vo vychodiskovej
sustave bol pp=poa, =100 kPa. Po 100 minutach priebehu reakcie tlak v sustave stupol
na 125 kPa. Vypoditajte stupen disocidcie latky A, v stej minute. Vypocitajte rychlostnu
konstantu a polcas tejto reakcie. Aky bude tlak v sustave v polcase tejto reakcie? Aky bude
tlak v sustave po 200 minutach a po Uplnom rozloZeni latky A?

Uloha 22

V homogénnej plynnej sustave v konstantnom objeme prebieha pri konstantnej teplote
reakcia A(g) + 2B(g) = P(g). Parcidlne tlaky reaktantov vo vychodiskovej sustave boli
poa =50 kPa, pog =150 kPa. Po 125 minutach priebehu reakcie tlak v sustave poklesol na
125 kPa. Vypocitajte parcialne tlaky vSetkych zloZiek sustavy a stupne premeny reaktantov
v 125. minute. Vypoditajte tiez celkovy tlak v sustave po Uplnom zreagovani latky A.
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Uloha 23
7 %-ny vodny roztok sacharézy ma pri teplote 25 °C hustotu 1,025 g cm ™.

1. Aka je koncentrdcia latkového mnozstva a molalita sacharézy v tomto roztoku?

2. Vroztoku s touto koncentraciou sachardzy prebieha jej hydrolyza (katalyzovana kyselinou
chlorovodikovou) ako reakcia 1. poriadku. Aka je rychlostna konstanta tejto reakcie, ak sa
koncentracia sacharézy za 15 min zmensSila na 0,10 mol dm™? Kolko sachardzy zostalo
v roztoku po jednej hodine priebehu reakcie? (Mg, =342,03 g mol™)

Uloha 24

0,1 %-ny roztok fenolftaleinu je jednym z najpouzivanejsSich acidobazickych indikatorov.
V kyslom prostredi je bezfarebny, v zdsaditom sa rychlo meni na zndmu ruzovu farbu.
V alkalickom prostredi dalej reaguje siénmi OH a pomaly sa odfarbi. Ide o elementarnu
bimolekulovu reakciu, ktord by teda mala byt reakciou druhého poriadku. Ak do roztoku
NaOH s koncentréciou 0,1 mol dm™ pustime jednu kvapku roztoku fenolftaleinu, meranim
absorbancie zistime, Ze koncentrdcia fenolftaleinu exponencidlne klesa. Ide teda o reakciu
prvého poriadku.

1. Zdovodnite, preco rychlost tejto reakcie zavisi len od koncentracie fenolftaleinu a nie od
koncentracie hydroxidu?

Pri teplote 20°C sa fenolftalein v uvedenom roztoku NaOH rozklada s rychlostnou
konétantou 0,11552 min ™.

2. Za aku dobu poklesla absorbancia (t. j. koncentracia) fenolftaleinu na polovicu?

3. Kolko % fenolftaleinu zostalo v roztoku po 18 minutach priebehu reakcie?

Uloha 25

V laboratdériu sme pri teplote 25°C v odmernej banke s objemom 50 ml rozpustili 10 g
sacharézy vo vode. Pripraveny roztok sacharézy sme pridali k50 ml roztoku HCI
s koncentraciou 1 mol dm™. Sacharéza reaguje s vodou na glukdzu a fruktézu. (Tato reakciu
pozname ako ,inverziu sachardzy”.)

1. Aka je pociatocna koncentracia latkového mnoiZstva reaktantov — sachardzy a vody —
v reakénej zmesi? (Koncentraciu vody staci vypocitat len priblizne.)
(Msach = 342,03 g mol™, Myoqa = 18,02 g mol™)

2. Naco sa do reakénej zmesi pridava HCI? Preco rychlost reakcie zavisi len od koncentracie
sachardzy (t. j. preco je to reakcia prvého poriadku)?

3. Rychlostnd konitanta tejto reakcie ma hodnotu k =0,004269 min~'. Na aku hodnotu
poklesne koncentracia sachardzy po hodine priebehu reakcie?

276



Chemicka kinetika, reakcie 1. poriadku

Uloha 26
Vo vodnom roztoku prebieha pri teplote 20 °C rozklad latky A ako reakcia 1. poriadku.
Pociato¢na koncentracia latky A poklesla na polovicu za 15 minut.

1. Kolko % latky A zreagovalo po jednej hodine priebehu reakcie?

2. Ako dlho sa zreakénej zmesi odstranovala predposledna desatina vychodiskového
mnoistva reaktanta?

3. Ako dlho sa zreakénej zmesi odstrafiovala predposlednd stotina vychodiskového
mnoZstva reaktanta?

Uloha 27
Ak pri reakcii 0. poriadku zreaguje za 1 sekundu 0,10 mol reaktanta, kolko ho zreaguje za
10s?

Uloha 28

V homogénnej plynnej faze izotermicko-izochoricky prebieha reakcia 1. poriadku A > B + C.
Sustava povodne obsahovala iba latku A pri tlaku 200 kPa. Vypocitajte hodnotu rychlostnej
konstanty reakcie, ak tlak v 20. minute stupol na 240 kPa.

Uloha 29

Latka A sa rozkladd na produkty reakciou 1. poriadku. Za 10 minut zreagovalo 10 % latky A.
Za kolko minut jej zreaguje polovica? Ako sa nazyva tento ¢as? Za aku dobu zreaguju tri
Stvrtiny reaktantu?

Uloha 30

Hydrolyza etylesteru kyseliny octovej (octanu etylového) vo vodnom roztoku je reakciou
prvého poriadku (katalyzovanou H;O" iénmi). Napiste rovnicu tejto reakcie. Je to
bimolekulovad reakcia. Vysvetlite, pre¢o nie je reakciou druhého poriadku. Za akych
podmienok by hydrolyza octanu etylového bola reakciou druhého poriadku? Pociatocna
koncentracia esteru bola 0,01 mol dm™. Vypocitajte rychlostnid konstantu tejto reakcie, ked'
viete, 7e po 30 mindtach priebehu reakcie pri 25 °C 100 ml roztoku obsahovalo 10~ mélu
kyseliny octove;j.
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RieSenie uloh

Uloha 1

1. Vreakenej sustave prebieha (v stalom objeme a pri konsStantnej teplote) chemicka
reakcia A(g) 2 P(g) + 2R(g). Vychodiskova sustava obsahovala len reaktant A
pri tlaku poa = po = 150 kPa.

NaSou ulohou je vypocitat stupen premeny reaktanta, konecny tlak a konecné latkové
mnozstvo produktu R, pricom zatial nevieme ni¢ o kinetike danej reakcie (poriadku

AD.
AP _ AP (ktory plati, ak Y1t # 0). Pre nasu

Zvi 12

reakcie). Na vypocCet vyuZijeme vztah

reakciu

P—Po _ Pa—=Po 1
5 1 ey

odkial' dostaneme
2pr-2po=po-p ateda
pa=0Bpo-p)/2=(3.150-300)/2=75KkPa
Stupen premeny latky A vtedy bol
an= (poa-pa) / poa=(150-75)/150=0,5=50%
Po rozloZeni vSetkého reaktanta bude pa=0 azrovnice (1) dostaneme
p=3 po=450kPa
Vysledné latkové mnoZstvo produktu R dostaneme z jeho kone¢ného tlaku

pr=2/3 p=300KkPa azoznamych hodndt objemu a teploty pomocou stavovej
rovnice idealneho plynu

_ prY _ 300000.0,1

= =12,027 mol
RT 8,3145.300

2. Teraz uz zo zadania vieme, Ze ide o reakciu 1. poriadku. Budeme pocitat pomocou
rovnice In (pa/pon) =-kt

Pri rieSeni dlohy 1 sme si odvodili, Ze pre tuto reakénu sustavu
pa= (3 po- p)/2. Odtial'to teraz dostaneme (pre p = 200 kPa)
=G p-p)/2=(3.150-200) /2 = 125 kPa

Rychlostna konStanta tejto reakcie pri 300 K teda ma hodnotu
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In_PA_ 125
n 0 In =22
k=——10A ___ 150 _15193.1073 min?
t 120

Stupen premeny latky A vtedy bol
aar = (poa - pn) /poa= (150 -125)/150 = 0,1667 = 16,67 %

Nakoniec mame vypocitat polcas tejto reakcie, t.j. Cas, v ktorom je pa= poa/2 .
Z kinetickej rovnice po dosadeni pa dostaneme

tip=In2 /k=In2 /1,5193.10-3 = 456,23 min

Uloha 2
2A(g) +B(g) 2 P(e) +R(®)
Pociatocny tlak v sustave po = poa + pos = 3 pos = 1,2 MPa Odtial

pos = 0,4 MPa, poa =2 pog = 0,8 MPa

Celkovy tlak p=pa+ps+pp+ prR=poa-2x+ pB- X+ x+ x=po—- X

(xje ubytok tlaku reaktanta B)

Ak p=0,9MPa, x= po- p=0,3MPa aparcialne tlaky zlozZiek reak¢nej zmesi budu
pAa= poa—2 x=0,2MPa ps=pos—- x=0,1 MPa
pr=pr=x=0,3 MPa

Po prebehnuti reakcie sa tlak zniZi na po= po - x0 = 0,8 MPa (pretoze x»= 0,4 MPa)

Uloha 3
Na rieSenie tejto ulohy vyuZijeme opat vztah vyplyvajuci z definicie rozsahu reakcie,
ktory sa pre reakcie v plynnych ststavach da prepisat do tvaru

Api/vi=Ap/Zw (u je stechiometricky koeficient i-tej zloZky reakcie)
Z tohto vztahu a z rovnice chemickej reakcie vyplyva, Ze

Apa/(-1) =Aps/(-2) = Ape/(1) = Apr/(1) = Ap/(-1) = (P~ po)/(- 1)
Pociatocny tlak bol

po=2poi= poa + pos =50 + 100 = 150 kPa, z Coho vyplyva

-Apa=-Aps/2 =App=Apr=-Ap=po- p=150-137,5=12,5kPa

Parcialne tlaky jednotlivych zloZiek v stej minute boli

pa= poa+ Apa= 50-12,5=137,5kPa

ps=pos + Aps =100 -25 =75,0kPa

pp=poe+App= 0+12,5=125kPa
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pr=por+Apr= 0+125 =12,5kPa

V polcase reakcie zreagovala polovica latky A aj B, parcidlne tlaky jednotlivych zloZiek
boli

pa=poa+Apa= 50-25=25kPa
pB=pos+ Aps =100 - 50 = 50 kPa
pp=pop+App= 0+ 25=25kPa
PrR=por+Apr= 0+ 25=25kPa
Tlak v sustave vtedy bol
p=pa+ps+pp+ pr=25+50+25+25=125kPa
Po prebehnuti reakcie do konca je Apa=- 50 kPa
-Apan=-Aps/2 =App=Apr=50kPa= pp = pr =-Ap=>50kPa
pa=poa+Apa= 50- 50 = 0kPa
pB = pos + Apg =100 - 100 = 0 kPa
pp=pop+App= 0 + 50=>50kPa
PrR=por+Apr= 0 + 50 =150kPa

Celkovy tlak po prebehnuti reakcie bol p= po + Ap=Zp = 100 kPa

Uloha 4
Mame chemicku reakciu prebiehajicu izotermicko-izochoricky v plynnej faze

4 PH3(g) = P4(g) + 6 Ha(g).

Uvedent reakciu si zapiSeme zjednodusene takto

4 A(g) 2 P(g) + 6 R(g)

a) Vztah medzi celkovym tlakom v sustave a parcidlnymi tlakmi jednotlivych plynnych
zloZiek udava rovnica

(p- po) /(Zv) = (pi - poi) /v, ktora plati pre vSetky zlozky sustavy
(» - po) AZW) = (pa = poa) /va = (pp - pop) /o = (PR~ PoR) /R

Pre naSe zadanieje w=-4, w=1, w=6, =3, po=pos, por= por =10
ateda (p-po)/3=Wa-po) (-4)=pp=pr/6

Z tejto sustavy rovnic moéZeme vypocitat parcialne tlaky vSetkych reakcénych zloZiek

pa= (7po-4p) /3 =(7.760-4.1000) /3 = 440 Torr
pr=(p-po) /3 =(1000-760)/3 =80 Torr
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PrR=6(p-po)/3=2.(1000-760) =480 Torr
(pre kontrolu Xpi=p=1000 Torr)
Ich moélové zlomky buda xi= pi /p, t.j.

xa=pan/p=440/1000 = 0,44
x=pp/p= 80/1000=0,08
xx=pr/p=480/1000 = 0,48

b) Vychadzame z rychlostnej rovnice reakcie 1. poriadku v integrovanej forme
In (poa /pa) = k ¢

Do tejto rychlostnej rovnice musime dosadit parcialny tlak pa. Na jeho vypocet
vyuzijeme vztah

Ap/CEw) =Ap/v  tj (p-po)/EW) = (- po) /n
Pre rovnicu 4 A(g) 2 P(g) + 6 R(g) je  (Ew)=3 apreto
@-p)/(3) = (pa-poa)/(-4), pricom  poa= po
Odtial'to dostaneme (¢o sme uZz vypocitali aj v rieSeni zadanie a)).
pa=(7po-4p)/3=(7.760-4.1000)0/3 = 440 Torr
Z rychlostnej rovnice teraz vypocitame rychlostnd konstantu
k=@ /t)In (poa/pr)=1,/20.In(760/440) = 0,02733 min-1
Uloha 5
1. Radioaktivny rozpad je z hladiska chemickej kinetiky reakciou 1. poriadku, pricom
namiesto koncentracie mame pocet castic alebo ich aktivitu (pocet rozpadov za
minutu na gram vzorky). Rychlostnd konStanta sa zvykne nazyvat rozpadova

konsStanta. Medzi rychlostnou konstantou a dobou polovi¢ného rozpadu (polc¢asom
rozpadu) plati vztah

tiz=In2 / k. Odtial dostaneme

k=(In2)/tip=(n2)/5730=1,2096.10-*rok!
Aktivita po 2000 rokoch poklesne na

A= Aoe*t=12,6.¢0000121.2000 = 9 89234 min-! g-1

Pre vek Turinskeho platna potom vychadza (zlogaritmického tvaru rychlostnej
rovnice) In (4o/A) =kt

t=1n (4 /4) / k=1n (12,6/11,5) / 1,21.10-4 = 755 rokov
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2. Z udaného polcasu si vypocitame rychlostnt konstantu
k=In2/tp=In2 /12,26 =0,05654 rok-1
Zlomok molekaul tricia, ktory zostane po 100 rokoch

N/No = ekt = g-0,05654.100 = 3 50.10-3

Pre zname M = 1,50.1018 N=1,50.1018.3,50.10-3 = 5,26.1015

Uloha 6
Pol¢asrozpadu &#,2=1In2/k kde rychlostna konStanta

k=-(1/6 In (N/M)
Ak sa modZe rozpadnut 0,1 %, potom zostava 99,9 % atomov, t. j. N/M = 0,999
k=-(1/3)In 0,999 = 3,335.10-* h-1!

Potom tiz=(0n2)/ k=(n2)/3,335.104=2078,4 h

Uloha 7
Radioaktivny rozpad je reakciou prvého poriadku. Tak ako klesa s casom koncentracia
latky, c= ca e ¥, Kklesa aj jej aktivita

A= Ay ekt

Radioaktivny rozpad necharakterizujeme jeho rychlostnou konStantou, ale pol¢asom
rozpadu, pre ktory sa da l'ahko odvodit,Ze #,2=1n2 /k.

Vek radioaktivnej vzorky dostaneme z logaritmického tvaru rychlostnej rovnice

In A =—-kt= _In_2t , odkial
AO 1/2
t=—1,, M = —12,5.|ni1 = 41,524 rokov
In2 In 2

Uloha 8
1. Vyjdeme z kinetickej rovnice reakcie 1. poriadku v ,tlakovom vyjadreni“
InPA —_kt
Po,A

Akssiza pa/poa dosadime 0,5, dostaneme vztah pre polcas reakcie

In2 In2

k: 575 105 = 25205,352 s = 420,089 min =7,0015 h

1/2 =
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Odlogaritmovanim kinetickej rovnice dostaneme
pa= poae k¥t =132,1 e 00000275.10.3600 = 1321 . 0,371577 = 49,085 kPa

Vypocitat mame celkovy tlak v stistave v tomto okamihu.

AP _ Api pre nasu reakciu dostaneme P~ Po _ Pa— Po
Vi Vi -1 -2

Zo vztahu

odkial madme p= (pa+ po)/2 = (49,085 + 132,1)/ 2 =90,5925 kPa

2. Reakciu S02Cl2(g) — SO2(g) + Cl2(g) sizjednoduSene zapiSeme vtvare A— P + R

Opét vyjdeme z Kinetickej rovnice  In pp—A =—kt
0,A

Zo zadania pozname, kol'’ko SO:Cl; sa rozloZilo, t. . jeho stupeii premeny

ap = M. Z tohto vztahu vyplyva, Ze Pa =l-ap
Po,A Po,A

Rychlostni rovnicu mame teraz v tvare
In (1-aa) =-kt, zktorého moZeme vypocitat rychlostni konstantu

In@-a,) _ In(1-04)
t 60.125

k= =6,81.10°s™

Teraz z rychlostnej konStanty vypocitame polcas rozpadu

In2 In2

- 58110 =10176,95 =169,6 min

1/2 =

Uloha 9
Pri 25 °C sledujeme priebeh reakcie prvého poriadku - rozkladu N20s reakciou

2 N20s(g) — 4 NO2(g) + 02(g)

Vyjdeme z kinetickej rovnice reakcie 1. poriadku

In (pa/pon) =-kt, zo vztahu pre polcas reakcie
tp=In2/k a zrovnice
Ap Ap; P—Po _ Pa—Po

——-, ktord ma pre nasu sustavu tvar =

Zvi - 12 3 -2

Polc¢as rozkladu N20s bude
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tip=In2/k=1In2 /3,38.10-5 = 20507,313 s = 341,17886 min = 5,6965 h
V tomto ¢ase bude pa= poa/2 =30KkPa atlakv sastave bude
p=0GBp-3ps)/2=(5.60-3.30)/2=105kPa

Pre vypocet tlaku v stustave po desiatich hodinach potrebujeme poznat parcidlny tlak
reaktantu v tomto Case. Vypocitame ho z kinetickej rovnice v odlogaritmovanom tvare

pa= pope kt =60 .e00000338.10.3600 = 60 . 0,296176 = 17,7706 kPa

TakZe po desiatich hodinach bude v reak¢nej sustave tlak
p=0GBp-3pr)/2=(5.60-3.17,7706)/2 = 123,344 kPa

Ked' sa vSetok reaktant rozloZi (pa = 0), tlak v stistave stupne na
p=0GBp-3ps)/2=(5.60)/2=150kPa

Uloha 10

Pre zjednoduSenie zapisu si rovnicu reakcie prepiSeme do tvaru 2A > 4P+ R

Vychadzame z rychlostnej rovnice reakcie 1. poriadku v integrovanej forme
In pro=1Inpoa- k¢t alebo In (poa /pn) =kt

V polcase reakcie &2 je pa= poa/?2

Dosadenim do rychlostnej rovnice dostaneme
In (poa /(poa/2))=In2=ktip, Odtial
tr=(In2)/k=(In2),/3,38.10->=20507,313s=5,6965h

Zrychlostnej rovnice moéZeme vypocitat parcidlny tlak latky A vdanom case
(10 min = 600 s)

In po=1In poa- kt=1n 500 - 3,38.10-5. 600 = 6,2146 - 0,0203 = 6,1943
pa= 489,962 Torr (= 65,322 kPa)

Celkovy tlak v sustave ale stupa, pretoZe v reakcii je viac produktov ako reaktantov
(Zu > 0). Vypocitame ho zo vztahu

(P - po) /(Zn) = (pa- poa) /va
Pre dant rovnicu
(»-p) /3= (pa-poa) A-2), pricom poa= po

Upravou tejto rovnice dostaneme
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Chemicka kinetika, reakcie 1. poriadku

p=(5poa-3pn)/2 = (5.500-3.489,962) /2 = 515,057 Torr (= 68,667 kPa)

Uloha 11
KedZe sa jedna molekula latky A rozklada na dve molekuly produktov B a C, konetny
tlak musi byt dvojnasobkom pociato¢ného tlaku

Po= poa = Pw/2 =50kPa
Rychlostna rovnica reakcie 1. poriadku ma tvar In (poa/pa) = kpa t
Z tohto vztahu vypocitame tlak zloZky A v stej mintte

In pa=1In poa- kpa t =In50-0,010.100 =2,9120

pa= 18,394 kPa
Celkovy tlak v stistave bude p=pa+ ps+ pc= poa-x+ x+ x= poa + x
X je dbytok tlaku zlozky A x= poa - pa =50 - 18,394 = 31,606 kPa
Celkovy tlak teda je p=poa+ x=50+ 31,606 =81,606 kPa
Parcialne tlaky produktov pg = pc = x= 31,606 kPa
Molové zlomky x= pi/p

xa=0,2254 x3=0,3873 x=0,3873
Uloha 12

Vychaddzame zrychlostnej rovnice reakcie 1. poriadku vintegrovanej forme:
In po =1n poa - ktalebo  In (poa /pr) =kt

Pol¢as reakcie t,, je cas, ked koncentrdcia reaktanta (resp. jeho parcidlny tlak)
poklesne na polovicu pociatocnej hodnoty pa = poa /2

Dosadenim do rychlostnej rovnice dostaneme In (poa Apoa/2)) =In2 =kt , Odtial
tip,=(n2)/k=(n2)/2,78.10-* = 2493,335 s = 41,555 min

Zrychlostnej rovnice moZeme vypocitat parcidlny tlak latky A v danom case
(1h=3600s)

In pa=1n poa- kt=1n32,1-2,78.10-+. 3600 = 3,4688 - 1,0008 = 2,468
pa=11,7995 = 11,8 kPa

Celkovy tlak v sustave sice tiez klesa, ale pomalsie, nez klesa pa. M6Zeme ho vypocitat
napr. z uvahy, Ze latka P pribuda polovi¢nou rychlostou oproti ubytku A. Celkovy tlak
pretobude p= poa-x +x/2, pricom x je ubytok tlaku reaktanta A
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x= poa- pa=32,1-11,8= 20,3 kPa
Potom p=poa-x/2=32,1-20,3/2=21,95kPa

Celkovy tlak sa da vypocitat' aj s vyuZzitim definicie rozsahu reakcie, ktory je dany nielen
vztahom E=An /v, ale aj E=ACEm)/(Zv), (pokial Zu=0). un je
stechiometricky koeficient latky i vrovnici reakcie (pre reaktanty je zaporny, pre
produkty kladny). Upravou tohto vztahu (dosadenim za latkové mnoZstvo zo stavovej
rovnice) dostaneme

Ap/Ew)=Api/v tj.  (p-po) AEW) = (pi- poi) /M

Pre danu rovnicu
P-po) /(1) = (pa-poa) /(-2), pricom  poa= po
Z tejto rovnice dostaneme
p=(@a+p)/2=(321+118)/2=2195kPa

Odporucam naucit sa tento postup vypoctu parcialnych tlakov zloZiek reakénej stuistavy.

Uloha 13
Rychlostna rovnica reakcie 1. poriadku v integrovanej forme ma tvar

In (poa/pa) = k't
Ak si ju napiSeme pre dva rovnako dlhé ¢asové useky, dostaneme

kt=In (poa1 /pa1) =In (poaz /paz)  Odtial
paz2 = poaz pa1/poa1 = 300.300 /400 = 225 Torr

Uloha 14
PouZzijeme rychlostnu rovnicu reakcie 1. poriadku: In (ca/ca) = k ¢.

Po dosadeni = ca /2 dostaneme rychlostni rovnicu pre polcas reakcie

In (2) =kt
Rychlostni konStantu odtialto dosadime do rychlostnej rovnice a z nej vypocitame
pozadovany cas

In (cva/ca) = tIn (2) /12

t=ti;2In (oa/ca)/In2=15.1In(2/0,25)/In2=15.In8/In 2 =15.3 =45 min

Uloha 15
Zo zadania vyplyva Anp=-0,6 mol, poa = po

Rozsah reakcie po 60 minutach  é=Ans/va = (-0,6)/(-3) = 0,2 mol
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Chemicka kinetika, reakcie 1. poriadku

Pociatotné mnoZstvo reaktanta s = poaV/(R T) = 0,8 mol
Stupen premeny zlozky A je an= - Anp/mor=0,6/0,8=0,75

Na vypocet tlaku potrebujeme poznat celkové latkové mnoZstvo plynov v reakcnej
Zmesi.

Latkové mnozstva jednotlivych zloziek zmesi vypocitame podl'a vztahu
m=noi+An=ni+ né
ny=noa +vé=08-3.0,2=0,2mol
m=np+mwé=0 +3.0,2=0,6mol
nc=nc+wé=0 +1.0,2=0,2mol
n =Xn=1mol
Celkovy tlak v danom okamihu teda bude
p=nRT/V=1.8314.301/0,02 =125 kPa
Rychlostnda rovnica reakcie 1. poriadku ma tvar (vo vyjadreni cez parcialne tlaky)
In (poa/pn) = k t

KedZe parcidlne tlaky s priamo imerné latkovym mnoZstvdm, moZeme si rychlostnu
rovnicu napisat’ aj vtvare In (ma/m) = kt a odtial vypocitat rychlostnu konstantu &

k=(1/9 In (noa/n) = (1,60) In (0,8/0,2) = 2,31.10-2 min-!
(Ak by sme do rychlostnej rovnice chceli dosadzovat parcialne tlaky,
pa=xap=(nm/n) p=(0,2/1).125=25kPa)
Uloha 16
(Ide o tu isti reakciu, ako v Ulohe 15, takZe aj vysledok by mal byt rovnaky.)
Rychlostna rovnica reakcie 1. poriadku ma tvar (vo vyjadreni cez parcialne tlaky)

In (poa/pn) = kt

Priebeh reakcie sledujeme prostrednictvom merania tlaku v stustave (ktory musi rast,
pretoze Xy =1>0). Do rychlostnej rovnice vSak musime dosadit parcidlny tlak
reaktanta pa v Case, ked' sa celkovy tlak z po zmenil na p. VyuzZijeme na to vztah

Apa /va=Ap/2v), ktory pre uvedenu rovnicu nadobudne tvar
(pa-poa)/(-3)=(p-p) /1, pritom podlazadania poa = po

Parcialny tlak pa
pa=po-3(p-po) =4 po-3 p=400-375=25kPa
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dosadime do rychlostnej rovnice a vypocitame rychlostnd konstantu &
k= (1/¢ In (poa/ps) = (1/60) In (100,/25) = 2,31.10-2 min-1

Uloha 17

Ide o reakciu 1. poriadku, jej rychlostna rovnica v integrovanej forme ma tvar
A= cop ekt

Mame vypocitat, kol'ko percent cyklohexan6noximu sa preSmykne za dve hodiny, t. j.
mame vypocitat jeho stupen premeny

an=(ca-a) /oa=1-a/on=1-ek
o =1-e Kt =1 g 111072.3000 1 5643055 = 0,4356044

an=43,56 %

Uloha 18
V sustave izotermicko-izochoricky prebieha chemicka reakcia

AsH3z(g) 2 As(s) +3/2Hz(g), ktoru si prepiSeme do tvaru

A(g) 2 P(s) +3/2R(g)
Pri vypocte vychadzame z rychlostnej rovnice reakcie 1. poriadku v integrovanom tvare
In (poa /pn) = k't

V tejto rovnici vystupuje parcidlny tlak latky A v danom ¢ase a my pozndme len celkovy
tlak v sustave (celkovy tlak v sistave stdpa, pretoZe v reakcii je viac plynnych produktov
ako reaktantov (Zu>0)).

Vztah medzi celkovym tlakom v sustave a parcialnymi tlakmi jednotlivych plynnych
zloZiek nam udava rovnica

(p-po)/(Zwv) = (pa- poa)/ va

Pre uvedenu reakciu je X =1/,, pretoZze tuhy arzén neprispieva k celkovému tlaku
v sustave.

p-po) /(1/2) = (pa-poa) A-1), pricom  poa= po
Parcialny tlak arzenovodika po Siestich hodinach bude

pn=3po-2p=3.760-2.840 = 600 Torr

Tento tlak dosadime do rychlostnej rovnice a vypocitame rychlostnu konsStantu reakcie:

k=(1/01In (poa /pa) = (1/6) In (760,600) = 3,940.10-2 h-1
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Chemicka kinetika, reakcie 1. poriadku

V nadobe (pri teplote 7= 310 + 273,15 = 583,15 K) bolo na zaciatku
noa= poaV/(RT)=760.133,32.0,020/(8,3145.583,15) = 0,418 mol AsH3

po Siestich hodinach tam zostalo

= paV/(RT)=600.133,32.0,020,(8,3145 . 583,15) = 0,330 mol AsH3
Z jedného AsH3z vznika 1 Asa3/; Hz
Vzniklo teda 0,418 - 0,330 = 0,088 mol As a

(3/2).0,088 = 0,132 mol Hz

[Pre kontrolu: V reakénej zmesi bolo n= na + mr = 0,330 + 0,132 = 0,462 mol plynu, ¢o
vychadza aj zo stavovej rovnice: n=pV/RT) =840.133,32.0,020/(8,3145.583,15)]

Uloha 19
1. Rychlostna rovnica reakcie 1. poriadku v integrovanej forme ma tvar

In (poa/pn) = k t. Ak si ju napiSeme pre dva rovnako dlhé casové useky,
dostaneme

kt=In (poa1/pa1) =In (poaz /paz), pricomplati pa1 = poaz
Odtial
Paz = poaz pai/poar = 40 .40 /55 = 29,09 kPa
2. Vyjdeme z kinetickej rovnice reakcie 1. poriadku In (ca/ca) =- kt.
Vzhl'adom na zadanie si do nej dosadime polcas reakcie (aj s jeho hodnotou 1 dert)
In(aa/cpr)=-t(n2/ ti2) =-tln2

Hl'addme cas, za ktory zreagovala predposlednd stotina vychodiskového mnoZstva
reaktanta, teda cas, od ktorého bol pomer cc/aa=0,02 po cas, ked bol
a /o= 0,01.

In0,02=-6In2 (odkial & =5,6438562 dni)
In0,01=-6In2 (odkial & = 6,6438562 dni)
Odc¢itanim tychto dvoch rovnic zistime, Ze predposlednd stotina reaktanta

zreaguje za bt -ti=1den (t.j. presne za polcas reakcie, t.j. za cas, za ktory
zreagovala cela prva polovica pévodného mnozZstva reaktanta).
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Uloha 20
V reakcii sa 1 molekula latky A rozklada na 3 molekuly, takze tlak v sistave v priebehu
reakcie stupa. Celkovy tlak je vkazdom okamihu rovny suctu parcialnych tlakov

pP=patpet R
Zo stechiometrickej rovnice reakcie vyplyva, Ze
Apa/(-1) =Apr/(1) = Apr/(2) = Ap/(2)
Tento vztah sa da vSeobecne vyjadrit vztahom Api/vi=Ap/Zn
(u je stechiometricky koeficient i-tej zlozky reakcie).
V stej minute tlak v sistave stipolo Ap= p- po =150 - 100 = 50 kPa

Parcialne tlaky jednotlivych zloZiek sa teda zmenilio App=Apw /XZv nahodnoty
pa= poa + Apa =100 - 25 =75 kPa
pp=pop+App = 0+ 25=25kPa
PrR=por +Apr= 0+ 50=>50kPa

Ide o reakciu 1. poriadku; jej priebeh opisuje rovnica
In(pa/poa) = - kt Odtialto vypocitame rychlostnu konstantu
k=-In(pa/pon) / t = -In (75/100) /100 = 2,877.10-3 min-1!

Polcas reakcie je Cas, ked’ zreagovala polovica reaktanta, t. j. zostalo pa = poa/2.

Po dosadeni do rychlostnej rovnice &2 =-1In[(poa/2)/poal /k=In2 /k
tpp=In2/k=In2/2,877.103 = 240,942 min

V polcase reakcie bude

pa=50KkPa, pp=50kPa a pr=100KkPa, t.j. p=200kPa

Po prebehnuti reakcie - rozloZeni vSetkého A bude

pa=0KkPa, pp=100kPa a pr=200kPa, t.j. p=300KkPa
(Na vypocty parcialnych tlakov sa pouZili uvedené vztahy

Api/vi=Ap/Evi a pi= poi+ Ap)

Uloha 21
Na rieSenie tejto ulohy vyuzijeme vztah, vyplyvajuci z definicie rozsahu reakcie, ktory sa
pre reakcie v plynnych sustavach da prepisat do tvaru

Api/vi=Ap/Ev (1 je stechiometricky koeficient i-tej zlozky reakcie)
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Chemicka kinetika, reakcie 1. poriadku

Z rovnice reakcie vyplyva, Ze

Apaz/(-1) =Apa/(2) =Ap/(1) = p- po= 125 - 100 = 25 kPa.
Stupeni disociacie, t. j. stupen premeny A; vyjadruje, kol'ko z latky A; zreagovalo.
Dostaneme ho ako aaz = (poa, - pa,)/ poa,  pricom

Da; = Poa, + Apa, = 100 - 25 =75 kPa

an, = (Poa, - Pay)/ poa, = (100 - 75)/100 = 0,25

Ide o reakciu 1. poriadku; jej priebeh opisuje rovnica
In(pa,/poa;) = - k t; odtial'to vypoclitame rychlostnu konstantu
k= -In(pa,/poa,) /t = -In (75/100) /100 = 2,877.10-3 min-1

Polcas reakcie je ¢as, ked’ zreagovala polovica reaktanta, t. j. zostalo pa, = poa,/2

Po dosadeni do rychlostnej rovnice

ti2=~1In [(poar/2)/po] / k=102 /'k
t2=In2 /k=1In2 /2,877.10-% = 240,942 min

V polcase reakcie bude

Pa;, =50 kPa, po = 100 kPa, t.j. p=150kPa

Tlak po 200 minutach vypocitame z rychlostnej rovnice
In(pa,/poa,) = - kt, po odlogaritmovani dostaneme:
DPa= Poa, € ¥t=100.e-0002877.200 = 56 25 kPa

Tlak v sustave vtedy bude

D= po+ Ap= por, - Apa, = poa, — Pa, + poa, = 2 poa, — Pa, = 200 - 56,25 = 143,75 kPa

Po prebehnuti reakcie - rozloZeni vSetkého Az bude

pa, = 0KkPa, po=200KkPa t.j. p=200KkPa

Uloha 22
Na rieSenie tejto ulohy vyuZijeme vztah vyplyvajuci z definicie rozsahu reakcie, ktory sa
pre reakcie v plynnych sustavach da prepisat do tvaru

Api/vi=Ap/Zw (u je stechiometricky koeficient i-tej zloZky reakcie)
Z rovnice reakcie vyplyva, Ze

Apa/(-1) = Aps/(-2) = App/(1) = Ap/(-2) = (P~ po) /(-2)
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V 125. minute to bude
-Apa=-Aps/2=App=-Ap/2=(po-p)/2=(200-125)/2 =37,5kPa
(pociatocny tlak po = poa + pos = 50 + 150 = 200 kPa)
Parcialne tlaky reak¢nych zloziek v 125. mintte boli
pa=poa+Apa= 50-37,5=12,5kPa
ps=pos+Apg=150-75 =75,0 kPa
pp=poe+App= 0+37,5=375kPa
[kontrola: p=pa + pg+ pp=12,5+ 75+ 37,5 = 125 kPa]

Stupenl disocidcie, t. j. stupen premeny latky A vyjadruje, kol'ko z latky A zreagovalo.
Dostaneme ho ako

an = (poa - pa)/ poa=(50-12,5)/50 = 0,75
Analogicky vypocitame stupen premeny zlozky B
as = (pos - pg)/ poB = (150 - 75)/150 = 0,50
Po prebehnuti reakcie do konca je Aps = - 50 kPa
-Apan=-Aps/2 =App=-Ap /2 =50kPa
pa=poa+Apa= 50- 50= 0kPa
pe= pos+ Apg =150 -100 = 50 kPa
pp=pop+App= 0+ 50=50kPa
Celkovy tlak po prebehnuti reakcie bol
p=po+Ap=Xp=100kPa
Uloha 23

1. Pozname hustotu a hmotnostny zlomok vodného roztoku sachar6ézy a znich
vypocitame koncentraciu latkového mnozstva a molalitu sacharézy

ng mB/MB WgpP 0,07 1025 _ . .
g = = —p = ", = 34203 = 0,210 moldm™3 = ¢yg v Casti 2
_n_Bsz/MB _ wpg _ 0,07
M, m,  w,Mg 0,93.0,34203

= 0,220 mol kg~!

2. Priebeh reakcie 1. poriadku opisuje rychlostna rovnica v tvare lncc"—B =kt
B

Z nej vypocitame hodnotu rychlostnej konsStanty
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Chemicka kinetika, reakcie 1. poriadku

1 ¢ 1 0210
k==In-2=—1n

= 0,049462 min~! = 8,24.10* s~ = 2,96775 h™1
t "eg 15 0,10 i S

Po jednej hodine priebehu reakcie poklesne koncentracia sacharézy na

cg = Coge ¥t = 0,210e~2%6774%- 1 = 0,01080 mol dm 3

Uloha 24

1. Reakcia fenolftaleinu s idonmi OH- je sice elementarnou bimolekulovou reakciou, ale
v priebehu reakcie roztoku NaOH s koncentraciou 0,1 mol dm-3 s kvapkou 0,1 %-ného
roztoku fenolftaleinu sa koncentracia OH- prakticky nemeni, kedZe NaOH je
v obrovskom nadbytku. Rychlost’ reakcie preto zavisi len od klesajicej koncentracie
ruzovej formy fenolftaleinu.

Pri vypocte budeme teda vychadzat z rychlostnej rovnice reakcie prvého poriadku

c
lnLA=kt

Ca
2. Koncentracia reaktanta poklesne na polovicu za cas, ktory sa bezne nazyva ,polcas
reakcie“ (v niektorych ucebniciach sa oznacuje ako ,doba polpremeny reakcie®).
Dosadenim do rychlostnej rovnice dostaneme jeho hodnotu

. _ln2_ In2
Y27 kT 0,11552

= 6,000 min

3. Kol'’ko percent fenolftaleinu zostalo po 18 minutach, vypocitame zo vztahu

fa _ ekt — o—0111552.18 _ () 195 — 1 — i =125 %
CoA 8 23

(18 minut su tri polcasy reakcie.)

Uloha 25
1. Vodu si oznac¢ime ako zloZku A a sacharézu ako zlozZku B. Najprv vypocitame
koncentraciu latkového mnozstva sacharozy
_ng _mg/Mg 10/342,03

=3 = = 0,292 mol dm~3
Cg v 7 o1 0,292 mol dm

V 100 cm3 roztoku je 10 g sacharo6zy (a 0,05 mélu = 1,77 g HCl), takZe vody je tam
priblizne 90 g (hustota roztoku je len mierne nad 1 g cm-3)

ny ma/Msy 90/18,02
CAZVA: A; A= /01 = 49,94 mol dm™3 ~ 50 mol dm™3
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Tato reakcia je prikladom na homogénnu acidobazicku katalyzu - katalyzatorom su
tu i6ny H*. Rychlost reakcie nezavisi od koncentracie vody, pretoZze voda je
v reakénej zmesi oproti sachar6ze vo velkom nadbytku, takze jej koncentracia (c) sa
v podstate nemeni a rychlostnt rovnicu si méZeme upravit na tvar

v=kas o=k s,

CiZze na rychlostni rovnicu reakcie 1.poriadku s efektivnou (experimentalnou)
rychlostnou konstantou 4.

Na vypocet koncentracie sacharozy po hodine priebehu reakcie pouZijeme rychlostnu
rovnicu reakcie 1. poriadku v integrovanom tvare

cg = Cog e Kt = 0,292 ¢=0004269. 60 — 0 2260 mol dm~3

Uloha 26

1.

Polcas reakcie je 15 minut. NajrychlejSi vypocet modZe byt takyto:
Hodina reakcie = 4 X 15 min = 4 polcasy. V roztoku zostalo 1/2* reaktanta, t. j.
zreagovalo ho 1-1/24=09375=93,75%.

Cely vypocet moZe vyzerat aj takto: Do kinetickej rovnice reakcie 1. poriadku vloZime

hodnotu pol¢asu reakcie t;,, = mTz
Ca In 2
In—=—kt=—-k4ty,=—4k ——=-4In2= —2,7725887
CoA k
LA _ e~27725887 — () 0625
Coa

Zreagovalo teda 1-0,0625=0,9375=93,75%

. Vyjdeme z kinetickej rovnice, v ktorej si rychlostni konstantu vyjadrime cez polcas

reakcie (aby sme nemuseli pocitat hodnotu rychlostnej konstanty)

o In 2
In—2=—kt=—-—ot
Coa ti/2
V tejto rovnici sa ¢as ¢ meria od zaciatku priebehu reakcie. My hl'addme cas, za ktory
zreagovala predposledna desatina vychodiskového mnoZstva reaktanta, teda dobu od

Casu, ked’ bol pomer c /aa= 0,2 po cas,ked bol &/ aa=0,1

In2
In0,2=—-——=¢
t1/2
In2
In0,1 =——-t,
1/2

Odc¢itanim tychto dvoch rovnic zistime, Ze predposledna desatina latkového mnoZstva
reaktanta zreaguje za
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0,2

lnm

by :
= (ln 0,2 —1In 0,1) = tl/z In2 = tl/z

tz—tl—m

polcas reakcie, t. j. za Cas, za ktory zreagovala cela prva polovica pé6vodného mnoZstva
reaktanta.

3. Pri vypocte casu, za ktory zreaguje predposlednd stotina reaktanta, by sme
analogicky dospeli k vztahu

1, 0,02
t1/2 0,01
t,—t; = ﬁ(ln 0,02~1n0,01) = 2= = b5

Vidime, Ze za polcas reakcie zreaguje predposlednd polovica, tretina, desatina, stotina,
milidntina atd’. p6vodného mnoZstva reaktanta. (Da sa to povedat aj takto: Za polcas
reakcie zreaguje prva polovica, druha tretina, tretia Stvrtina, deviata desatina, 99.
stotina, 999 999. miliéntina atd’. pévodného mnoZstva reaktanta.)

Uloha 27
Pre reakciu nultého poriadku je rychlost reakcie konstantna - nezavisi od koncentracie
reaktantov v=-Ac/At =k =k

Ubytok koncentracie reaktanta je priamo imerny ¢asu priebehu reakcie - Ac= kAt a
koncentracia reaktantov teda klesa priamo imerne s éasom c=a -kt

Ak za 1 s zreaguje 0,10 mol reaktanta, za 10 s zreaguje teda desatkrat viac, teda 1 mol.

Uloha 28
Do rychlostnej rovnice reakcie 1. poriadku lnf—A =—kt
0A
dosadime parcialny tlak pa pomocou vztahu A:i = ZA—Z , v ktorom poa = po
A i

Pa —Poa _ P~ Do

-1 1

Dostaneme tak
pa=2po- p=2.200-240 = 160 kPa
a moZeme vypocitat hodnotu rychlostnej konstanty

1 160
=——In——=0,011157 min

1 pa
k=——-ln—
t poa 20 200
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Uloha 29
Rychlostna rovnica reakcie 1. poriadku ma tvar
lnp—Azln(l—aA)z -kt
Poa

Rychlostnu konstantu si vyjadrime pre oba zadané stupne premeny

1 1 1
—k =—-In(1- =—In(1-01)=—1In(1-
;1= @) = 7511 = 0,1) = ;— (1 - 0,9

Z tejto rovnice vypocitame cas, za ktory zreaguje polovica reaktanta, t. j. polcas reakcie

b =10 005 oo og mi
1/2 = .11’10,9_ , min

Tri Stvrtiny reaktanta zreaguju za dvojnasobok polcasu reakcie, t. j. za 131,576 min.

Uloha 30
Hydrolyzu octanu etylového opisuje rovnica

CH3COOC2Hs+ H20 - CH3COOH + C2HsOH

Ide o reakciu prvého poriadku, pretoZe jej rychlost zavisi len od koncentracie esteru (t. .
jednej reakc¢nej zlozky). Koncentracia vody sa jej spotrebovanim v tejto reakcii prakticky
nemeni. Reakcia by mohla prebiehat ako reakcia druhého poriadku vtedy, ak by
koncentracia vody bola na arovni koncentracie esteru.

Pociatocna koncentracia esteru bola «a =0,010 mol dm-3.
Koncentracia kyseliny octovej po 30 minuatach priebehu reakcie bola
aiac = n/V=10,0001/0,1 = 0,001 mol dm-3
Koncentracia esteru teda pokleslana ca = 0,010 - 0,001 = 0,009 mol dm-3.

Z rychlostnej rovnice pre reakciu prveho poriadku

c
ln—A= -kt
Coa

moZeme teraz vypocitat rychlostnt konstantu:

1 ¢y 1 0,009
k=—--ln=2=—-—1

~ ~3,512.10~3 min™*
t "con 30 10,010 i
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Chemicka kinetika - testy

Uloha 1
V kazdej otazke vyznacte vSetky spravne odpovede; ked je na zistenie spravnej odpovede
potrebny vypocet, uvedte ho.

1.

Rychlostna konstanta chemickej reakcie
a) je konstanta Umernosti v rychlostnej rovnici.
b) nezavisi od koncentracie reagujucich latok.

c) nezavisi od teploty.

. Rozmer rychlostnej konstanty

a) je rovnaky pre vSetky chemické reakcie.
b) zavisi od poriadku reakcie.

c) zavisi od definicie reakénej rychlosti.

. Pre danu chemicku reakciu zavisi ¢iselnd hodnota rychlostnej konstanty

a) od jednotiek koncentrac¢ného vyjadrenia v rychlostnej rovnici.
b) od teploty.

c) od jednotky ¢asu pouzitej pri vyjadreni reakénej rychlosti.

. Reakéna rychlost pre reakciu prvého poriadku

a) klesa linedrne s casom.
b) rastie linedrne s koncentraciou vychodiskovej zlozky.
c) sa s asom nemeni.

d) nezavisi od koncentracie vychodiskovej zlozky.

. Rozklad oxidu dusi¢ného v roztoku chloridu uhli¢itého pri 45 °C prebieha ako reakcia

prvého poriadku s pol¢asom 15 min. Pri tychto podmienkach klesne koncentracia N,Os
z p6vodnej hodnoty 2 mol dm™2 na hodnotu 0,25 mol dm~ behom

a) 30 min b) 45 min c) 60 min

. lzotopy kyslika s atdmovou hmotnostou menSou nez 16 vyZaruju PB-Ziarenie. Ak

predpokladame, e mame ekvimolarnu zmes **0 a *°0, vypo¢itajte pomer nuklidov po 1
hodine. Pol¢asy rozpadov maju hodnoty ti,, =71,0s pre %0 a ti2,=124s pre >0.

. Ak sa rychlost reakcie s casom nemeni (je konstantna), ide o reakciu

a) nultého poriadku.
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b) prvého poriadku.
c) druhého poriadku.

Uloha 2

V kaZzdej otazke vyznacte vietky spravne odpovede; ked' je na zistenie spravnej odpovede

potrebny vypocet, uvedte ho.

1.

Zavislost reakénej rychlosti od koncentracie reagujucich zloZiek sa da vyjadrit

a) zo stechiometrie danej chemickej reakcie.
b) len na zaklade experimentu.

c) z tedrie chemickej kinetiky.

. Plynny sulfurylchlorid sa rozklada zahrievanim v zatavenej ampulke podla rovnice SO,Cl, =
SO, + Cl, . Ak bola ampulka na zaciatku naplnena Cistym sulfurylchloridom a ak tlak stupol
za jednu hodinu zo 400 mm Hg na 500 mm Hg, potom za uvedenu dobu v ampulke

zostava nerozlozeného sulfurylchloridu:

a)5% b) 50 % c)75%

. Poriadok reakcie

a) je rovny suctu stechiometrickych koeficientov v chemickej rovnici.
b) vyjadruje reakény mechanizmus.
c) je totozny s molekularitou u elementarnych reakcii.

d) je rovny suctu exponentov koncentracnych ¢lenov v rychlostnej rovnici.

. Poriadok reakcie mbze nadobudat

a) len celociselné hodnoty.
b) lubovolné kladné hodnoty okrem nuly.

c) lubovolné kladné hodnoty vcitane nuly.

. Poriadok chemickej reakcie

a) vyplyva z reakéného mechanizmu.
b) sa musi stanovovat experimentalne.
c) mobze mat aj necelodiselné hodnoty.

d) moéze byt aj nulovy.

e) pri zloZitom mechanizme jeho hodnotu najviac ovplyviiuje najpomalsi reakény krok.
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6. Ak spolu reaguju dve latky, ide o bimolekulovu reakciu. Ak ide o elementarnu reakciu,

bude to reakcia 2. poriadku. Da sa nejako zmenit poriadok tejto reakcie (napr. urobit z nej

reakciu prvého poriadku)?

Uloha 3
Pozorne si precitajte nasledujuce tvrdenia:

1.

N

oW

o e N o W

10.
11.
12.
13.
14.

Koncentracia vychodiskovej latky klesa s casom exponencidlne.

Koncentracia vychodiskovej latky klesa s ¢asom linedrne (ca=coa—k't).

Rychlost reakcie sa s casom nemeni.

Rychlost reakcie je Umerna koncentracii vychodiskovej latky.
Rychlost reakcie nezavisi od koncentracie vychodiskovej latky.
Rychlostna konstanta ma rozmer [koncentrdcia . ¢as™] .
Rychlostna konstanta ma rozmer [¢as™!].

Rychlostna kongtanta ma rozmer [koncentracia*. ¢as '] .
Polcas reakcie md hodnotu ty,=1/ (k con) -

Polcas reakcie ma hodnotu ty5=coa/(2 k) .

Polcas reakcie ma hodnotu t;,=(In2)/k.

Za dva polcasy zreaguje cely reaktant (vychodiskova latka).

Za dva polcasy zreaguiju tri Stvrtiny reaktanta (vychodiskovej latky).

Pre reakciu 0. poriadku platia tvrdenia:
Pre reakciu 1. poriadku platia tvrdenia:

Pre reakciu 2. poriadku platia tvrdenia:

Prevratena hodnota koncentracie s ¢asom linearne rastie (1/ca = 1/coa+ k t) .
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RieSenie uloh

Uloha 1
Spravne odpovede su:

1. Rychlostna konstanta chemickej reakcie
a) je konstanta imernosti v rychlostnej rovnici.

b) nezavisi od koncentracie reagujtcich latok.

2. Rozmer rychlostnej konStanty
b) zavisi od poriadku reakcie.
c) zavisi od definicie reak¢nej rychlosti.
3. Pre danud chemicku reakciu zavisi ¢iselna hodnota rychlostnej konsStanty
a) od jednotiek koncentra¢ného vyjadrenia v rychlostnej rovnici.
b) od teploty.
) od jednotky ¢asu pouzitej pri vyjadreni reakénej rychlosti.
4. Reak¢na rychlost pre reakciu prvého poriadku

b) rastie linearne s koncentraciou vychodiskovej zlozky (v = k ca).

5. Koncentracia N20Os klesne z 2 mol dm=3 na hodnotu 0,25 mol dm-3 behom
b) 45 min
Zdovodnenie: Za polcas reakcie poklesne koncentracia reaktanta na polovicu, za dva
polcasy na polovicu z polovice, t. j. na jednu Stvrtinu. Na jednu osminu teda poklesne

za tri polCasy: 3.15=45 min . Vypoctom z rychlostnej rovnice 1. poriadku
kt=In(w/c) svyuZitimvztahu 6,2 = (In 2)/k

t=In(a/c)/k=tij2In(aco /¢) /(In2) =15.1In(2 /0,25) /(In 2) = 45 min
6. Pocet atbmov nerozpadnutych v ¢ase ¢ je N= N ekt
Rozpadové konStanty vypocitame z uvedenych pol¢asov rozpadu k= (In2) / ti,2
kia=((n2)/71=9,76.103s1 kis=(In2) /124 =5,59.10-3 s1
Podiel nuklidov 140 a 150 bude

N(140)/N(150) = e-4(14) t /g-k(15) t = g-0,00976.3600 /@-0,00559.3600 = 3 02,107

7. Ak je rychlost reakcie konsStantna, ide o reakciu

a) nultého poriadku (v =k 0 = k)
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Uloha 2
Spravne odpovede:

1. Zavislost reakcénej rychlosti od koncentracie reagujtcich zloZiek sa da vyjadrit

b) len na zaklade experimentu.

2. Vampulke zostava

¢) 75 % nerozloZeného sulfurylchloridu.

Reakciu SO;Cl; = SO0z + Cl; sizndzornime ako A=B+ C. Celkovy tlak v sustave
je dany suctom parcialnych tlakov p = pa + ps + pc. V cCase, ked' tlak zlozky A
poklesol z poa ohodnotu x, pa= poa-x parcidlne tlaky pg a pc sarovnaju x.
Celkovy tlak potom bude

p=pa+ps+ pc=poa-X+x+Xx= poa+ X.
Odtial' x= p- poa =500 -400 = 100 mm Hg.

Parcialny tlak nerozlozeného sulfulrylchloridu je teda pa =300 mm Hg.
NerozloZeného teda ostalo 300/400 = 0,75 =75 % sulfurylchloridu.

3. Poriadok reakcie
c) je totozny s molekularitou u elementarnych reakcii.

d) je rovny suctu exponentov koncentracnych ¢lenov v rychlostnej rovnici.

4. Poriadok reakcie mdze nadobudat’

c) I'ubovol'né kladné hodnoty vratane nuly.

5. Poriadok chemickej reakcie
b) sa musi stanovovat experimentalne.
c) moOZe mat aj neceloCiselné hodnoty.
d) moze byt aj nulovy.

e) pri zloZitom mechanizme jeho hodnotu najviac ovplyviiuje najpomalSi reakcny
krok.

6. Zmenit' (zmenSit) poriadok chemickej reakcie sa da nadbytkom jedného z reaktantov.
Jeho koncentracia sa potom v priebehu reakcie nemeni a poriadok reakcie sa tym
znizio 1.

Uloha 3
Pre reakciu 0. poriadku platia tvrdenia: .. 2. .4.. .6. .7..11_ .13

Pre reakciu 1. poriadku platia tvrdenia: .. 1. ..5. ..8. .12 .14 .

Pre reakciu 2. poriadku platia tvrdenia: ...3....9....10
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Stanovenie poriadku reakcie, reakcie druhého poriadku

Uloha 1

Rychlostna konstanta dimerizacie etylénu ma pri teplote 623 K hodnotu 560 MPa“ h™. Aky
je poriadok tejto reakcie? Aky bude tlak vsustave po 1,2 min, ak pociatocny tlak
v pritomnosti Cistého etylénu bol 1 MPa? Akl hodnotu ma vtedy rychlost zmeny tlaku
etylénu? Aky tlak bude v sustave po prebehnuti reakcie?

Uloha 2
Pri Studiu reakcie typu A+ 2 B > P + R boli ziskané tieto hodnoty pociato¢nych rychlosti v
(zadanych v mol dm~ min™) v zévislosti od potiato¢nych koncentréacii vychodiskovych latok

Con @ Cop (zadanych v mol dm'3) Coa Cos %
0,2 0,2 0,50
0,2 0,4 1,00
01 04 025

Aké su poriadky reakcie a a b v rychlostnej rovnici v =k (ca)® (cs)’ ?

Uloha 3

Je vSeobecne zname, Ze acidobazicky indikator fenolfalein je v kyslom prostredi bezfarebny a
v zasaditych roztokoch pri pH > 9 ruzovoclerveny. Tento prechod je rychly a preto sa vyuZiva
pri titraciach. V alkalickych roztokoch nad pH =11 dochddza k pomalému odfarbovaniu
f2- + OH- - fOH3-.
reakciu. Jej priebeh sa da sledovat spektrometrom (pri 550 nm) alebo kolorimetrom

ruzovej zasaditej formy reakciou Ide o elementarnu bimolekulovu
(s pouzitim zeleného filtra). Reakcia prebieha tak, ze do vodného roztoku NaOH sa prida
niekolko kvapiek indikatora (priblizne jednopercentného roztoku fenolftaleinu) a sleduje sa
absorbancia (ktord je podla Beerovho zakona priamo Uumernd koncentracii fenolftaleinu).
KedZe koncentracia fenolftaleinu je ovela menSia ako koncentracia NaOH, koncentrdcia
NaOH v priebehu reakcie zostava stdlou a rychlost reakcie zavisi len od koncentracie
fenolftaleinu — Cize pri jednotlivych meraniach sledujeme reakciu prvého poriadku. Zavislost
rychlosti reakcie od koncentracie NaOH zistime, ked budeme sledovat priebeh reakcie
s roznymi koncentraciami NaOH. (KedZe reaguju spolu dva aniony, musime zasobny roztok
NaOH riedit roztokom NaCl rovnakej koncentracie.) Pri 25 °C sa zistili nasledujice udaje

Cnaon/mol dm™ A 0,190 0,098
0,3 t/ min 0 2

Cnaon/mol dm™ A 0,146 0,117
0,1 t / min 0 2
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Rychlost tejto reakcie sa teda da vyjadrit vztahom v=k c3y ¢t =k ¢

Vypocitajte hodnoty rychlostnych konstant ki reakcii 1. poriadku. Ukazte, Ze ide
o reakciu 2. poriadku (t. j., Ze poriadok reakcie a vo¢i NaOH je tiez rovny jednej) a vypocitajte
rychlostnu konstantu k reakcie 2. poriadku.

Uloha 4

V laboratériu pri teplote 25°C sme v50ml odmernej banke rozpustili 10 g sachardzy
(M =342,03 g mol™) vo vode. Pridali sme 50 cm? roztoku HCI s koncentraciou 1 mol dm™.
Polarimetricky sme sledovali priebeh ,inverzie sacharézy” — rozkladu sachardzy na glukézu a
fruktézu. Svoj nazov tato reakcia ziskala z toho dévodu, Ze sa pri nej pévodne ,pravotocivy”
roztok sachardzy zmeni na ,lavotolivy“ roztok zmesi glukdzy a fruktdzy. Je to reakcia prvého
poriadku (katalyzovana iénmi H*), napriek tomu, Ze ide o bimolekulovu reakciu

C12H22011 (sachar6za) + H20 = CsH1206 (glukdza) + C¢H1206 (fruktdza)

1. Akd je pociatocna koncentrdcia latkového mnozstva reaktantov — sacharézy a vody?
(Koncentraciu vody staci vypocitat len priblizne.)

2. Preco rychlost reakcie zavisi len od koncentracie sachardzy (t. j. preco je to reakcia prvého
poriadku)?

Pociatocny uhol otocenia roviny polarizovaného svetla v polarimetrickej rurke
sdizkou 20 cm mal hodnotu ap=13,15° a po 40 minutach klesol na a;=10,45°. Po
prebehnuti reakcie do konca (€o sme dosiahli zahrievanim casti reakénej zmesi tri Stvrte
hodiny na 70 °C) bol uhol otocenia a«»=—4,05 °. Uhol oto¢enia roviny polarizovaného svetla
je priamo umerny koncentracii opticky aktivnych latok, preto si v rychlostnej rovnici mézeme
za pomer koncentracii sacharézy dosadit

Coa _ %0 — O

Ca ap — Uy
3. Aka je hodnota rychlostnej konstanty inverzie sachardzy pri 25 °C?
Uloha 5
Hydrolyza vodného roztoku etylesteru kyseliny octovej je dalSou reakciou beZzne Studovanou

na laboratérnych cviéeniach z fyzikdlnej chémie. Tento ester v kyslom prostredi hydrolyzuje
za vzniku kyseliny octovej a etanolu:

CH3COOC,Hs + H,0— 5 CH,COOH + C,H:0H

PretoZe voda v reakénej zmesi je vo velkom nadbytku, rychlost tejto reakcie pri danej
teplote zavisi len od koncentracie esteru a ide teda o reakciu 1. poriadku. KedZe v priebehu
reakcie vzrasta celkova kyslost reakénej zmesi, priebeh hydrolyzy ,octanu etylového” sa da
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sledovat titraciou odmernym roztokom hydroxidu sodného. Pre rieSenie kinetickej rovnice sa
vyuZiva vztah

kde Vo je objem odmerného roztoku NaOH potrebny na stitrovanie iénov H* v ¢ase t=0,
V: je objem roztoku NaOH zodpovedajuci titracii v ¢ase t a V., je objem roztoku NaOH
zodpovedajuci ¢asu t = co (po Uplnom prebehnuti reakcie).

Do Erlenmayerovej banky s objemom 250 cm® sa odmernym valcom dava 200 cm®
roztoku HCl s koncentraciou 1 mol dm™—. Banka sa ponori do termostatu nastaveného na
zvolenu teplotu. Po vytemperovani obsahu sa do banky prida 10 cm?® etylesteru kyseliny
octovej (z flasky, na ktorej je uvedend jeho moldrna hmotnost M = 88,11 g mol™, hmotnost
901 g a objem 1000 ml), zmes sa kratko pretrepe a ihned suchou pipetou odobera 5 cm’
vzorky do vychladenej vody v titracnej banke (a Erlenmeyerova banka sa vrati spat do
termostatu). Vopred je potrebné mat pripravenu titraénd banku s 50 cm® destilovanej vody
vychladenej na teplotu 0 az 5 °C.

1. Preco sa vzorka na titraciu takto upravuje (vlieva do vychladenej vody)?

Takto upravena vzorka sa titruje odmernym roztokom NaOH s koncentraciou
0,2 mol dm™ na fenolftalein do slaboruzového sfarbenia.

2. Kolko mg NaOH treba navazit pri priprave 500 cm? tohto roztoku? (Myaon = 40,00 g mol™)
3. Vypoditajte, aku odhadujete pociatocnu spotrebu roztoku NaOH V.
4. Vypocitajte, aka by mala byt spotreba roztoku NaOH V., po prebehnuti reakcie.

Po 45 minudtach priebehu reakcie pri teplote 27 °C sa zistila spotreba roztoku NaOH
V; = 28,50 cm’.

5. Pomocou vypocitanych a nameranych hodnot objemov roztoku NaOH (Vo, Vi V)
vypocitajte hodnotu rychlostnej konstanty hydrolyzy etylesteru kyseliny octovej pri
teplote 27 °C.

Uloha 6

Fenolftalein je jednym z najbeznejsich acidobazickych indikatorov. Netvori vSak len
jednoduchy acidobdzicky par Hin—In". Struktira jednotlivych foriem fenolftaleinu je
znazornend na obrazku.

Fenolftalein je bezfarebny pri pH < 8. Tato bezfarebna forma ma Struktaru (1),
zjednodusene H,f. Ked hodnota pH stupa od 8 ku 10, oba fenolické protdny sa odstiepia
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priblizne rovnako lahko a lakténovy kruh sa HO@ QOH
roztvori, &im dostdvame znému ruzovolervenu @C) ot
formu (2), . 1 S

Pri eSte vysSej hodnote pH ruzova farba OO K;f/o OQ QO
pomaly zanikd za vzniku $truktdary (3), fOH>". C[C/o- R @C/o- fz
Vsetky farebné zmeny su obojsmerné. Premena “ Y
Hf na f° je extrémne rychla a je Uplne "\@L QO'
skoncend pri pH =11, zatial o premena " na CEC\O_H fOHz
foH*" pri vy$Som pH je dostato¢ne pomala na C\\;O
to, aby sa jej rychlost dala lahko merat. KedZe 3

forma f je intenzivne sfarbend, zmenu f* na fOH®> sa d4 sledovat meranim zmien
absorbancie alkalického roztoku fenolftaleinu.

Reakciu fenolftaleinu v alkalickom roztoku opisuje rovnica f2-+ OH™ - fOH3- .
Ide o elementarnu bimolekulovu reakciu druhého poriadku.

1. Napiéte vztah pre rychlost zmeny koncentrécie f* (s rychlostnou konstantou k).

V praci sa pouziva silne alkalicky roztok, obsahujlci len stopy fenolftaleinu, takze
koncentracia OH™ prevy3uje koncentraciu f2~ minimalne 10*nasobne. V priebehu kazdého
pokusu zostava teda koncentracia OH™ iénov v podstate konstantna a rychlostnd rovnicu
moZeme prepisat do tvaru v =Kk; Cio- -

2. Aky je vztah medzi rychlostnymi konstantami k a ki ?
3. Napiste vztah pre ¢asovu zavislost koncentracie 2.

Absorbanciu roztoku ako funkciu ¢asu meriame na spektrometri pri vinovej dizke
maxima absorbancie fenolftaleinu (552 nm) alebo v kolorimetri s pouzitim zelenej ,ledky”
(LD = light emitting diode = didda emitujuca svetlo), pripadne v starSich pristrojoch
s pouzitim zeleného filtra.

4. 7Zdovodnite pouzitie zelenej ledky.

Absorbancia roztoku fenolftaleinu je priamo Umerna jeho koncentracii: A=¢ecl.
(Tento vztah je castou znameho Lambertovho-Beerovho zdkona; molarny absorpény
koeficient & a hrubka vrstvy [ st v iom konstantné.)

5. NapisSte rychlostni rovnicu reakcie 1. poriadku (vintegrovanom tvare) vyjadrenu
pomocou absorbancii reakéného roztoku.

Pri merani s roztokom NaOH s koncentraciou 0,15 mol dm™ pri teplote 22 °C poklesla
absorbancia za 3 minuty z pocdiato¢nej hodnoty 1,25 na 0,79.

6. Urcte hodnoty rychlostnych konstant ki1 a k pre teplotu 22 °C.
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Uloha 7

Peroxodisiranovy ion je jeden z najsilnejSich znamych oxidantov, aj ked oxidacnd reakcia
prebieha relativne pomaly. Peroxodisiranové iony dokazu oxidovat vsetky halogenidy, okrem
fluoridov, na halogény. Pociatoc¢na rychlost tvorby jodu (vo) podla rovnice

S2082- + 2 - > 2 S042- + 12 (1)

bola stanovenad ako funkcia pociato¢nych koncentracii (co) reaktantov pri 25 °C:

co(Szogz_) / mol dm™ co(l’) / mol dm™ vo/ 108 moldm™= s
0,0001 0,010 1,1
0,0002 0,010 2,2
0,0002 0,005 1,1

1. Napiste rychlostnu rovnicu pre uvedenu reakciu.

2. Napiste celkovy poriadok reakcie a parcidlne poriadky uvedenej reakcie.

3. Dokazte, 7e rychlostnd kondtanta tejto reakcie ma hodnotu 0,011 dm® mol ™ s™,
Aktivagna energia uvedenej reakcie ma hodnotu 42 kJ mol™,

4. Pri akej teplote bude hodnota rychlostnej konstanty dvojnasobna?

J6d vytvoreny reakciou (1) rychlo reaguje s tiosiranovymi iénmi (S,05%7) za tvorby
jodidovych iénov

252032~ + [ = 21~ + S4062- (2)

5. Napiste rychlostnu rovnicu pre reakciu (1) za predpokladu, Ze v sustave je nadbytok
tiosiranovych iénov v porovnani s peroxodisiranovymi iénmi a sjodidovymi ionmi
v roztoku.

Uloha 8
Organickd latka sa rozklada v roztoku tak, Ze za jednu hodinu poklesne jej koncentracia
z hodnoty 0,10 mol dm™ na 0,05 mol dm™. Vypoditajte rychlostnu konstantu tohto rozkladu

a) ak ide o reakciu 1. poriadku

b) ak ide o reakciu 2. poriadku

Uloha 9
Rychlostna konstanta zmydelnenia etylesteru kyseliny octovej (A) hydroxidom sodnym (B)
pre teplotu 10 °C ma hodnotu 2,38 dm?® mol™ min™. Vypocitajte, za aky ¢as sa rozlozi
polovica vychodiskového mnoiZstva esteru, ak koncentrdcie reaktantov vo vychodiskovej
zmesi boli
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Stanovenie poriadku reakcie, reakcie druhého poriadku

a) coa=Cog =0,02 mol dm™
b) coa=0,02 mol dm3, cos = 0,04 mol dm™>

Predpokladajte, Ze roztoky, v ktorych prebieha zmydelnenie, sa spravaju ako
nekonecne zriedené.

Uloha 10

Sledoval sa priebeh izotermicko-izochorickej reakcie A+ B > P.  Rychlostnd konstanta
tejto reakcie 2. poriadku ma pri danej teplote hodnotu k. = 20 dm® mol™ min". Zistite ¢as
zodpovedajuci zreagovaniu polovice vychodiskového mnoiZstva latky A, ak koncentracie
reaktantov na zaciatku reakcie mali hodnoty:

a) coa=cos =0,02 mol dm™
b) 2 coa=cos=0,02 mol dm™

Predpokladajte, Ze roztoky, v ktorych prebieha tato reakcia sa spravaju ako
nekonecne zriedené.

Uloha 11

Pri experimentalnom stanoveni priebehu izotermicko-izochorického zmydelnenia etylesteru
kyseliny octovej (A) hydroxidom sodnym (B) pri pociato¢nej koncentracii kazdého
z reaktantov 0,01 mol dm™ zreagovalo 25 % esteru za 14 minut.

a) Zistite, kolko percent esteru zreaguje za 1 hodinu, ked pociato¢na koncentracia esteru je
0,03 mol dm™ a potiato&na koncentracia hydroxidu je 0,02 mol dm™.

b) Pociatocnd koncentrdcia esteru aj hydroxidu bola rovnaka a rovnala sa 0,05 mol dm™. Za
aky cas zreaguje polovica vychodiskového mnoZstva hydroxidu?

Priebeh zmydelnenia moZno vyjadrit rychlostnou rovnicou druhého poriadku, vsetky
Udaje zodpovedaju teplote 10 °C. Predpokladajte, Ze roztoky sa spravaju ako nekonecne
zriedené.
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RieSenia uloh

Uloha 1
Z rozmeru rychlostnej konStanty dimerizacie etylénu, t. j. reakcie 2 A =B vyplyva, Ze
ide o reakciu 2. poriadku. Jej priebeh opisuje kinetickd rovnica - dpa/dt = kpa paZ.

V integrovanom tvare ma rychlostna rovnica 2. poriadku tvar:  1/pa - 1/poa = kpa ¢.
Parcialny tlak etylénu po 1,2 min = 0,02 h vypocitame z tejto rovnice

1/pa=1/poa+ kppn t=1/1+4+560.0,02=1+11,2=12,2MPal aodtial
pa=0,08197 MPa

Celkovy tlak v stustave vtedy bude: p= pa+ pg= poa - x+ x/2 = poa - x/2

Ubytok tlaku etylénuje x= poa- pa=1-0,08197 = 0,918 MPa a celkovy tlak je
p=pa-x/2=1-0918/2 = 0,541 MPa

Rychlost zmeny tlaku etylénu v danom okamihu bude
dpa/dt = - kpa pa%2 =-560.0,081972 = - 3,763 MPa h-1

Po prebehnuti reakcie (x» = poa) bude v sustave tlak
Dx = Poa — Xo/2 = 0,5 MPa

Uloha 2

Ciastkové poriadky reakcie A + 2B - P + R stanovime z pociato¢nych rychlosti pri
dvoch réznych pociatocnych koncentraciach:

i = k(ca1)? (as1)? 2 = k(caz2)? (as2)?
Vydelenim tychto dvoch rovnic dostaneme:
2 /i = (a2 /ca1)? (B2 /cB1)P
Z hodnét zadania v riadku 2 a 1 dostaneme
1/0,5=(0,2/0,2)2(0,4/0,2)? t.j. 2=12.2%; odkial b=1
Z hodnot zadania v riadku 2 a 3 dostaneme
1/0,25=(0,2/0,1)2(0,4/0,4)% t.j. 4=29.1b; odkial'a=2
Rychlostna rovnica ma teda tvar

v=kca s
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Stanovenie poriadku reakcie, reakcie druhého poriadku

Uloha 3

Mame chemicku reakciu f2- 4+ OH- - fOH3-, Kktorej Casovy priebeh opisuje kineticka

rovnica  v=Kkcd,cP

KedZe NaOH je vo velkom nadbytku a vieme (zo zadania), Ze b= 1, kineticka rovnica
sa zjednodusi na

a b
V=K Con Cf =Kq Ct

Mame teda kineticki rovnicu prvého poriadku, ktorej integraciou dostaneme
In(ct/cx) =k t

Priebeh reakcie sledujeme meranim absorbancie na spektrometri alebo kolorimetri.
KedZe A= const.c, bude «r/a=Ao/A arychlostni konStantu ki vypoclitame
zrovnice ki =In (Ao/A) /'t

Pre con~=0,30 mol dm3 k1=1n (0,190/0,098) /2 = 0,331028 min-!

Pre con~=0,10 mol dm-3 k1=1n(0,146/0,117) /2 =0,1107163 min-1

Tieto hodnoty rychlostnej konstanty k; =k ¢ nam umoZnia vypocitat poriadok

reakcie vo¢i NaOH. Kedze kj; =kcd,; a k;, =kcd,, vydelime prvi rovnicu druhou

a
a a
ki1/Ky2 =Cona/Con2 = (COH,1/COH,2)

a po zlogaritmovani a malej dprave si potvrdime, Ze poriadok reakcie voc¢i NaOH je ozaj

jednotkovy
n K 0,3310283
In o=
4 K2 _ 01107163 _ 0o q
CoH,1 | 03 T
In n 01

CoH2

Teraz uZ moézeme vypocitat ,pravd“ rychlostna konstantu druhého poriadku (pre obe
koncentracie NaOH)

k =k / cop = 0,3310283/0,3=1,1034 dm?* mol™* min~*
k =k, / copy =0,1107163/0,1=11072 dm® mol™* min*

t.j. k&=1,105dm3 mol-! min-!
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Uloha 4
1. Koncentraciu sacharézy vypocitame zjej navazku, molarnej hmotnosti a objemu
reakCnej zmesi

Gach =m/(MV)=10/(342,3.0,1) =0,2921 mol dm-3
Koncentraciu vody odhadneme (ked'Ze nepozndme hustotu roztoku)
Goda = 100/(18,02.0,1) = 55,5 mol dm-3

2. Ide oelementarnu bimolekulovi reakciu, ktorej rychlost by mala zavisiet od
koncentracie oboch reaktantov (t. j. mala by to byt reakcia 2. poriadku).

Voda je v reakcnej zmesi oproti sacharéze vo vel’kom nadbytku, takZe jej koncentracia
sa v podstate nemeni (meni sa aZ na 4. platnej Cislici) a rychlostnu rovnicu si méZeme
upravit na tvar V= K Gach 01.0 = Ki Gsach, CiZze na rychlostni rovnicu reakcie
1. poriadku s efektivnou (experimentalnou) rychlostnou konstantou 4.

3. Vintegrovanej forme ma tato rovnica tvar
C
c=cne*kt resp. In=0A =kt
Ca

Do tejto rovnice si dosadime namerané hodnoty uhlov otocenia roviny
polarizovaného svetla podl'a zadania

)y —«&

= Zklt
CA Oy — Uy,

a vypocitame hodnotu rychlostnej konstanty

1%~ _ 1 | 1315-(-4,05)

- — 0,004269 min*
t o -a, 40  10,45-(-4,05)

ky
(alebo k1 =7,115.10-5s71)
Uloha 5

1. Vzorka za zried'uje a ochladi, aby sa spomalil priebeh reakcie.

2. 500 ml roztoku NaOH s koncentraciou 0,2 mol dm-3 sa pripravi rozpustenim

MINaOH = IINaoH MNaon = Naon V Myaon = 0,2.0,5.40 = 4,00 g NaOH

3. Na zaciatku sa NaOH spotrebuje len na neutralizaciu kyseliny chlorovodikovej.
Spotrebu Thaon vypocitame zo vztahu (koncentraciu HCl dosadime v mol cm-3)

IINaoH = VNaoH NaoH = Viitr CHel = IHG), titr.
et = cicl (Vaa /V) Viie. = 0,001 . (200/210) .5 = 0,00476 mol = 4,76 mmol

Pociato¢na spotreba roztoku NaOH by teda mala byt
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Stanovenie poriadku reakcie, reakcie druhého poriadku

Vo,NaOH = MHa), titr. / eNaon = 4,76 mmol /(0,2 mmol cm-3) = 23,8 cm?

4. Po prebehnuti reakcie sa NaOH spotrebuje na neutralizaciu HCI a kyseliny octovej
(HAc) vytvorenej z celého mnoZstva octanu etylového (AcEt) - teda ich mnoZstva
v titracnej banke. Do vztahu

1NaOH = VNaOH ONaOH = I, titr. + T, HAG, titr.
treba eSte dopocitat latkové mnozstvo kyseliny octovej v titracnej banke
I, HAG, titr.= 10, AcEt ( Viier. /)

Predpokladame, Ze v reakcnej zmesi sa vSetok etylester premenil na kyselinu octovu.
Poznadme jeho objem a zudajov na flasi vieme vypocitat jeho hustotu:
pPacet = m/V=901/1000 = 0,901 g cm-3.

Mo,AcEt _ VacetPacer _ 10.0,901

=0,10225854 mol, takze
M AcEt M AcEt 8311

o, AcEt =

o, HAc, titr. = 100, Ackt (Viier. /' V) = 0,10225854 .5 /210 =
= 0,002434727 mol = 2,4347 mmol

Spotreba roztoku NaOH po prebehnuti reakcie V., by teda mala byt
VooNaon = (Imcl, titr.+ o, HAG, titr.) / ONaon = (4,76 + 2,4347) /0,2 = 35,97 cm?3

5. Rychlostna konStanta hydrolyzy etylesteru kyseliny octovej pri teplote 27 °C by
potom mala hodnotu:

1 Coa_1, Veo—Vo 1, 3597-238

k==In =— =0,0108462 min 1 (= 1,8077.10-4 s-1)
t ca t V. -V, 45 3597-285
Uloha 6
1. Je to reakcia 2. poriadku, preto rychlost zmeny koncentracie f2- vyjadruje vztah
v=kc

f= Comr

2. Koncentracia OH- je v priebehu reakcie konStantng, takze
ki = k con-

3. Koncentracia f2- s Casom exponencialne klesa

okt

Cr2- =Cop2-
4. Roztok fenolftaleinu je ruzovy, pretoZe absorbuje zelené svetlo.

5. Do rychlostnej rovnice reakcie 1. poriadku v integrovanej forme

Inca=Inoa-k t sidosadime A= ecl= const c
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Dostaneme

InA=InAo-k t (poodlogaritmovani A= Ae-k?)

6. Z tejto rovnice vypocitame rychlostnu konsStantu ki

ki=1n(4/A) / t=1n (1,25/0,79) / 3 = 0,1529553 min-!

a rychlostnu konstantu reakcie 2. poriadku &

k= ki /con =0,1529553 /0,15 = 1,0197 dm3 mol-1 min-1

Uloha 7
1. (Pociato¢nad) rychlost reakcie v silade s uvedenou rovnicou bude

= k 0°(S208%) (1)

Parcidlne poriadky reakcie zistime z idajov v tabul'ke

1,1 =k 0,0001% 0,010% (1)
2,2 =k 0,0002% 0,010% (2)
1,1 =k 0,0002% 0,005 3)

Vydelenim rovnice (2) rovnicou (1) dostaneme
2 =2% ateda parcialny poriadok reakcie vo¢i S;0s>- a=1

Vydelenim rovnice (2) rovnicou (3) dostaneme

I
[En

2 = 2% ateda parcidlny poriadok reakcie voci 1~ b
Rychlostna rovnica teda bude mat' tvar
v=k (5208>") (I")

(Poriadky reakcie sa daju odvodit' aj bez vypoctu z jednotiek rychlosti reakcie v a
z hodndt pociatocnych koncentracii v tabulke.)

2. Celkovy poriadok reakcie tedaje n=a+ b=2

Hodnotu rychlostnej konsStanty vypocitame z ddajov niektorého riadku v tabul'ke

- Vo ~ 1120 moldm st
Co(S,057)¢co(17)  1.107%.1.10"2mol? dm~®

—0,011dm® moltst

4. NapiSeme si Arrheniovu rovnicu In k=1n A- E;/RT pre obe teploty
Inkk=InA-E/RTn a Ink:=1nA- E,/RT>

a tieto rovnice navzajom odc¢itame. Dostaneme
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Stanovenie poriadku reakcie, reakcie druhého poriadku

In(k /k)=E/R(1/T:-1/T1)

Dosadime k1 /k:=1/2 a dostaneme

1 83145

— T 3,218.10 2 K™  odkial
T, 42000 2 29815

7> =310,87 K=137,72°C

5. Musime si uvedomit, Ze koncentracia jodidovych i6nov sa viac nemeni, pretoZe
vytvoreny jod rychlo reaguje s tiosiranovymi ionmi (ktoré st podl'a zadania pritomné
v nadbytku), ¢im sa opat’ vytvaraju jodidové idny.

Preto je tato reakcia prvého poriadku (niekedy sa uvadza ako pseudo-prvého
poriadku) a rychlostna rovnica ma preto tvar v= k’(S2082")

(Rychlostna konStanta 4’ ma samozrejme int hodnotu ako 4k vulohach 1. - 4,
pretoZe zahfna aj konstantnu koncentraciu jodidovych iénov.)

Uloha 8
Pre oba pripady ide o pokles koncentracie reaktanta na polovi¢ni hodnotu.

a) Ak ide o reakciu prvého poriadku

Coa Coa
In—=kt=1In =ln2=%kt
Ca Coa/2 1/2
In2 In2
k=—=——=0,693h
tl/z 1

b) Ak ide o reakciu druhého poriadku

1 2 1 + kt
Ca B Coa B Cao 1z

=10dm3 mol™* h1

Contiz 0,10.1
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Uloha 9

a) Rychlostna rovnica reakcie 2. poriadku pre rovnaké pociatocné koncentracie oboch
reaktantov ma tvar
1

1 + k.t
CA_CAO oA

Cas, za ktory koncentricia reaktantov poklesne na polovicu (,poléas reakcie”)
ma hodnotu

1 2 1 + kAt
== A l1/2
€A Coa Coa oAt/

AR SN
Y2 ™ koacon  2,38.0,02

= 21 min
b) Pre rozdielne pociato¢né koncentracie reaktantov vychadzame z rychlostnej rovnice
v integrovanej forme

1 coa(Cop — X)
In
Cog — Coa  Cop(Coa — X)

= kCAt

v ktorej x je ubytok koncentracie reaktantov: x= ca - ca = B - 8
Ked ca = aoa /2, x= oa/2=0,01 moldm-3

Dosadenim vypocitame ¢as

_ 1 1 N coalcop — X) _
kca cop —con  Cop(Coa — X)
1 0,02.(0,04 — 0,01)

- . = 8,518 mi
2,38.(0,04 — 0,02) " 0,04.(0,02 — 0,01) min

Uloha 10

a) Rychlostnd rovnica uvedenej reakcie 2.poriadku srovnakymi pociato¢nymi
koncentraciami reaktantov ma tvar

1 1+k t
CA_COA A

Podl'a zadania ca = wa /2, pre polcas reakcie potom vychadza

1 2 + kAt
— == A L1/2
€A Coa ©Coa ¢ /

1
t = =
Y2 " koacon  20.0,02

= 2,5 min

314



Stanovenie poriadku reakcie, reakcie druhého poriadku

b) Pre rozdielne pociato¢né koncentracie reaktantov ma rychlostna rovnica tvar

1 coa(Cop — )
= kCAt
CoB — Coa  Co(Con — %)
Ked ca=ca /2, vtedy x=ca-ca= ca/2 a cas

1 1 coalcop — X)
t=— In =
kcacop —con  Cop(Con — X)
1 0,01.(0,02 — 0,005)

= .
20.(0,02 —0,01) " 0,02.(0,01 —0,005)

= 2,0275 min

Uloha 11
Z prvej Casti zadania musime vypocitat rychlostni konstantu. Zreagovalo 25 % octanu -
t.j. stupen premeny ax = 0,25. Stupen premeny aa = (ca - ca)/ oa

Stupenn premeny dosadime do rychlostnej rovnice pre reakciu druhého poriadku
s rovnakymi pociato¢nymi koncentraciami reaktantov (coa= as =, aa= @ =)

B <1 1)_1c0—c_1 ap _1 0,25
" t\c ¢/ tcc t(@d—ax)c, 1470,75.0,01

= 2,381 dm®mol 'min~?

a) Pre r6zne pociato¢né koncentracie reaktantov vychadzame z rychlostnej rovnice

1 coal(Cop — X) 1 CoACB 1 (1—ag)
In = = In =

=k.t= = n
Cop — Coa Cop(Coa — X) Co — Coa CoBCA Co —Coa (1—ayp)

do ktorej dosadime stupne premeny zloZiek. Stupen premeny zlozky B ag si musime
vyjadrit pomocou aa. Vieme,Ze qp- B = ca- & (= X)

(cop —cg) (con—ca)coa (Con —ca)Con Coa
ag = = —_— = — = (A —

A
CoB CoB Coa Coa CoB CoB

Jedinou neznamou v tejto rovnici je teraz aa

1 1— a, 0,03/0,02
0,02—003 " 1-a,

2,381.60 =

odkial ax = 0,603, t.j.za 1 hodinu zreaguje 60,3 % esteru.
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b) Mame opat rovnaké vychodiskové koncentracie a polCas reakcie vypoclitame zo

vztahu
1 1
—=—+4 k.t
€A Cao

vktorom = qa /2

1—2— + k.t
CA_COA_CAO ¢ /2

1
t = =
Y2 ™ kecon  2,381.0,05

= 8,40 min
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Studium mechanizmov chemickych reakcii

Uloha 1
Chemicka kinetika sa zaoberd studiom priebehu chemickych reakcii. Chemicku reakciu
moZeme vseobecne opisat rovnicou

|VA|A+|VB|BQVPP+VRR

Rychlost reakcie najcastejsie vyjadrujeme pomocou rychlosti zmeny koncentrécie
niektorej reakénej zlozky. Zavislost rychlosti od koncentracie reaktantov sa da vSeobecne
opisat vztahom

v =k cp? cgb

V tomto vztahu exponenty a, b su poriadky reakcie vzhladom na zlozku A resp. B

(niekedy sa oznacuju ako parcialne poriadky; ich si¢et n=a+b je celkovym poriadkom
(v niektorych ucebniciach rddom) reakcie). Poriadky reakcie sa nemusia rovnat
stechiometrickym koeficientom, pretoze vacsina reakcii neprebieha tak jednoducho, ako ich
opisuje chemickd rovnica. Casto prebiehaju zloZitej§im mechanizmom (ako sled viacerych
krokov) a chemicka rovnica ako aj rychlostnd rovnica vyjadruju len celkovy priebeh alebo
vysledok reakcie. Ako tzv. elementarne chemické reakcie oznacujeme také reakcie, ktoré
skuto¢ne prebiehaju vjednom kroku vsulade srovnicou chemickej reakcie. Vtedy su
parcialne poriadky rovné stechiometrickym koeficientom (ich absolutnej hodnote).

1.1 Typickym prikladom na reakciu 1. poriadku je radioaktivny rozpad. V rychlostnej rovnici
namiesto koncentracie mame pocet Castic alebo ich aktivitu. Radioaktivny rozpad sa
nezvykne charakterizovat rychlostnou konstantou, ale pol¢asom rozpadu. Polcas
rozpadu tricia >H je 12,26 rokov. Vypoctitajte, aky zlomok atémov *H ostane vo vzorke po
50 rokoch.

Najjednoduchsi viackrokovy mechanizmus premeny latky A na C mbze pozostavat
ztroch elementarnych reakcii A-> B, B> A, B—>C. Ich rychlostné konstanty si
oznatime ki, k-1, k2.

Zlozka A podla tohto mechanizmu ubuda prvou a pribuda druhou reakciou, zlozka B
vznika prvou reakciou a ubuda druhou a tretou reakciou a koneény produkt C vznika tretou
reakciou. Prvé dve reakcie sa daju tieZz napisat ako protismerna reakcia A~ B. Vysledny
priebeh zloZenej reakcie bude zavisiet nielen od elementarnych reakcii, ale tiez od hodnoty
ich rychlostnych konstant (pricom, ako si ukdzeme, celkovu rychlost urcéuje najpomalsi krok).

Rychlosti ubytku koncentracie zlozky A, resp. prirastku koncentracie zloziek B a C su

va=-Aca/At=kica-k-1cB

ve=Acg/At=kica-k-1ca-kacs

ve=Acc /At =k cB
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L»#Aproximdcia staciondrneho stavu“ predpoklada, Ze koncentracia medziproduktu B sa
po kratkej dobe ustdli na konstantnej (od ¢asu nezavislej, teda staciondrnej) hodnote, a teda
rychlost zmeny koncentracie zlozky B sa rovna nule. Tento predpoklad umoznuje vyjadrit cg

k .

g = ——Ca. A nasledne
k_1+k;
ACC k1 kz

Ve =—7—"=

= =k,cg =——c¢
At~ 2B Tk 4k, A
Rychlost tvorby produktu C méZzeme opisat empirickou rychlostnou rovnicou

_ACC_
Uc = A_t_ kexp Ca

1.2 Vyjadrite kexp pomocou rychlostnych konstant elementarnych reakcii za predpokladu, Ze

a) rovnovdha A~—B sa ustanovuje pomaly a medziprodukt B sa rychlo meni na
kone¢ny produkt, t.j. ki1, k-1<<k:

b) rovnovdha A<—B sa ustanovuje rychlo a medziprodukt B sa pomaly meni na
kone¢ny produkt, t.j. ki, k-1>>k>

1.3 Prereakciu 2 A > C sa zistil dvojkrokovy mechanizmus
A—>B (rychlostna konstanta k1)
A+B->C (rychlostna konstanta kz)

Aplikujte aproximdciu stacionarneho stavu na cg a ukazte, ze

ACC ACA
A—t:kch, A_t:_Zkch

Zistite, za akych podmienok je uvedené zjednodusenie spravne.

1.4 Pre elementarnu reakciu v plynnej faze H + C,Hs 2 C,Hs zavisia rychlostné konstanty
druhého poriadku od teploty takto

T/K 298,15 511,15
10" k / (cm® molekula™ s™) 1,13 4,27

Zuvedenych udajov vypocitajte pre tuto reakciu aktivacnu energiu E, a
predexponencidlny faktor A.
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Uloha 2
Pre rozklad N205 2> 2 NO2 + % 02 bol navrhnuty nasledovny mechanizmus

N20s < NO2 + NO3 (rychlostné konstanty kyi/k_y)
NOz + NO3z 2 NO + 02 + NO2 (rychlostna konstanta k;)
NO + NO3 =2 2 NO: (rychlostna konstanta k)

Aplikaciou aproximacie stacionarneho stavu na ¢(NOs) a ¢(NO) dokazte, Ze rychlost
rozkladu N,Os méZeme opisat rovnicou  v(N20s) = k ¢(N20s)

Uloha 3

Predpokladany mechanizmus reakcie A2+ B2 > 2 AB je trojkrokovy
A 2A (rychla reakcia, rychlostné konstanty  ki/k_1)
B;— 2B (rychla reakcia, rychlostné konstanty  ky/k_,)

A+B—> AB (pomala reakcia, rychlostnd konstanta k3)
Ukazte, Ze predpokladanému mechanizmu zodpoveda rychlostna rovnica

ACAB kl k2
VAB = =kczzcé£2; k=k31’(11/21’(21/2 (kdeK1=k—_1,K2=—

Uloha 4
Predpokladajte, ze koncentracia medziproduktu B pri zloZenej reakcii

Acg

vl 0) adokazte, ze

A~B—C je staciondarna (vg =

ACA _ k1k2CA - k—lk—ZCC

VAT T A k_, + k,

Uloha 5

Mechanizmus reakcie H, + Br, = 2 HBr je nasledovny (M je inertnd molekula)
Br,+M—2Br+M (rovnovazina konstanta K1 =ki/k_1)
Br+H, — H + HBr (rovnovazina konstanta Ky = kofk= )
H + Br, 2 HBr + Br (rychlostna konstanta k3)

Aplikdciou aproximacie staciondrneho stavu na koncentraciu atomov (radikalov) H a Br
dokazte, ze
1
2
b= Acyp, 2 kacy, (Kicar,)

At 1+ k_,cupr

k3 CBrz
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Uloha 6
Pre adiciu HCl (A) na propén (B) bol navrhnuty nasledovny mechanizmus (za chemickymi

rovnicami su uvedené prislusné rychlostné konstanty)

2A=A, K, =< (1)
k.,
ky

A+B=C K, =<2 2)
s

A, +C—>AB+2A ks (pomaly)  (3)

Ukdazte, Ze tento mechanizmus je v sulade s experimentalne zistenou rychlostnou rovnicou

ACAB 3
Vv=—A2=KcCaC
At ACB
Uloha 7
Pre rozklad 0zénu bol navrhnuty nasledovny mechanizmus
Ky
03 = 02 + O Kl = —
kg
03 +0—> 202 k2

Zistite, za akych predpokladov sa da rozklad ozénu opisat rychlostnou rovnicou

2
. _Aco3 B kc03
At C02

Uloha 8
Redukciu NO vodikom opisuje rovnica 2 NO + Hz 2 N20 + H20

Dokazte, Ze navrhovany mechanizmus
2NO =N,0, ke, K4 (rychle reakcie)
H, +N,0, ->N,O0+H,0 k,  (pomala reakcia)
nie je v rozpore s experimentalnou rychlostnou rovnicou

ACN fe)
vV = I — k Cﬁlo CH
At 2
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Uloha 9
Pre reakciu CzHe¢ + H2 22 CH4 sa predpoklada radikdlovy mechanizmus
kq
C2H6 = 2 .CH3 Kl =
k-1
‘CH; + H, » CH, + ‘H k,

Dokazte, ze uvedenému mechanizmu zodpoveda rychlostna rovnica

ACch
12, 1/2
Tt4=2K1 ka Cc,h, CH,

Uloha 10
Pre reakciu  N205+ NO > 3 NO2 bol navrhnuty tento mechanizmus

N20s = NO2 + NO3 rychlostnd konstanta k;
NO2 + NO3 = N20s rychlostna konstanta k_;
NO + NO3 = 2 NO2 rychlostnda konstanta k;

1. Zostavte rychlostnd rovnicu vyjadrujiucu Ubytok N,Os za pouzitia predpokladu
o konstantnej staciondrnej koncentracii reaktivneho medziproduktu NOs.

2. Ako sa zjednodusi vysledny vztah, ak sa oxid dusnaty pouzije vo velkom nadbytku?

Uloha 11
Mechanizmus rozkladu 0zénu za pritomnosti chldru sa da opisat takto

iniciacia Cl2+03 - *ClO +°ClO; k1 (1)
propagdcia retaze *ClO2+ 03 - *ClO3 + 02 k2 (2)

*Cl03+03 - *Cl02+20:; k3 (3)
termindcia retaze 2°Cl0s =2 Cl2+30: ka (4)

Nestalymi medziproduktmi st radikaly ‘ClO, a °ClOs. Radikal °ClO sa rozklada na
prvky, bez toho, Ze by vyvolal retazovu reakciu.

1. Odvodte kinetickd rovnicu pre Ubytok koncentracie ozénu s ¢asom. Predpokladajte, Ze
rychlost iniciacnej reakcie je v porovnani s ostatnymi reakciami mala.

2. Urcte poriadok reakcie pre rozklad ozénu, ktory vyplyva z navrhnutého mechanizmu.
3. Vyjadrite experimentalnu rychlostnu konstantu reakcie ako funkciu rychlostnych konstant

Ciastkovych krokov.
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RieSenie uloh
Uloha 1
1.1 Zo zadaného polcasu reakcie si vypocitame rychlostnd konstantu
k=(n2) /ti)2=(In2) /12,26 = 0,05654 rok-1
Zlomok molekaul tricia, ktory zostane po 50 rokoch
N/Ny = ekt =e-005654.50 = 592.10-2= 5,92 %

1.2a) Aksarovnovdha A —B ustanovuje pomaly a medziprodukt B sa rychlo meni na
konec¢ny produkt, je ki, k1 << k» av menovateli méZeme zanedbat mensi ¢len

kiky  kyk;
ki+tk, k,

kexp = =k
b) Ak sarovnovaha A —B ustanovuje rychlo a medziprodukt B sa pomaly meni na
konecny produkt, je ki, k1 >> k. V menovateli opat zanedbame mensi ¢len
kik, _kiks

= = =K
Kexp ko, +k, k_g k2

(Ako Ki si oznacujeme rovnovaznu konsStantu rychlo sa ustanovujicej rovnovahy,
K = ki/kq)

1.3 Na zaklade predpokladaného mechanizmu reakcie 2 A - C, ktory je

A=>B ki
A+B~>C k

si napiSeme rychlostné rovnice elementarnych krokov
va=-Aa/At=kiaa+ k a
w=Aag /At=kiaa-k c
ve=Ac /At=k ca

Predpokladame, Ze koncentracia medziproduktu B zostava stala
ve=Ace /At=ki ca- k2 ca 3=0. Jej hodnota potom je
a=k/k

Dosadenim do prvej a tretej rychlostnej rovnice dostaneme
Aan/At=-kia-kak/k=-2kc

Acc /At=k aaa=kak /k=ka
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Rychlostné rovnice naznacuju, Ze prvy krok je rychlost urcujicim krokom, teda da
sa predpokladat, Ze k&1 << k> a koncentracia medziproduktu B bude vel'mi mala.

1.4 Aktivacnu energiu £, apredexponencidlny faktor Avypocitame z Arrheniove;j
rovnice v logaritmickom tvare In k=1In A4 - E,/RT, ktoru si napiSeme pre obe

teploty
Ink=InA-E/RT1 a In k2 =1n A- E3/RT>,
a tieto rovnice navzajom odcitame. Dostaneme tak
In(k/k)=E/R(1/Ti-1/T2) Aktiva¢na energia bude mat hodnotu
a=Rn (ke /k) /[1/Th - 1/T2]
F2=8,3145.1n (4,27/1,13) /[1/298,15-1/511,15] = 7908,50 ] mol-!

Predexponencialny faktor dostaneme dosadenim do Arrheniovej rovnice pre
zvolenu teplotu

InA=In k+ E,/RT
=1n (1,13.10-12) + 7908,50 /(8,3145.298,15) = - 24,318564 alebo
=1n (4,27.10-12) + 7908,50 /(8,3145.511,15) = - 24,318564

A=2,745.10-11 cm3 molekula-1 s-1

Uloha 2

Pre navrhnuty mechanizmus rozkladu N20s na NOz a O:
N20s <~ NOz + NO3 ki/kq
NOz + NO3z 2> NO+ 0z + NO: ko
NO + NO3 = 2NO: k3

si napiSeme vztahy pre rychlosti ubytku, resp. prirastku, koncentracii jednotlivych
reakcnych zloziek

(N205) = - AqN20s5) / At= ki (N205) - k&1 (NO2) c(NO3) (D
(NO3) = AdNO3) / At= ki c(N20s) - k1 a(NO2) (NO3) - k2 (NO2) «(NO3) -
- k3 c(NO) (NO3) (2)

YNO) = Ac(NO) / At= ks c(NO2) c(NO3) - ks (NO) (NO3) (3)
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Aproximacia staciondarneho stavu predpoklada, Ze koncentracia kratko Zijucich
medziproduktov (vnasom pripade NOz a NO) sa ustali na konstantnej hodnote, Cize
Casova zmena ich koncentriacie (t. j. rychlost) bude nulova

ki (N205s) - k1 c(NO2) c(NO3) - k2 (NO2) ¢(NO3) - k3 ((NO) c(NOz) =0  (4)
ks (NO2) c(NO3) - k3 c(NO) (NO3) =0 (5)

Z rovnice (5) potom dostaneme k3 (NO) = k> (NO2), c¢o si dosadime do vyjadrenia
koncentracie NO3 z rovnice (4)

a(NO3) = k1 a(N20s) /[k1 c(NO2) + k2 (NO2) + k3 c(NO)]| =
= k1 c(N205) /[k1 a(NO2) + 2 k2 a(NO2)] =
= [c(N20s) /' c(NO2)] ki / (k1+2 kz)

S tymto vztahom sa vratime do rovnice (1) a tdto si upravime podla potreby, t. j. aZ do
tvaru, ktory mame dokazat

V(N20s) = ki c(N20s) - k1 c(NO2) [(N20s) /qNO2)] ki / (k142 ko) =
= ki (N20s) - k1 a(N20s) ki / (k142 ko) =
= (N205) ki [1- k1 / (ka2 k)] =
= (N205) ki (k1 + 2 ko - kt) / (ki + 2 ko) =
= (N20s) k12 ko / (k1 + 2 k) = 2 ka ke / (bt + 2 k) c(N20s) = k q(N20s)
Uloha 3

Podl'a navrhnutého mechanizmu bude rychlost celkovej reakcie ur¢ovat najpomalSia
tretia reakcia

vaB = k3 CA 8

Do tejto rychlostnej rovnice si musime dosadit koncentracie medziproduktov - atdmov
A a B. Tieto dostaneme z rychlostnych rovnic pre ich tvorbu so zahrnutim aproximacie
stacionarneho stavu

. k

vp = kica, —k_ycf =0  odkial cx = (k—_ll) A, = Kq ca,
. k

vg = kycp, —k_yc5 =0  odkial cg = (k—_zz) cg, = K, cp,

Po dosadeni dostaneme rychlostnu rovnicu v pozadovanom tvare

vap = ks Ki1/2 K21/2 ((A2)1/2 q(B2)1/2 = k o(A2)1/2 o(B2)1/2
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Uloha 4
Koncentracia medziproduktu B je podl'a zadania stacionarna, t. j.

As/At=kia-(kitk)s+kza=0
a koncentracia e bude

a=(kia+k:ca)/(ki1+ k)
Rychlost zmeny reaktanta A je

m=-Aa/At=ka-kiag =kha-ki(kiaa+k:c)/(ki1+ k)
Po kratkej uprave dostaneme rychlostni rovnicu v pozadovanom tvare

w=-Aa/At= (M-i- ki k CA—Mk—lk—z ) /(k1+ k)

m=-0Aa/At=(kkeca-ki1k:c) /(k1+ k)

Uloha 5

Mame reakciu Hz + Brz = 2 HBr prebiehajicu nasledovnym mechanizmom
Br; + M~ 2Br + M (K1 = ki/ k1)
Br+Hz — H + HBr (K2 = ke/k2)
H+ Br; & HBr+ Br (k3)

Rychlost tvorby HBr ndm udava rychlostna rovnica
vier = Ac(HBr)/ At= ko csr on, - k-2 cn cupr + k3 cu csr, ()

Aby sme dokazali platnost navrhnutej rychlostnej rovnice, koncentracie radikalov H a Br
vyjadrime vyuzitim aproximdacie stacionarneho stavu, ¢o znamend, Ze predpokladame,
ze rychlost ich tvorby (a zaniku) je nulova

vwi=Ac/At= 4k cgr v, - k2 o cupr — k3 cu agr, = 0

vBr = Acsr / At= ki Br, v — k1 PBr M - k2 ¢Br (i, + k-2 cu cur + k3 i ¢Br, = 0
Tieto dve rovnice sc¢itame, pricom sa nam viacero ¢lenov od¢ita a dostaneme vzt'ah

ki r,on- k1 Egrau=0

v ktorom au vykratime a z ktorého po Uprave dostaneme koncentraciu atbmov brému
v tvare (K1 = ki/k-1)

(Br = ([(1 CBrz) 1/2

Koncentraciu atbmového vodika dostaneme z jeho rychlostnej rovnice
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i =k asreu, /(K2 cupr + K3 car,)

Tieto dve koncentracie dosadime do rychlostnej rovnice (a), ktord upravime tak, aby
sme dostali poZzadovany tvar rychlostnej rovnice

viier = Ac(HBr) /At= kz csr cu, - k-2 cn cupr + k3 i cBr, =
= ko (K1 e8r, )12 cu, — (k2 cur — k3 eBr,) k2 c8r cu, /(K2 cupr + k3 Br,) =
(dame na spolo¢ny menovatel, po ¢om sa niektoré ¢leny odcitaju:)

(k-2 cupr + k3 cBr, ) ko (K1 cBr, )2 cn, - (k-2 cur — k3 ¢Br,) k2 (K1 cBr, )12 cu,
- (k-2 cusr + k3 cBr,)

k(K1 csr,) 2 0n, (kaere + ks cor, — keo-clie + k3 CBr,)

(k2 cupr + k3 cBr, )

1

k_;cupr + ksCpr,

Vydelenim c¢itatel'a aj menovatela A3 sr, dostaneme rychlostnu rovnicu v navrhnutom

tvare
1
v _ Acypy _ 2 kZCH2 (chBrz)Z
ABr ™At T 1+ k_zCupr
k3CBr2
Uloha 6

V silade s uvedenym mechanizmom

2A=A, Ki=— (D
Ky
Kz
A+B=C Ky =—% (2)
k.o
A, +C—>AB+2A ks (pomaly) 3)

rychlost vzniku chlérpropanu AB urcuje najpomalsi krok

=Kk Ca Cc (4)

Koncentracie kratko Zijucich medziproduktov A; a C si vyjadrime zuvedenych
rychlostnych rovnic, pricom budeme predpokladat, Ze tieto koncentracie po kratkej
dobe dosiahnu konStantnd hodnotu (tento predpoklad sa nazyva ,aproximacia
stacionarneho stavu®).
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Yh 1% K ea, —kya G =0 (5)
AALtC =KoCaCg —K_2Cc —K3Ca, Cc =0 (6)
z (5): Ca, = k_lkicécc = k&f‘ = KycX
zo (6): c= k_tzj?(;:sAz = kzlfiCB =KaCaCs

(pretoZe rychlostna konStanta &3 ma podl'a zadania mald hodnotu)
Rychlost tvorby chlérpropanu AB teda bude

_ ACap
At

|4

= kSCA2 CC = k3K1CI%\ KZCACB = kC:?&CB (7)

Iny pristup, ktory sa vtomto pripade da tiez pouZzit, sa oznacuje ako ,aproximacia
rovnovazneho stavu“. Predpoklada, Ze v prvych dvoch reakciach sa dosiahne rovnovaha,
ktori pomald tretia reakcia neovplyviiuje. Do rovnice (4) dosadime prislusné
koncentracie ¢, a C. zo vztahov pre rovnovazne konstanty

Kl kl _CA_Z Kz—k_z— CC

ki c2 ko cCaCp

¢im opat dostaneme experimentalnu rychlostnt rovnicu (7).

Uloha 7
Podl'a navrhnutého mechanizmu
ky
03 = 02 + O Kl =
kg
03 +0-2 02 k2
bude
ACO3
vV =— AL = kl C03 — k—l C02 CO + k2 COSCO (1)

Na koncentraciu atdbmového kyslika aplikujeme aproximaciu stacionarneho stavu

Aco

At - k1CO3 — k—l C02 CO - k2 CO3 Co - 0 (2)
odtial

kiCo,
k—lCO ) + k2C03

Co =
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Ak od rovnice (1) od¢itame rovnicu (2), pre rychlost rozkladu ozénu dostaneme

Navrhnuta rychlostna rovnica bude platit, ak k2CO3 << k_lco2 ; potom

Aco, 2kqk;ch, cé,
vV =— = = k—
At k_1 Co, Co,

Uloha 8
Podl'a navrhnutého mechanizmu

2NO = N,0, ki, k4 (rychle reakcie)
H, +N,O, ->N,O0+H,0 Kk, (pomala reakcia)
bude
B ACNZO

V=" =kz ¢y, Cn,0, @

Na dimér N20: aplikujeme aproximaciu stacionarneho stavu

ACN202
At

2
= kiCNo —K1CN,0, —KaCH,Cn,0, =0 (2)
Odtial' dostaneme

2
e, = KiCho
272 k—l + kZCH2

a teda

2
Acn,0  KikaCh,Cro
V = =

At k—l + k2CH2
Ked'Ze podl'a zadania k» << k1, dostaneme

2
e Acn,o  kikac,Cho
At K,

2
=k, Cro

Rovnaky vysledok dostaneme, ak si uvedomime, Ze v rovnici (2) je treti ¢len najmensi.
Inymi slovami to znamena, Ze v reak¢nej zmesi sa ustanovi rovnovaha medzi NO a N20;
(ktoru druha pomala reakcia v podstate nerusi).

k y " : : .
Takto dostaneme ¢ =—LcZ,, ¢o po dosadeni do rovnice (1) vedie k rovnakému
N,0, =1~ CNo

vysledku.
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Uloha 9
Rychlostné rovnice vytvorime podl'a navrhnutého mechanizmu
kq
C2H6 = 2 .CH3 Kl i
k_q
‘CH; + H, - CH, + °H ko

pri¢om na radikaly "CHz a ‘H aplikujeme aproximdciu staciondrneho stavu

4 _
A K2CcH,CH, +K3CHCe,H, @
2
At > =KkiCc,H, —K1CcH, —KaCen,CH, +KsCHCc,H, =0 (2)
AC
T’? =kaCon, CH, —KsChCe,n, =0 3

Do rovnice (1) dosadime koncentracie metylového a vodikového radikalu. Prvu
dostaneme po sc¢itani rovnic (2) a (3), druhu z rovnice (3)

k1CC2H6 - k_]_CéH3 = 0 (4)

1/2
ky
CcH, = PR Cc,H,
1

~ KkaCen,Ch,

Cy = Dostaneme tak

KaCc,H,

1/2 1/2
ACCH4 kl 1/2 k2CH2 k]_ 1/2
A k2£_k_l CC,HCH, * %46 7k P CC,H,

¢o sme vlastne mali dokazat

Acch,
At

12, /2
= 2Ky k3 Cg, 1, CH,
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Uloha 10

1. Pre navrhnuty mechanizmus reakcie N20s5 s NO
N20s < NOz + NO3 ki /ka
NO + NO3 = 2NO; k

si napiSeme vztahy pre rychlosti ubytku, resp. prirastku, koncentracii jednotlivych
reakcénych zloziek

V(N20s5) = - Ac(N20s) /At= ki c(N20s) - k1 (NO2) a(NO3) (D
(NO3) = Ac(NO3) /At= ki a(N20s) - k1 c(NO2) c(NO3) - k2 c(NO) a(NO3) (2)
(NO) = - AaqNO) /At= k» (NO) (NO3) 3)

Aproximacia stacionarneho stavu predpoklada, Ze koncentracia kratko Zijucich
medziproduktov NO3 sa ustdli na konsStantnej hodnote, CiZe Casova zmena ich
koncentriacie (t. j. rychlost zmeny koncentracie) bude nulova

ki o(N20s) - k-1 ((NO2) ((NO3) - k2 ((NO) (NO3) = 0
ki c(N205) - [k1 (NO2) + k2 (NO)] ((NO3) =0 (4)
Z rovnice (4) dostaneme, ze o(NOs) = ki c(N20s) /[k1 c(NO2) + & (NO)]
S tymto vztahom sa vratime do rovnice (1) a upravime si ho
Y(N20s) = - Aq(N20s) /At
= ki (N205s) - k1 a(NO2) ki c(N20s) /[k1 q(NO2) + ko c(NO)]
”(N20s) = ki o(N205) [1 - k1 q(NO2) /[k1 (NO2) + k2 (NO)]]
(N20s) = ki c(N205s) [k1 a((NO2) + k2 o(NO) - k1 o(NO2)] /[k-1 (NO2) + k2 (NO)]
1(N20s) = ki o(N205) k2 (NO) /[k1 (NO2) + k2 c(NO)] (5)
2. Prinadbytku NO bude &1 q(NO3) << k» ((NO) arychlostnd rovnica sa zjednodusi
V(N20s) = ki c(N20s) (6)
Uloha 11
1(0s) = - A0s) /At = ki c(Cly) (0s) + ke €(Cl02) €(03) + ks (Cl03) €(05) 1)
1(C10) = Ac(Cl0y) /At = ki (Cl2) o(03) - k2 (€C105) (03) + ks €(C10s) (0:) =0 (2)
1(C10s) = Ac(Cl0s) /At = k» c(C102) €(05) - ks c(C10s) €(03) - 2 ka B(C105) =0 (3)

z (2) ki dCl) = k2 (Cl02) - k3 (Cl03) (4)
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Stadium mechanizmu chemickych reakcii

z (3) [k (Cl0;) - k3 (Cl03)] (03) - 2 ka 2(Cl03) =0
spojenim (2) a (3) alebo (4) a (5) dostaneme
ki c(Cl;) (03) =2 k4 (Cl03)  ateda
c(Clos) = [k1 (Cl) (03) /2 ka |1/2
1. Mame odvodit vztah pre rychlost ubytku oz6nu.
Vratime sa teda do rovnice (1):
(03) = - Ad(0s) /At= [k (Cly) + k2 (ClO;) + k3 (Cl03)] (03)
z rovnice (4) dosadime 4k (Cl0;) = ki (Cly) + k3 (Cl0s)
n(03) = - Ac(03) /At= [k (Cl2) + ki (Cl2) + k3 (C10s) + k3 (C103)] (03)
n(0s) = - Ad(0s) /At=2 [k (Clz) + k3 (C103)] (03)
Podl'a zadania je inicidcia najpomalSim krokom (t.j. k1 (Cl,) << k3 (Cl03)
a mens$i €len suctu zanedbame)
(03) = - Ad(0s) /At=2 k3 (Cl0s) (03)
teraz dosadime (Cl03) z rovnice (11)
n(0s) = - A(0s) /At=2 k3 [ ki (Cl2) (03) /(2 ka)]'/2 ] (05)
Nakoniec sme teda dostali
(03) =-Ad03) /At=2 k3 [k1 /(2 ka)]1/2 /2(Cl2) /2(03)
2. Poriadok reakcie bude suctom parcidlnych poriadkov n=1/2+3/2 =2

3. Experimentalna rychlostna konStanta kexp = 2 k3 [k /(2 ka)]V/?

)

(6)

ey

()

(8)

)

(10)

(11)
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Vplyv teploty na rychlost’ chemickej reakcie

Uloha 1
Vypocitajte aktivacnu energiu a predexponencialny faktor v Arrheniovej rovnici pre reakciu
1. poriadku, ktorej poléas reakcie pri teplote 290 K je 10 min a pri teplote 300 K je 5 min.

Uloha 2
Reakcia 1. poriadku md aktivatnd energiu 105 ki mol™ a frekvenény faktor 6.10% s
Vypocditajte, pri akej teplote bude polcas tejto reakcie 10 min.

Uloha 3
Vypocitajte aktivacnu energiu a predexponencidlny faktor reakcie 1. poriadku A 2> B, ak
sa v nej dosiahne 20 %-ny stupen premeny pri teplote 300 K za 12,6 min a pri teplote 340 K

za 3,20 min.

Uloha 4

Katalyticky rozklad kyseliny mravcej prebieha podla rovnic
HCOOH = H,0 + CO (a)

Pri 509,15 K rychlostné konstanty a aktivacné energie maju nasledovné hodnoty

a) k=2,79.102 min™, E,=50,23 k mol™,
b) k=1,52.10" min™, E,=102,56 kJ mol™.

Zistite teplotu, pri ktorej sa rychlost rozpadu podla rovnice (a) bude rovnat rychlosti rozpadu
podla rovnice (b).

Uloha 5

Americky astroném Harlow Shapley na observatdriu Mount Wilson po nociach pozoroval
hviezdy. Cez den ho zaujali mravce: sledoval, ako vplyva teplota na rychlost ich pohybu. Na
vzorke 850 mravcov vrozsahu teplot 9 °C az 38 °C zistil, Ze namerané Udaje sa daju
vyhodnotit z hladiska chemickej kinetiky.

Ak viete, Ze pri teplote 14,5 °C bola priemernd rychlost pohybu mravcov 1,10 cms " a
pri teplote 25 °C 2,60 cm s*, pouzitim Arrheniovej rovnice odhadnite, kolko centimetrov
priemerne prebehol za sekundu mravcek pri 35 °C.
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Vplyv teploty na rychlost chemickej reakcie

RieSenie uloh

Uloha 1
Teplotnu zavislost rychlostnej konStanty vyjadruje Arrheniova rovnica

k= Ae £a/RT, resp. v logaritmickom tvare
Ink=InA-E/(RT)

Polcas reakcie je cas, v ktorom koncentracia reaktanta poklesla na polovicu pociato¢nej
hodnoty: = ca /2. Rychlostna rovnica reakcie 1. poriadku In (ca /ca) = kt ma
pre polcas reakcie tvar

In2=4kt2. Spojenim tohto vztahu s Arrheniovou rovnicou dostaneme
Ink=mmA-E/RT)=In(In2 /t,2). Pre dve teploty
InA-E/RT)=In(n2 /tij21) InA-E/RT)=In(In2 /ti22)
Odc¢itanim prvej rovnice od druhej dostaneme
E(1/Ti-1/T2)/R=1n (ti21/ t1/2.2) odkial
Ea = RIn (ti21/t1722) /(1) T1 =1/ T2)
E.=8,3145.1n (10/5) /(1/290 -1/300) = 50139,66 ] mol-1
Z Arrheniovej rovnice pre jednu z teplot dostaneme
mA=E/ART)+In(In2 /ti)21) =
=50139,6587/(8,3145.290) + In [(In 2)/10] =
= 20,794415 - 2,669098 = 18,125317
A=7,44261.107 min-1

Uloha 2
Teplotnu zavislost rychlostnej konStanty vyjadruje Arrheniova rovnica

k= Ae£/RT  resp.vlogaritmickom tvare
Ink=1nA- B ART)

PolcCas reakcie je cas, v ktorom koncentracia reaktantu poklesla na polovicu pociatoCnej
hodnoty: c = wa /2. Rychlostna rovnica reakcie 1. poriadku In (qa /ca) = k¢t ma
pre polcas reakcie tvar

In2=4kti;2. Spojenim tohto vztahu s Arrheniovou rovnicou dostaneme
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Riesené ulohy z fyzikalnej chémie pre kategodriu A Chemickej olympiady

E/(RT)=InA-Ink=InA-1In[(In2)/t,2] =In6.101°-1n [(In 2) /600]
105000 /(8,3145 7) =1n 6.1019-1n [(In 2),/600] = 31,5811
Odtial' 7= 399,88 K
Uloha 3
Pri vypocte vychddzame z Arrheniovej rovnice
k=InA-E/ART)
a z rychlostnej rovnice reakcie 1. poriadku
In (a/con) = - kt,

z ktorej si rychlostnd konstantu dosadime do Arrheniovej rovnice. Zreagovalo 20 %
reaktantu, preto

a/con=08(=1-an) a k=-(1/t)In0,8
Odtial'to si m6Zeme spocitat rychlostné konstanty pre obe teploty.

Nie je to ale nevyhnutné, pretoZe ak si napiSeme Arrheniovu rovnicu dvakrat pre dve
teploty

Ink=InA-E/ART)
Ink=InA-E/ART) a odc¢itame, napr. prvu rovnicu od druhej, dostaneme

Ink-lnk=In(k/k)=E/ARNT)-E/ART)=EKQ,/T1-1/T2)/R
Podiel rychlostnych konstant pre dve teploty z rychlostnej rovnice je

k/k=t/t a preto

In(lke/k)=In(a/t)=EA,/T1-1/T2)/R  Odtial

Ea=Rln(t/t) /(1/T-1/T)

2 =8,3145.In (12,6 /3,20) /(1,300 - 1/340) = 29058,317 ] mol-!

Z Arrheniovej rovnice pre jednu z teplét dostaneme

InA=E/(RT)+In k =29058317,8,3145.300) +In[- (1/6) In 0,8] =

= 11,649641 - 4,0336369 = 7,6160042

A=12030,43 27 min1 = 33,84 s-1
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Vplyv teploty na rychlost chemickej reakcie

Uloha 4
Mame najst teplotu 75, pri ktorej budu rychlostné konstanty oboch reakcii rovnaké
_Ea _Ep
ka=Aae RTX:kb =Ab€ RTx
Do tejto rovnice si za predexponencialne faktory dosadime

Ej

A; = kj erT  shodnotami k& pre 7=509,15K

Ea _ Ea Ev _ Ep
k,eRT ¢ RTx =k, eRT ¢ RIx

Tuto rovnicu si zlogaritmujeme a upravime na vypocet 7x

Ea Ea Eb Eb
lnka+ﬁ—R—TX—lnk3+ﬁ—R—TX
1 ka_Eb(l 1) Ea(l 1)_Eb—Ea<1 1)
"W RO T) R\t )T R 71
1 1 R k, 1 8,3145 2,79.1073

T, T E,—E, "k, 509,15 102560 — 50230 ' 1,52.10*

1/T=1,5017.10-3K-1, t.j. Tx=66583K

Uloha 5
Na opis teplotnej zavislosti rychlosti pohybu mravcov pouzijeme Arrheniovu rovnicu

vtvare v=Ae =/  (vje rychlost vcms). Zo zadanych Gdajov pre dve teploty
vypocitame jej parametre 4 a £; a nasledne vypocitame hodnotu rychlosti pre 35 °C.

Vyjdeme zlogaritmického tvaru Inv=1In A- £ /(RT). Odcitanim pre dve teploty
dostaneme

mY2_Eaf1_ 1 odkial

v R\T, T,

£, =RinY2 /[1_1 | g3145.:n20 /1 1 ) 55418 mol
w/\T T 110/ | 287,65 29815

Dosadenim £, do Arrheniovej rovnice pre jednu z teplot dostaneme

A=yeB/RT — 1,10.e58418/(83145.287,65) = 4,4596.1010 cm s-1
Teplotna zavislost rychlosti pohybu mravcov teda je

v=Ae 5/ = 44596.1010 ¢-58418/(83145 ) = 4,4596,1010 e-702604/7 ¢ 5-1
pre 35 °C bude rychlost priblizne

E,/RT

v=Ae = 4,4596.1010 ¢-7026,04/30815 = § 59 cm s-1
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Zlozené reakcie

Uloha 1
V nadobe s konstantnym objemom pri stdlej teplote sa latka A rozpada na dva produkty Ba C
reakciami 1. poriadku s rychlostnymi konstantami k4, resp. k»

A—“ 5B k=010 min*
A—% sC k,=0,05min?

Na zaciatku je v sustave pritomnda len latka A. Aky je pomer koncentracii oboch
produktov? Vypocitajte, kedy sa koncentrdcia latky A vyrovna koncentrdcii latky B a kedy sa
vyrovna koncentrdcii latky C.

Uloha 2
Rozklad kyseliny octovej prebieha v plynnej faze pri 1189 K v dvoch paralelnych reakciach
prvého poriadku

CH3COOH = CH4 + CO; ky=3,745s"
CH3COOH = H,C=C=0 + H,0 k,=4,65s"

Aky maximalny percentudlny vytazok keténu H,C=C=0 sa dd ziskat ztejto reakcie
(t. j. kolko percent z kyseliny sa rozlozi na ketén)?

Uloha 3
V uzavretej sustave izotermicko-izochoricky prebiehaju paralelné reakcie prvého poriadku

A5 5B ky=1,2 min™
A—* 5C ky=0,5 min™

Zistite, v ktorom ¢ase sa koncentrdcia latky C rovna polovici koncentracie latky A, ked
sustava na zaCiatku obsahovala len latku A.

Uloha 4
Paralelne s tepelnym rozkladom (1. poriadku) kyseliny d-kamforkarbdnovej na gafor

C10H150COOH - C19H160 + CO2
prebieha v roztoku absolutneho etanolu esterifikacia
C10H150COOH + C2Hs0H - C10H150COO0C2Hs + H20

PretozZe ide o reakciu v nadbytku etanolu, aj tato reakcia je prvého poriadku.
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Zlozené reakcie

Pri 100 °C z pévodného mnoizstva 0,10 mol kyseliny v 1 dm? roztoku zreagovalo za
10 minut 0,020 mol a sucéasne sa uvolnilo 0,46 g CO,. Zistite hodnoty rychlostnych konstant
oboch paralelnych reakcii pri uvedenej teplote.

Uloha 5
Izotopy kyslika s relativnou atémovou hmotnostou mensou nez 16 vyzaruju B-Ziarenie. Ak
predpokladéme, e na zatiatku mame ekvimolarnu zmes 0 a '°0, vypotitajte pomer
nuklidov po 10 minGtach. Pol¢asy rozpadov maju hodnoty t;, =71,0 s pre 0O a t;, =124 s
pre 0.

Uloha 6

Latka A sa reakciami 1. poriadku rozklada na dva produkty B a C s rychlostnymi konstantami
ki=0,05min™ a k,=0,25 min. Zistite, kedy sa vyrovnaju koncentracie latok B a C, ak
reakénd zmes na zaciatku obsahovala latky A a Bv pomere 2 :1 (t.]. coa =2 Cop).
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RieSenie uloh

Uloha 1
KedZe zjednej molekuly A vznikd jedna molekula B alebo jedna molekula C, celkova
koncentracia vSetkych zloziek ostava konStantna.

Pretoze cop=cac=0, plati aoa=a+ s+ «
Latka A ubuida oboma reakciami: wm=-Aa /At=ka=(k+ k) a
Latka B pribuda prvou reakciou: w= A /At = ki a
Latka C pribuda druhou reakciou: w = Acc /At = k2 ca
KedZe cg= coc= 0, pomer koncentracii produktov dostaneme z pomeru
w/ve=Aa/Aa=aw/a=k /k
Koncentracia latky A klesa s casom exponencidlne
A= e kde k=kh+ k
Pre ¢as, ked = e z materidlovej bilancie dostaneme
oa=at+tata=ata+(k/k)aea=at+a+t(k/k)ca=
=aa(+k/k)=care X2+ k /k)
l=e2+ k /k)
ekt=2+ ke /k
po zlogaritmovanti tejto rovnice vypocitame cas
(ki+ k) t=In2+ k /k)
t=nQC+k/k)/(lka+k)t
t=In(2+0,05/0,1) /(0,1 + 0,05) = (In 2,5) /0,15 = 6,11 min
Analogicky vypocitame, kedy sa aa= «
cora=at+tata=a+(k/k)ata=a+(k/k)a+a=
=aa+k/k)=cacre®2+ k /k)
l=e*2+ k /k)
e=2+k /k

(ki+k)t=In2+ k /k)
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Zlozené reakcie

t=nQ+hk/k)/(ka+k)t

t=1In(2+0,1 /0,05) /(0,1 + 0,05) = (In 4) /0,15 = 9,242 min

Uloha 2

Mame nasledovnu sustavu reakcii
A—K sByC ki =374s1
A— sD+E ko = 4,65 s-1

Rychlosti zmeny koncentracie jednotlivych reakénych zloZiek su
m=-Aa/At= (ki + k) ca
w= A /At = ki
W= Ao /At = k2 ca
Vydelenim tretej rovnice prvou dostaneme (pre cop=0a coa # 0)
w/va=-Aov/Aca=ov/(coa- ) = k2 /(ki + k2)
Vytazok keténu (v nasej schéme latky D) teda bude
o oa-a) =k [k + k) =4,65/(3,74 + 4,65) = 0,55423 = 55,4 %
Uloha 3
Pre rychlosti tvorby latok B a C plati
m= A /At = ki ca
= Acc /At = k» ca
KedZze o= cac=0, A= & a Acc= ¢ pomer koncentracii produktov B a C bude
wm/ ve=0A/Aac=axw/c=k /k

KedZe z jednej molekuly latky A vznika jedna molekula produktu (latky B alebo latky C),
plati v celom priebehu

aor=atatc
Mame zistit Cas, kedy a = a /2, takZe materialova bilancia prejde na tvar
oa=at+ata=a+(ki/k)a+ac=ac+(k/k)a/2+a/2=
=all+k/(2k)+0,5]

po dosadeni hodnét rychlostnych konStant dostaneme
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coa=ac[1+12/(2.0,5)+05]=27ca
Koncentracia latky A klesa s Casom exponencialne
ca=cnrek kde k=ki+ k=1,7min! ateda
coa=2,7 ca=2,7 cone 17t
RieSenim tejto rovnice vypocitame Cas
2,7 = copel7t
In2,7=17t
t=(0n2,7) /1,7 = 0,584 min
Koncentracia latky C sa rovna polovici koncentracie latky A po
0,584 min = 35,4 s

Uloha 4
Mame nasledovnu sustavu reakecii

A—* ,piR

A+BL>C+D

Po desiatich minutach v sustave ubudlo 0,020 molu kyseliny A (t.j. Ana = - 0,02 mol)
a teda zostalo z nej

na = noa +Ana=0,10-0,02 = 0,08 mol

Latka A ubuda dvoma reakciami prvého poriadku. Koncentracia latky A klesa s ¢asom
exponencidlne o = aae*, kde k= k + k2, resp. (za predpokladu konStantného
objemu sustavy)

In (oa /) = (ki + k2) ¢
Z tejto rovnice moZeme vypocitat sucet rychlostnych konstant

(ki + k2) =In (noa /nn) /t=1n(0,1/0,08)/10 = 0,022314 min-1!
Po desiatich minutach bude v stustave 0,46 g CO, Co je

n(CO2) =m =m/M=0,46/44= 0,0104545 mol

KedZe na pociatku sustava obsahovala len kyselinu A, podiel latkovych mnoZstiev
produktov prvej a druhej reakcie bude rovny podielu ich rychlostnych konstant, t.]j.
napriklad
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Zlozené reakcie

HR/I]c=](1/k2

Pritom Ana=m+ nc, ¢ondm umoZnivypocitat podiel rychlostnych konstant prve;j
a druhej reakcie

ki /k=1mr/nc=m /(Ana- m) = 0,0104545 /(0,02 - 0,0104545) =
= 1,0952381

RieSenim dvoch rovnic
(fa + k2) = 0,022314
ki / k2 =1,0952381
vypocitame hodnoty oboch rychlostnych konstant
k1 =0,01166 min-!
k> =0,01065 min-!
Uloha 5
Pocet atbmov nerozpadnutych v ¢ase tje N= Me &
Rozpadové konstanty vypocitame z uvedenych polcasov reakcii: k= (In2) / ti2
kis=(In2)/71=9,76.103s1 ks=(n2)/124=559.103s"1
Podiel atdbmov 140 a 150 po 10 minutach bude

N(*0)/N(150) = e-k14t Je~ky5 t = 000976600 /-0,00559.600 —

= 2,8626.10-3/3,4944.10-2 = 8,192.10-2

Uloha 6
V reak¢nej sustave sa reaktant A rozklada dvoma reakciami

A—X yB ki =0,05min-!

A—* 5 k = 0,25 min-!

KedZe zjednej molekuly A vznikd jedna molekula B alebo jedna molekula C, celkova
koncentracia vSetkych zloZiek ostadva konstantna

coat+ s+ ac=a+ e+« pricom =% ca a cc=0
Latka A ubida oboma reakciami: va=-Aa At=kan= (ki + k) ca
Latka B pribuda prvou reakciou: ve= A /At = ki ca

Latka C pribuda druhou reakciou: vc= Ac /At = ke
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Podiel reak¢nych rychlosti sa rovna podielu rychlostnych konstant
v /ve=As/Ac=(xs-as)/(ac-oac) =k /k
odtial’ si vyjadrime koncentraciu zlozky C
= (a- o) k/k
Hl'adame cas, kedy @ = «, pricom vieme,Ze p= % ca. Preto
a=(a-% on) k/k [alebo @ = (s-%2 ca) k2/ ki |
ka=ka-%oak, resp. kica-ka=-%aak odkial
a=% aark (k- k)=05.0,25/(0,25-0,05) ca = 0,625 cva = ()
Dosadenim tychto idajov do materiadlovej bilancie dostaneme
coa+Yon =1,5cna=a+a+ a=cac+ 0,625 ca+ 0,625 coa= ca+ 1,25 coa
Koncentracia reaktanta A sa v danom okamihu teda rovna cx = 0,25 a .
Tuto hodnotu si dosadime do rychlostnej rovnice pre reaktant
ca=coae* kde k=k+k
= qae*=0,25 oa
Ak e*=0,25, tak -kt= In0,25 adostaneme

t=-1n(0,25) /(ki + k) = - In (0,25) /0,30 = 4,621 min
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Spektroskopia, Lambertov-Beerov zakon

Uloha 1
Velmi ¢&asto vyuzivanou fyzikdlnochemickou analytickou metéddou je absorpénd
spektroskopia. Pripomenieme si najdolezitejsie veliciny:

a) Absorbancia roztoku s koncentraciu 40 mol m™ merand v kyvete s hridbkou 107> m sa
rovna 2. Vypocitajte hodnotu molarneho absorpéného koeficienta €, a transmitanciu
(priepustnost) roztoku .

b) V blizkej 1€ oblasti spektra *2C*°0 existuje pds, ktorého vinolet je 214 400 m™". Akd je

frekvencia a energia absorbovaného Ziarenia? (Rychlost svetla vo vakuu ma hodnotu
299792 km s, Planckova konétanta h =6,626. 107%) s).

Uloha 2

Svetlo je uzky ,vyrez“ elektromagnetického vinenia, ktory sme schopni vnimat zrakom.
Absorpciu svetla latkou opisuje Lambertov zakon, ktory ukazuje, Ze intenzita svetla pri
prechode latkou exponencialne klesa. Exponentom v tomto vztahu je absorbancia A, ktord
je podla Beera pre roztoky farebnych latok priamo Umerna nielen hribke vrstvy, ale aj

koncentracii tejto latky

—A —&,Ccl
D=Dy.10 =@y .10 P

V tomto vztahu sa podiel intenzity prejdeného a dopadajuiceho svetla

@/ @y =  nazyva priepustnost, transmitancia. Pre absorbanciu teda plati
A=gcl==logi T

Rozhodujucou veli¢inou v poslednom vztahu je moldrny absorpény koeficient &;.
Kol'ko z dopadajuceho Ziarenia latka pohlti, zavisi od druhu latky a pre kazdu latku zavisi aj od
vinovej dizky. Jednotlivé vinové dizky svetla vnimame ako rozliéné farby; lidia sa véak najma
svojou energiou. V Ulohach sa teda budeme zaoberat veli¢inami z Lambertovho-Beerovho
zakona, ale tieZ tym, preco latka absorbuje iba Ziarenie uréitej vinovej dizky, ¢o sa stane
s pohltenymi foténmi, ako suvisi farba latky s vinovou diZkou prisliichajicou pohltenym
foténom, ako sa skladaju farby a pod.

1. Ked' Ziarenie svinovou di?kou 680 nm prechddza cez roztok absorbujicej latky
s koncentréciou 6,67.10™ mol dm™ a hrdbkou 3,5 mm, tak jeho transmitancia je 65,5 %.
Vypoditajte molarny absorpény koeficient rozpustenej latky pri tejto vinovej dizke a
vyjadrite hov cm? mol ™.

343



Riesené ulohy z fyzikalnej chémie pre kategodriu A Chemickej olympiady

2. Ak ma absorpény pas uvedenej latky maximum pri vinovej dizke 680 nm (t. j. absorbuje
cervené svetlo), roztok bude mat farbu priblizne:
a) ¢ervenu
b) modrozelenu

3. Energia pohlteného foténu sa v latke vyuzZije na vybudenie elektronu zo zakladnej na
najblizsiu excitovanu hladinu. Vypocitajte, aky je rozdiel energetickych hladin elektrénov
v latke, ktord absorbuje Ziarenie s vinovou dizkou 680 nm? Vysledok uvedte v kJ mol™.

Uloha 3

1. Za predpokladu, Ze maximum moldrneho absorpéného koeficienta molekuly obsahujucej
karbonylovu skupinu s koncentraciou 1,00 mol dm™ je 30 dm® mol™* cm™ pri 280 nm,
vypocitajte hrubku vzorky, ktord sp6sobi pokles intenzity Ziarenia na polovicu pévodne;j
hodnoty.

2. Ak vojdeme do tmavej komory a na jej bielu stenu zasvietime tromi lampami — modrou,
zelenou a ¢ervenou (s rovnakou intenzitou svetla), stenu miestnosti budeme vidiet
a) bielu
b) fialovu
c) Ciernu

Uloha 4

1. Molarny absorpény koeficient rozpustenej latky pri 540 nm je 286 dm> mol™ cm™. Ked'
svetlo s touto vinovou dizkou prechadza cez kyvetu hrubt 6,5 mm s roztokom tejto ltky,
absorbuje sa ho 46,5 %. Aka je koncentracia latky v roztoku?

2. Pri farebnej tla¢i sa pouzZiva model subtraktivneho (odcitavacieho) skladania farieb,

oznacovany ako CMY. Zakladné farby pri tomto modeli s azurova (cyan), purpurova
(magenta) a ZIta (yellow). Viete, aké farby dostaneme prekrytim dvojic zakladnych farieb
a aku prekrytim vsetkych troch?

AzUrova s purpurovou daju farbu.
Purpurova so ZIltou daju farbu.
Zltdsazdrovou dajd farbu.
AzUrova s purpurovou a so Zltou daju farbu.

(Pre spravnost treba povedat, Ze farebné tlaciarne pouzivaji systém CMYK so Stvrtym
tonerom alebo atramentom ciernym. )

344



Spektroskopia, Lambertov-Beerov zdkon

Uloha 5

Kyveta s hrabkou 2,0 mm bola naplnend roztokom benzénu v neabsorbujicom rozpustadle.
Koncentracia benzénu bola 0,010 moldm™ a vinova dizka Ziarenia 256 nm (kde je aj
maximum absorpcie). Vypocitajte molarny absorpcny koeficient benzénu pri tejto vinovej
dizke, ked transmitancia bola 48 %. Akd bude transmitancia pri tej istej vinovej dizke v kyvete
s hrubkou 4,0 mm?

Uloha 6

Vypocditajte koncentraciu latkového mnozstva CuSO4 v roztoku, ktorému sa v kolorimetri (pri
pouziti ¢erveného filtra) v kyvete s hrubkou roztoku 2,9 cm namerala absorbancia A = 0,27.
Molarny absorpény koeficient CuSO4 bol stanoveny na €=3,68 dm®>mol™ cm™. Kolko
gramov modrej skalice bolo potrebnych na pripravu 250 cm? tohto roztoku? Preto sa pri
merani pouziva &erveny filter? (M(H,0) = 18,02 g mol™, M(CuS0O4) = 159,60 g mol™)

Uloha 7

V niekolkych predchdadzajucich ulohach sme si spominali dopinkové farby. Z toho, ¢o sme
spomenuli, vyplyva, Ze rastliny vidime preto zelené, Ze absorbuju v Cervenej oblasti
viditelného svetla. Ponukaju sa takéto otazky: V ktorom skleniku by sa rastlinam darilo
lepsSie: v cervenom alebo v zelenom? Aku farbu by mali rastliny v ¢ervenom skleniku?
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RieSenie uloh
Uloha 1
a) Absorbancia A=&cl => =A/(cl)= 2/(40.0,01) =5 m?Zmol!
A=-log r => priepustnost (transmitancia) 7=104=102=0,01=1%
b) Frekvencia v= ¢V = 299792.103m 1. 214400 m-1 = 6,42754.1013 Hz
Energia Ziarenia (prislichajica 1 foténu)

EF=hv=6,626.10-34.6,4275.1013=4,2589.10-20]

Uloha 2
1. Mame vypocitat (v jednotkdch cm? mol-1) molarny absorp¢ny koeficient rozpustenej
latky s koncentraciou 6,67.10- mol dm-3, ktora pri vinovej dizke 400 nm prepusta
65,5 % dopadajuceho Ziarenia v kyvete s hrubkou 3,5 mm. Vyjdeme zo vztahu pre
absorbanciu
A=-logr=¢g,cl

g=-log7/(cl)=-1og0,655/(6,67.10-4 mol dm-3. 3,5 mm) =
= 78,714376 dm3 mol-1 mm-1 = 78,714376 (10 cm)3 mol-1 (0,1 cm)-1 =
=78,714376.103.10 cm?2 mol-! = 7,87.105 cm? mol-!
2. Ak latka absorbuje ¢ervené svetlo, jej roztok bude mat farbu pribliZne
b) modro-zelenu

3. Rozdiel energetickych hladin elektrénov v latke, ktora absorbuje Ziarenie sa musi
rovnat’ energii absorbovaného foténu

AEe=hv=hc/A=6,626.10-34 3.108 /680.10-° = 2,923235.10-19]

AE=AFEe Na=2,923235.10-1°.6,022.10%3 = 17,6037.10% ] mol-1 = 176,04 k] mol-1

Uloha 3

1. Mame roztok latky, ktorej &; =30 dm?3 mol-1cm-! skoncentraciou 1,00 mol dm-3.
Hrubku vzorky, ktora sp6sobi pokles intenzity Ziarenia na polovicu pévodnej hodnoty
vypocitame zo vztahu pre absorbanciu

A=-logr=¢cl

/=-logr/(ce)=-1og (0,5) /(1,00 mol dm-3.30 dm3 mol-! cm-1) = 0,010034 cm
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2. Cervena (red), zelend (green) a modra (blue) st takzvané zikladné farby a ich
suctovym (aditivnym) skladanim moZno dostat kazdd farbu viditeIného spektra.
Tento model skladania svetla sa nazyva RGB model a na tomto principe pracuju
farebné obrazovky (displeje). Svetld modrej, zelenej a Cervenej farby srovnakou
intenzitou svetla daju spolu biele svetlo. Stenu teda budeme vidiet

a) bielu

Uloha 4

1. Vroztoku latky sa absorbovalo 46,5 % dopadajuceho Ziarenia. Tato hodnota sa
niekedy oznacuje ako absorptancia a. Priepustnost (transmitancia) r=1-a.
Koncentraciu roztoku vypocitame zo vztahu pre absorbanciu A=-logr=¢;c/

c=-logz/(&l)=-log(1-a) /(&]) =

=-log (1-0,465) /(286 dm3 mol-1 cm-1. 0,65 cm) =1,4612.10-3 dm3 mol-!

2. Azurova s purpurovou daju modru farbu.
Purpurova so Zltou daju Cervenu farbu.
Z1ta s aztrovou daju zelent farbu.

Azdrova s purpurovou a so zltou daju ¢iernu farbu.

Uloha 5
Pri vypocte pouZijeme vztah pre absorbanciu A=-log r=g¢; c/

Molarny absorp¢ny koeficient benzénu pri 256 nm ma hodnotu
g=-logr/(cl)=-1log(0,48) /(0,010 moldm=3.2 mm) =
= 15,938 dm3 mol- mm-! = 1,5938.102 dm3 mol-1 cm-1 =
= 1,5938.102.(0,1m)3 mol-1 (0,01 m)-1 = 15,938 m? mol-!
V kyvete s dvojnasobnou hrubkou priepustnost poklesne na menej ako polovicu:
log 7=- ¢, c/=-15,938 dm3 mol- mm-1. 0,010 mol dm-3. 4,0 mm = - 0,63752

7 = 107063752 = (,23039 = 23,04 %
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Uloha 6
Z Beerovho zakona A= & ¢/ vypocitame koncentraciu CuSO4 v danom roztoku

c=A/(el)=0,27 /(3,68.2,9) =0,0253 mol dm-3 = 25,3 mmol dm3
Navazok modrej skalice dostaneme, ked' si uvedomime, Ze ide o CuSO4. 5 H20
m=nM=cVM=253.10-3.0,250. (159,60 +5.18,02) =1,579 g

Farba roztoku modrej skalice vyplyva z toho, Ze z dopadajiceho bieleho svetla absorbuje
v Cervenej oblasti: farba predmetu je vZdy doplnkovou farbou k farbe Ziarenia, ktoré
predmet pohlcuje. Ked na roztok CuSO4 (a tieZ na vodu v porovnavacej kyvete) svietime
cez Cerveny filter, citlivost' kolorimetra sa zvysi, pretoZe odfiltrujeme svetlo, ktoré ani
voda ani modry roztok nepohlcuju.

Uloha 7

V zelenom skleniku na rastliny nedopada svetlo, ktoré by vedeli zuZitkovat, preto by sa
tam citili ako potme (a ni¢ by neabsorbovali, takze by sme ich videli zelené). V ¢ervenom
skleniku na ne pustame také svetlo, ktoré absorbuju (dokonca len také), takze by s tym
mali byt spokojné.

Rastliny absorbuju doplnkovu farbu k svojej zelenej farbe, t. j. Cervenu a Cerveny sklenik
absorbuje zelené svetlo: TakZe v ¢ervenom skleniku by sme rastliny videli Cierne.
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Povrchové napitie

Uloha 1

1.

Vysvetlite, pre¢o voda vystupi v sklenej kapilare vyssie, ako je okolita hladina. Od ¢oho
zavisi velkost elevacie vody v kapilare?

. Preco ortut v sklenej kapilare poklesne pod okolitd hladinu? Ako sa vola tento jav?

. Pohladajte v ucebniciach (napr. podla odporucanej literatury) metdédy stanovenia

povrchového napatia kvapalin.

. Ako sa volaju latky zniZzujuce povrchové napatie vody? Kde sa pouZivaju (vymenujte aspon

tri rézne priklady)?

. Pri stanoveni povrchového napatia metddou vazenia kvapiek vazilo dvadsat kvapiek vody

dvakrat tolko ako dvadsat kvapiek vodného roztoku butanolu. Je butanol povrchovo
aktivna ldtka? Aka je hodnota povrchového napétia roztoku butanolu, ak meranie
prebiehalo pri teplote 23 °C? Zavislost povrchového napatia vody od teploty t (v °C) ma
tvar ¥ (H,0) = (75,872 — 0,154 t —0,00022 t*).10 > Nm™ .

Uloha 2
Ak voda v kapiladre s polomerom 0,2 mm vystupi pri 15°C do vysky 7,5 cm nad okolitu

hladinu, odhadnite, aky musi byt polomer kapilar stromu, aby sa voda tymto mechanizmom

dostala az do listov v korune stromu vo vyske 15 m.

Uloha 3

1.

Ak sa do kvapky vody na skle prikvapne roztok saponatu, kvapka sa:
a) roztecie,
b) nezmeni,

c) zmrsti.

. Z Cistej vody sa neda vyfuknut bublinka, pretoZe jej povrchové napatie:

a) je prilis malé,
b) je prilis velké,

c) dasato.

. Vsklenej kapilare vystupila voda 62,4 mm nad okoliti hladinu. Aka bude kapilarna

depresia ortuti vtejto kapilare? Povrchové napdtia maju pre 20°C hodnoty
Y(H20) = 72,75 mN m™, ¥(Hg) =471,6 mNm™, ich hustoty si p(H,0)=998,23 kgm™,
p(Hg) = 13546 kg m™>. Aky je polomer tejto kapilary?
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Uloha 4

1.

Vyska hladiny kvapaliny v kapilare nad okolitou hladinou zavisi:
a) od vnutorného polomeru kapilary,

b) od povrchového napatia kvapaliny,

c) od hustoty kvapaliny,

d) od teploty,

e) od charakteru povrchu tuhej latky (hydrofilny/hydrofébny) a
kvapaliny (polarna/nepolarna) —t. j. od zmacavosti.

. Povrchové napatie etanolu sa pri 25 °C meralo metddou pretldcania bubliniek kapildrou,

ktorej polomer bol stanoveny (meranim s vodou) na 0,22 mm. Vzduch zacal z kapilary
ponorenej 20 mm v etanole prebublavat, ked rozdiel hladin v kvapalinovom manometri
naplnenom vodou dosiahol 37 mm. Pyknometricky sa stanovila hustota etanolu na
800 kg m—. Hustota vody v manometri bola 997 kg m™. Aka je hodnota nameraného
povrchového napatia etanolu?

. Tenzidy maju Strukturu pozostdvajlcu z polarnej a nepolarnej ¢asti. Po pridani do vody sa

tenzid umiestni do povrchovej vrstvy vody, pricom polarnou ,hlavou”:
a) je tenzid ,ponoreny” (rozpusteny) vo vode,

b) tenzid ,tréi“ z vody von.

. PreCo butanol na rozdiel od nizSich alkoholov (metanol — propanol) uz je povrchovo

aktivny?

Uloha 5
Vsetky latky su siborom obrovského mnozstva Castic. V akom skupenskom stave dana latka

bude, zavisi od toho, aké sily pésobia medzi jednotlivymi ¢asticami. Tuhé latky maju castice

viazané najpevnejsie, a to az do pravidelnej krystalovej Struktdry. Na druhej strane &astice

plynov sa navzajom takmer ,necitia“. Molekuly kvapalin sa sice mézu pohybovat, ale na

rozdiel od plynov sa svojich susedov nevedia len tak lahko zbavit.

1.

Na uvod si uvedieme niektoré vlastnosti vzorky tuhe;j siry:
i)  krehka krystalickd tuha latka,

ii) teplota topeniaje 113 °C,

iii) hustotaje2,1gcm™,

iv) reaguje s kyslikom na oxid siricity.
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Ktora z tychto vlastnosti bude rovnaka pre jeden jediny atém siry ziskany z danej vzorky?
a) Lleni) aii.

b) Len iii) a iv).

c) Leniv).

d) Vsetky uvedené vlastnosti budu rovnaké.

e) Ziadna z uvedenych vlastnosti nebude rovnaka.

Kvapalina sice ma tvar nddoby, v ktorej sa nachadza, nezabera vsak cely jej objem.
Kvapalina ma svoj vlastny objem — a ak je tento objem mensi ako objem nadoby, kvapalina
kon¢i hladinou. Molekuly kvapaliny na seba po6sobia pritazlivymi silami zo vSetkych stran,
preto molekuly v blizkosti hladiny st vtahované dovnutra. Su vtahované tak silno, ze dalsi
vonkajsi tlak objem kvapaliny takmer nezmeni — kvapaliny su takmer nestlacitelné. Kvapaliny
sa preto ,snazia“ mat ¢o najmensi povrch. Na zvacSenie povrchu treba kvapaline dodat
energiu.

2. Videli ste uz pit kozmonautov vo vesmirnej stanici? Doplrite chybajuce slovo:

Kvapalina v bezvdhovom stave nadobuda vzdy tvar , pretoze je teleso,
ktoré ma pri danom objeme najmensi povrch.

Povrchové napatie vody zavisi od teploty (t v °C) podla vztahu
»(H,0) = (75,872 — 0,154 t — 0,00022 t*).10°> N m™".
3. Aka je hodnota povrchového napaétia vody pri teplote 25 °C?

Povrchovd energia je definovana, ako energia, ktoru treba dodat kvapaline na

zvicienie jej povrchu o 1 m.
4. Aka je hodnota povrchovej energie vody pri teplote 25 °C?

Jednotkou povrchového napatia v starej sustave jednotiek cgs (opierajucich sa
o centimeter, gram a sekundu) je g s %

5. Aku hodnotu ma v tychto jednotkach povrchové napatie vody?
Ak do nadoby s vodou ponorime sklenenu kapildru, voda v nej vystupi vyssie.

6. Do akej vysky vystupi pri teplote 25 °C voda v kapilarnej rirke s vnitornym polomerom
1 mm? Hustota vody je 997,07 kg m™.
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Uloha 6

Na prvy pohlad by sa mohlo zdat, Ze poorand pdda vyschne skor, ale v skutoc¢nosti je to
naopak — orbou sa prerusSia kapildary vytvorené v pdde. Predpokladajme, Ze kapildrne
zvySenie hladiny vody zo spodnych vrstiev pody dosahuje 100 cm. Vypocitajte polomer
kapilar v pode, za predpokladu, Ze nie su prerusené. Pri 15 °C je povrchové napatie vody
0,0735 N m™* a jej hustota je 999,13 kg m™>.

Uloha 7

Ak do nadoby s vodou ponorime sklenenu kapilaru, voda v nej vystupi vyssie. Ak ponorime
sklenenu kapildru do ortuti alebo do vody ponorime teflénovu kapildru, kvapalina v kapilare
poklesne (oproti okolitej hladine).

1. Od ¢oho zavisi, ktorym smerom ,,sa pohne hladina kvapaliny v kapilare?

Voda v kapilare s polomerom 0,2 mm vystupila pri 20 °C do vysky 7,5 cm nad okolitu
hladinu.

2. Ako sa zmeni vysledok pokusu, ak pouzijeme kapildru s dvojndsobnym priemerom?

3. Ako by sa zmenil vysledok pokusu s povodnou kapilarou, keby pokus vykonali na Mesiaci,
kde je gravitacné zrychlenie asi 6-krat mensie ako na Zemi?

Stvorcovy raméek s jednou pohyblivou stranou sme ponorili do mydlovej vody. Na
ramcek sme zavesili malické zavazie, ktoré kompenzuje snahu blanky zmensit svoj povrch.

4. Aké je povrchové napatie mydlovej vody, ak hmotnost zavaZia, aj so spodnou stranou
raméeka dlhou 5 cm, je 0,40 g? Pre jednoduchost ratajte s g = 10 m s 2.

Mydlova voda ma povrchové napatie uréite mensie ako Cista voda. Ak Vam nevysla
mensia hodnota, viete, kde ste sa pomylili?
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Povrchové napdtie

RieSenie uloh

Uloha 1

1.

Voda zmaca steny sklenej kapilary a ,sila povrchového napatia“ (2 w r y) ju ,vytiahne“
do kapilary, a to tym vyssie, ¢im vacsie je povrchové napatie a ¢im mensi je polomer
kapilary (pretoze kapilarny tlakje p=F/S=2nry/(nr2) =2y /r).

. Ortut ma vel'mi vysoku hodnotu povrchového napitia - az dvadsatkrat vacsiu nez

vacsina kvapalin (okrem vody). Ortut’ sklo nezmaca (prevladaju v nej kohézne sily
oproti adhéznym silam voci sklu) a v sklenej kapilare je vtlacena pod okolitu hladinu.
Tento jav sa vola kapilarna depresia.

. Na stanovenie povrchového napatia kvapalin sa vyuZiva metdéda vazZenia kvapiek

alebo metdda pretlacania bubliniek.

Latky zniZujice povrchové napditie vody sa oznacuju ako povrchovo-aktivne latky
alebo tenzidy. VyuZivaju sa ako zlozky Cistiacich a pracich prostriedkov (mydla,
saponaty, detergenty) alebo ako emulgatory v potravinarstve.

. Podstatou stanovenia povrchového napitia metédou vazenia kvapiek kvapkajdcich

z hrubostennej kapilary je, Ze hmotnost kvapiek je umerna vel'kosti povrchového
napatia kvapaliny. Pri paralelnom vazZeni kvapiek kvapaliny (1) so zndmym
povrchovym napatim potom dostaneme vztah pre vypocet povrchového napétia
kvapaliny (2)

ye=y1mz/m

Povrchové napatie vody vypocitame z jeho teplotnej zavislosti
y(H20) = (75,872 - 0,154 .23 -0,00022 . 232).103=72,214.103 N m-1
2 = (H20) n/ m(Hz0) = 72,214.10-3 /2 = 36,107.10-3 N m-!

Butanol je povrchovo-aktivnou latkou, pretoZe uz v nizkych koncentraciach vyrazne
zniZuje povrchové napatie vody.

Uloha 2
Povrchové napatie kvapaliny suvisi s kapilarnou elevaciou vztahom

y=hpgr/2

Porovnanim pre sklenu kapilaru a cievy stromu dostaneme

y=hpgn/2=hpgn/2 t.j.
hn=hn

odkial dostaneme

n=hn/r=751022104%/15=1.10°m
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Uloha 3

1.

Ak sa do kvapky vody na skle prikvapne roztok saponatu, kvapka

a) saroztecie

. Bublinka sa neda vyfuknut z Cistej vody, pretoZe jej povrchové napatie je

b) prili§ velké

Vztah p=2y/r=hpg plati ako pre kapilarnu eleviaciu, tak aj depresiu. Do vody
aj do ortuti vloZime tu istd kapilaru s polomerom

r=2n/(pmg=2y/(Urpg (indexljeprevodu, 2 pre ortut)
a z tohto vztahu vypocitame /.
=0/ n) h(p/p2)= (4716 /72,75).62,4.(998,23 /13546) = 29,8 mm
Polomer pouZitej kapilary je
r=2n/(hpg=2.007275/(0,0624.998,23.9,81) = 0,238 mm

r=2y/(npg =2.04716 / (0,0298.13546.9,81) = 0,238 mm

Uloha 4

1.

Vyska hladiny kvapaliny v kapilare nad okolitou hladinou zavisi
a) od vnatorného polomeru kapilary

b) od povrchového napatia kvapaliny

¢) od hustoty kvapaliny

d) od teploty

e) od charakteru povrchu tuhej latky (hydrofilny/hydrofébny) a kvapaliny (polarna/
nepoldrna) - t. j. od zmacavosti

p= h(H20) p(H20) g= 2 W(C:HsOH) /r + A (C2HsOH) p(CzHsO0H) g
¥ (C2HsOH) = [A(H20) p(H20) - A(CzHs0H) p(C:HsOH)] rg /2

¥ (CzHsOH) = [0,037.997 - 0,020 . 800] 0,22 g /2 = 22,54 mN m-1

. Tenzidy maju Struktiru pozostavajucu z polarnej a nepolarnej casti. Po pridani do

vody sa tenzid umiestni do povrchovej vrstvy vody, pricCom polarnou , hlavou”

a) je tenzid ,ponoreny“ (rozpusteny) vo vode.

. Butanol na rozdiel od niZSich alkoholov ma dlhsi nepolarny retazec, ktory je z vody

vytlacany na povrch, kde zniZuje povrchové napatie (kedZe ho ma ovel'a menSie ako
voda).
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Povrchové napdtie

Uloha 5
1. Vlastnosti siry, Ze sira je

i)  krehka krystalicka tuha latka,
ii) teplota topeniaje 113 °C,
iii) hustotaje 2,1 gcm-3

su vlastnostami vel'kého suboru castic, usporiadanych do krystalovej Struktury. Aj
jediny atém siry bude mat' rovnaké chemické vlastnosti, ako velky kus siry. Spravna
odpoved teda je

c) len iv) reaguje s kyslikom na oxid siricity.

2. Kvapalina v bezvahovom stave nadobuda vzdy tvar gule, pretoZe gula je teleso, ktoré
ma pri danom objeme najmensi povrch.

3. Povrchové napitie vody pri teplote 25 °C ma hodnotu
Y(H20) = (75,872 - 0,154 ¢- 0,00022 £).10-3 =
= (75,872 -0,154.25-0,00022.252).10-3 = 71,78845.10-3 N m~1

4. Povrchova energia ma rovnaku hodnotu, ako povrchové napatie, pretoZze ma rovnaky
rozmer

1Jm2=1Nml Takze o=71,8845.103] m2
5. INml=1kgms?2ml1=1kgs?2=1000gs2=1.103gs2
71,8845.103Nm-1=71,8845 gs2

6. V sklenej kapilare voda vystupi vysSie. Smerom hore ju na ploche m 2 ,tahd“sila
2nry.

ZniZeny tlak pod zakrivenou hladinou (ktory dostaneme z podielu sily a plochy) je
,vyvazeny" tlakom stipca kvapaliny

2y/r=hpg
Voda v kapilarnej rurke s vnatornym polomerom 1 mm do vystupi pri teplote 25 °C
do vysky

h=2y/(rpg=2.0,07188 /(1.103.997,07.9,81) = 14,7 mm

Uloha 6
Pri dokonalom zmacani stien kapilary plati rovnica (odvodena v predchadzajuicej ulohe)

2y/r=hpg
Polomer kapilar v péde bude

r=2y /(hpg=2.73,5.10-3/(1.999,13.9,81) = 14,998.10-6 m = 0,015 mm
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Uloha 7

1. Ak kvapalina zmaca povrch tuhej latky, potom uhol, ktory zviera kvapalina s tuhou
latkou, je ostry a v kapilare sa tak vytvori duty meniskus. Tlak pod dutym povrchom
je vSak nizsi ako pod rovnym povrchom, a preto kvapalina v takejto kapilare vystupi
vysSie. Pod vypuklym povrchom je tlak vyssi, preto kvapalina nezmacajiica steny
v kapilare poklesne.

Polarne kvapaliny zmacaju povrchy polarnych materidlov. KedZe medzi polarne
kvapaliny patri voda, tieto povrchy volame hydrofilné. Hydrofébne povrchy
nepolarnych materialov voda nezmaca. Ortut nezmaca sklo najma preto, Ze ortut ma
vel'mi vysoké povrchové napatie.

2. Ak pouzijeme Kkapilaru sdvojnasobnym priemerom (t.j. aj s dvojnasobnym
polomerom), vztah 2 y /r= hp g sirozpiSeme pre dva polomery (a dve vysky) a
dostaneme

m=2y/(rnpg)
h=2y/(npg=hn/n=mn/(2n)=%mh=75/2=3,75cm

3. Vovztahu 2 y/r = hpg mame teraz dve tiaZové zrychlenia
m=2y/(rpg)
h=2y/(rpg)=mg/&=m6g/&£=6m=6.75=45cm

4. Pohyblivli stranu ramdéeka taha hore povrchové napitie, pdsobiace vdizke 2 7.
(/ je dizka pohyblivej strany ramdceka). Tato sila je v rovnovahe s tiazovou silou m g
ramceka so zavazim 2 y/=mg

y=mg/(21)=0,0004.10/2.0,05= 0,040 N/m

Pri vypocte si treba uvedomit, Ze blana ma povrch z oboch stran (preto je dizka 2/).
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