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1. Stavové chovani plynu

1. 1. Stavové rovnice

Priklad (z laboratorniho denicku):

Dusik se jako inertni plyn pouzivd pii celé fadé¢ chemickych operaci. Do laboratofe je
nejcastéji dodavan v ocelovych lahvich (tzv. bombach), které maji objem 30 litrG a jsou
plnény na tlak 200 atm. Kolik kilogramti dusiku takova tlakova lahev obsahuje?
Ptredpokladejte, ze dusik se chova jako idealni plyn (domnivate se, Ze je tento predpoklad za
dané¢ho tlaku opodstatnény?) a jeho teplota je 25°C. Jakou barvu mé pruh ma dusikové 1ahvi?
Reseni:

ze stavové rovnice idealniho plynu: m = 6,87 kg

Priklad:

Student dostal béhem laboratornich cvi€eni za kol porovnat spektra benzenu v kapalném a
plynném stavu pii teplot¢ 30°C. Nejprve nechal projit svételny paprsek vychazejici
Z monochromatoru spektrometru jednocentimetrovou vrstvou kapalného benzenu (p = 0,879 ¢
cm®) a proméfil absorpéni spektrum. Poté nechal tentyZ paprsek projit vrstvou nasycenych
par benzenu (tenze pii 30°C je 119 mm Hg) a opét zmétil absorpéni spektrum. Jak Siroka
musela byt vrstva benzenovych par v druhém experimentu, aby zareni interagovalo se stejnym
poctem molekul jako v prvnim ptipadé?

Reseni:

1=17,9m

Priklad (hommage a Ramsay):

William Ramsay ziskal v roce 1904 Nobelovu cenu za chemii za své objevy nékolika
vzacnych plynt a jejich spravné umisténi do periodického systému. Jako prvni ziskal ze
vzduchu po nékolikandsobné adsorpci na rozzhaveném hoic¢iku plyn, u néjZ urc€il pii teploté
25°C a tlaku 100 kPa hustotu 1,63 g dm=. O jaky plyn §lo?

ReSeni:

argon

Priklad:

Hustota par siry pfi teploté 500°C a tlaku 700 torr je 3,71 g I"1. Jaky je molekulovy vzorec siry
za téchto podminek? Dokazali byste nakreslit 1 vzorec prostorovy?

ReSeni:

Sg

Piiklad (hommage a Loschmidt):

Malokdo vi, ze Avogadrova konstanta, jejiz hodnota udava pocet Castic (zékladnich entit)
V jednom molu, se puvodné nazyvala Loschmidtovo ¢islo — podle vyznamného védce 19.
stoleti, ktery se roku 1821 narodil v Cechich. Dnes se terminem Loschmidtovo ¢&islo
v atomové fyzice oznaduje objemova hustotu &astic idealniho plynu v jednom cm? za
standardniho tlaku a teploty 0°C. Jaka je jeho hodnota?

Reseni:
N_P =2,69.10° cm®
V kT

Priklad (trochu analyticky priklad):




1,3882 g jisté organické latky bylo zplynéno pii teploté 220°C. Pary této neznamé slouceniny
zaujimaji za tlaku 747 torr objem 420 cm®. Vypocitejte moldrni hmotnost této slouceniny a
S pomoci dat z elementarni analyzy (C 70,60%, H 5,88%, O 23,52%) urcete 1 jeji sumarni
vzorec. Kolik smysluplnych sloucenin s timto vzorcem dokazete vymyslet a spravné (tieba i
trivialn¢) pojmenovat?

ReSeni:

CgHsO2

Priklad:

Sifénova bombicka ma objem 10 ml a obsahuje ptiblizné 7 g CO2. Vypoctéte tlak uvniti
bombicky pii teploté 20°C na zakladé¢ stavové rovnice pro idealni plyn. Porovnejte
vypoctenou hodnotu se skutecnou, ktera ¢ini 5,127 MPa. Vysvétlete tak velky rozdil v obou
hodnotach.

M, (CO) = 44 g mol*

Reseni:

P = 38,8 MPa (skutecny tlak odpovida tlaku nasycenych par nad kapalnym CO: pfi teploté
20°C, v bombicce je totiz pfitomen prevazné kapalny COz)

Priklad:

Nafukovaci balének byl naplnén vodikem na objem 5 dm? pfi tlaku 101,3 kPa a teploté 25°C.
Jakou z4téz miizeme k baldonku pfipojit, aby se pravé vznasel, je-li hustotu okolniho vzduchu
1,22 kg m? Vlastni hmotnost balonku zanedbejte.

ReSeni:

m= (pvzduch ~ Puodik )‘/vodik

m=5,67¢

Priklad:

Baiika o objemu 356 cm® byla napusténa jistou smési helia a neonu o celkové hmotnosti 0,148
g. Je-li celkovy tlak této smési v banice pii teplote 20°C 748 torr, vypoctéte hmotnost a
molarni zlomek helia ve smési.

Reseni:

Mue = 0,0361 g, XHe = 0,619

Priklad:

Smés dusiku a kysliku ma pii teploté 25°C a tlaku 1 atm hustotu 1,185 g 1"t Vypoététe
molarni zlomek kysliku ve smési.

Reseni:

Xkyslik = 0,244

Priklad:

Pti dostatecné vysokeé teploté je vodik atomizovan podle rovnice H. = 2H. Za piedpokladu, Ze
atomy 1 molekuly vodiku se chovaji idedlné, jakd bude hustota smési pii teploté¢ 2000°C,
jestlize 33% vodiku je rozlozeno v atomy? Tlak smési je 1,013.10° Pa.

ReSeni:

p=8,07.10% kg m3

Priklad:

Pii teploté 318 K a tlaku 101 kPa je dimerni oxid dusi¢ity z 38% disociovan na NO2 podle
rovnice N20s = 2NOz. Vypoctéte, jaky tlak bude v dvacetilitrové uzaviené nadobé obsahujici
1 mol N2Og, jestlizZe ji zahfejeme na teplotu 318 K.



ReSeni:

Priklad:

Pary NH4Cl vykazuji pfi teploté 600 K a tlaku 25 kPa hustotu 0,137 g dm™. Porovnejte tento
experimentalni udaj s hodnotou plynouci ze stavové rovnice idealniho plynu. Urcete, z kolika
procent je za téchto podminek NH4ClI disociovan na NHz ) @ HClg).

Reseni:

p=0,268 g dm3

rozloZen z 95,6%

Priklad (aneb metan pétkrat jinak):
Pro metan jsou v tabulkach k dispozici tato data:

o kritické veli¢iny ... Pk =4,6 MPa
Vi =99 cm® mol*
Tk =190,6 K
e van der Waalsovy konstanty ... a= 0,228 m® Pa mol?
b = 4,28x10° m® mol*
e virialni koeficienty pro 0°C ... B =-5,335x10"2 dm® mol*
C =2,392x107 dm® mol
D =2,6x10"° dm°® mol3

Je-li teplota 0°C, jaky musi byt tlak, aby mél metan molarni objem roven 141,2 cm® mol™2?
a) Kk vypoctu pouzijte stavovou rovnici idealniho plynu

b) k vypoctu pouzijte van der Waalsovu rovnici

_RT &
V. -b V?

c) Kk vypoctu pouzijte virialni rozvoj podle reciprokého molarniho objemu

B C
Z=1+V—+—2+...

m m

d) k vypoctu pouzijte rovnici Redlich-Kwongovu:

RT a

P= _
V,-b JT(, +b\V,

Koeficinty a a b v této rovnici se vypocitaji nasledujicim zptisobem:



2
2= —Q”(R;k) A Q, =0,42748
k

b= Q,RT, Q, =0,08664
k
e) experimentalné bylo zjiténo, Ze metanu prislusi molarni objem 141,2 cm3 mol™ pii 0°C a
tlaku 120 atm. Diskutujte vysledky piedchozich vypoctt a feknéte, kterd stavova rovnice
nejlépe popisuje stavové chovani metanu za danych podminek.
f) Zjistéte jes$té molarni objem metanu za uvedenych podminek (0°C, 120 atm) s pouzitim
generalizovaného kompresibilitniho diagramu

ReSeni:

a) 158,7 atm

b) 114,9 atm

c) Z=0,7514,119,27 atm

d) a=3,2216 m® mol?, b =2,98.10° m® mol?, 121,62 atm
f) 2=0,76, Vm=1,419.10* m3 mol™?

Priklad:

1 mol amoniaku je uzavien v tlakové nadobé o objemu 340 cm®. Jaky je jeho tlak v této
nadobé pfi teploté 325°C, pouzijete-li pro vypocet:

a) stavovou rovnici idedlniho plynu

b) van der Waalsovu rovnici

Potfebna data:

e van der Waalsovy konstanty... a = 4,225 atm 1> mol
b =3,707.10? | mol*

ReSeni:

a) P=1444atm

b) P =125,5atm

Priklad:

Pti teploté 523,15 K a tlaku 13,25 MPa je kompresibilitni faktor butanu roven Z = 0,6093. Pti
jakeé teploté a jakém tlaku ma butadien stejny kompresibilitni faktor?

Kritické veli¢iny butanu: Tk = 425,14 K, Px = 3,784 MPa

Kritické veliciny butadienu: Tk = 425,0 K, Pk = 4,33 MPa

Reseni:

T=5229K, P=15,162 MPa

Piiklad:

Pii teploté 100°C a tlaku 1 atm je hustota vodni pary 0,597.107 g cm. Vypoététe molarni
objem a kompresibilitni faktor vodni pary za téchto podminek. Rozhodnéte, zda se vodni para
chova jako idealni plyn.

ReSeni:

Vi = 30,18 dm® mol™

Z =0,986 (tedy slabé neidedlni)

Piiklad:



Kritickd teplota furanu je 217°C, kriticky tlak je 5502 kPa. Pouzijte generalizovaného
kompresibilitniho diagramu a urcete molarni objem furanu pti 563 K a 20 atm. A propos, vite,
jaky je strukturni vzorec furanu a jak byste jej pripravili?

Reseni:

Z =0,935, Vim = 0,00216 m* mol*

Priklad:

Methylchlorid (tk = 143,1°C, Px = 65,8 atm) se do laboratofi dodava v ocelovych lahvich
plnénych na tlak 10 atm. Jaky je objem téchto lahvi, maji-li pojmout 0,5 kg tohoto reaktivniho
halogenderivatu a teplota plnéni je 20°C? K vypoftu pouzijte generalizovaného
kompresibilitniho diagramu.

Priklad:
Pomoci generalizovaného kompresibilitniho diagramu najdéte objem 70 kg oxidu uhlic¢itého
pfi teploté 62°C a tlaku 8,36 MPa. Kriticka teplota CO> je 304,2 K a kriticky tlak 7,40 MPa.

Priklad:

Pro plynny chlor lze v tabulkach nalézt nasledujici hodnoty kritickych veli¢in: Tk = 417,3 K,

Pk =7710,8 kPa.

1. Vypoctéte, jaky objem ma nddoba, v nizZ je uzavieno 453,6 g plynného chloru pii teploté
100°C, a tlak plynu je 1773,4 kPa.

2. Zjistéte molarni objem chloru pfi teploté 200°C a tlaku 2.108 Pa.

3. Jaké interakce (pfitazlivé/odpudivé) prevladaji mezi molekulami chloru v obou
pripadech?

Piiklad:

Jednou z nejoslavovangjSich (minimalné z pedagogického hlediska) stavovych rovnic pro
popis stavového chovani realnych plynt je rovnice van der Waalsova, kterd spattila svétlo
svéta uz v roce 1873:

__RT _a
V. —b V2

Odvodte vztahy mezi parametry van der Waalsovy rovnice a, b a kritickymi veli¢inami plynu
Tk, Pk, Vk. Uvédomte si, Ze v kritickém stavu ma van der Waalsova izoterma inflexni bod a
musi zde tedy platit nasledujici podminky:

2
[a_P) =0 a [a P;J =0
v )y oV .

ReSeni:
a 8a
P=——V =3bT =———
NPy K 27bR
Priklad:

Vyuzijte vysledkii pfedchoziho ptikladu a zapiste van der Waalsovu rovnici v redukovaném
tvaru. Jaka je hodnota kritického kompresniho faktoru pro van der waalsovsky plyn?
ReSeni:



_ 8 3
S VAR VA
Zc=3/8
Priklad:

Pro popis stavového chovani plynt se Casto pouziva také Berthelotova stavova rovnice, ktera
je velmi podobna rovnici van der Waalsové¢, ale v mnoha ptipadech je presnéjsi:

_RT  a
p_vm—b TV?

a) V cem se Berthelotova rovnice 1isi od rovnice van der Waalsovy?

b) Odvod'te obecné vztahy mezi kritickymi veli¢inami plynu Vi, Tk, Pk a parametry této
stavové rovnice @, b (navod: uvédomte si, jaké podminky musi byt v kritickém stavu
splnény, a postupujte obdobné jako v tiloze s van der Waalsovou rovnici — jen ta algebra
bude trochu komplikovang;jsi...)

c) Vypocitejte hodnotu kritického kompresniho faktoru Zg

Reseni:

8a aR
b) V.. =3b T = , P =
) Vo KTV27RT K V8278
c) Zx=3/8
Priklad:

Predpokladejme, Ze stavové chovani oxidu uhli¢itého (M = 44,01 g mol™) Ize uspokojivé
popsat Dietericiho stavovou rovnici:

a

b RT-e "%
V. —b

a) vypoctéte hodnotu kritického kompresniho faktoru, vite-li, ze kritické veli¢iny jsou
s dietericiovskymi parametry a a b vazany témito vztahy:

a a
P=—" V. =2b T.=—n0o
e Ok “ 4pR

b) kritick4 hustota oxidu uhli¢itého je 468,2 kg m™ a kriticky tlak 73,82 bar. Vypoététe jeho
kritickou teplotu, ptedpokladate-li, Ze se jeho stavové chovani fidi Dietericiho rovnici.

ReSeni:

a) Zx=2.e2=0,27

e’PM,

b) T, = =3083K

Piiklad:

Viridlni rozvoje kompresniho faktoru pfedstavuji jednu z moZznosti, jak popsat stavové
chovani realnych plynt. Nejcastéji se pouzivaji dva typy téchto rozvojl:

e viridlni rozvoj v reciprokém molarnim objemu



B C
Z=1+V—+—2+...
e viridlni rozvoj podle tlaku
z=1+B"-P+C'-P’ +...

Jaky je vztah mezi viridlnimi koeficienty B, Ca B’, C'?

Reseni:
o B
RT
2
Cr - C B2
(RT)
Priklad:

Experimentalné bylo nalezeno, Ze druhy viridlni koeficient methanu ve virilnim rozvoji podle
tlaku mize byt v rozmezi 300 — 600 K aproximovan nasledujicim vztahem:

B(T)=a+be™

kde a =-0,1993 bar™

b = 0,2002 bar™

c=1131K?
Vypoctéte Boyleovu teplotu methanu. Porovnejte molarni objem methanu za tlaku 50 bar
vypocteny jednak podle viridlniho rozvoje, jednak podle stavové rovnice idealniho plynu pii
25°C a 100°C.
Reseni:

virial: 0,455, 0,598 1 mol™*
ideal: 0,496, 0,621 1 mol™

Priklad:
Pro izotermu argonu métenou pii 300 K byla publikovana tato data:

P [Mpa]| 0,4000 0,5000 0,6000 0,8000 1,0000
Vm [I molt]| 6,22080 | 4,97360 | 4,14230 | 3,10310 | 2,47950

P [Mpa]|l 1,5000 2,0000 2,5000 3,0000 4,0000
Vm [ molt]| 1,64830 | 1,23280 | 0,98357 | 0,81746 | 0,60998

Vyneste tato data ve vhodné linearizované form¢ a vypoctéte druhy virialni koeficient argonu
B (300K).

ReSeni:

feseni nejpohodIngji poskytne vynos dat ve tvaru Z = Z(1/Vn), kde smérnice je pfimo rovna 2.
virilnimu koeficientu a Gsek na ose y by mél byt roven 1



1,000 4

0,995

0,990

0,985

0,980

0,975

T T T T T T T T 1
0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800
1V_(mol.m?)
m

rovnice linearni regrese: y = 0,9995 — 1,324.10°x
B =-13,2 cm® mol*

Piiklad:

Pti popisu stavového chovani smési plynd se vyuziva zndmych stavovych rovnic doplnénych
kombina¢nimi pravidly pro vypocet konstant t€chto rovnic. Napft. pii idedlnim miSeni plynid
1ze pro 2. viridlni koeficient psat:

B=> xB,

Vypocitejte 2. virialni koeficient smési metanu a butanu (molarni zlomek metanu v této smeési
je Xmetan = 0,2) a dale molarni objem této smési za tlaku 1 MPa a teploté 298 K. Pfi této teploté
maji 2. virialni koeficienty plynii tyto hodnoty: Bmetan = -44 cm® mol™ a Bputan = -727 cm?® mol-
1

ReSeni:

Bsmes = '590,4 Cm3 mOl-1

dale pocitame z virialniho rozvoje v reciprokém molarnim objemu, do néhoz dosadime pravé
vypocitanou hodnotu B, dostaneme kvadratickou rovnici pro Vm, jejiz feSeni, které nas zajima,
musi byt fyzikalng realné (musi pro ng&j platit (6P/6V, )< 0)

Vi = 1,5068 dm?* mol*

Priklad:

Upravte van der Waalsovu rovnici tak, abyste ziskali virialni rozvoj kompresniho faktoru
podle 1/Vm, a dale vyjadrete:

a) druhy virialni koeficient B pomoci van der Walsovych konstant a a b

b) druhy viridlni koeficient pomoci kritickych veli¢in

Pti feSeni se Vam bude hodit vzorec pro soucet nekonecné geometrické fady, ktery pro jistotu
uvadim:

1
=l XXX+
1-x



a) B=b--L
RT

RT, (. 27T,
b) B=lify_ 27Tk
8P, 8T

Priklad:

Upravte Berthelotovu rovnici tak, abyste ziskali virialni rozvoj kompresniho faktoru podle
1/Vm, a dale vyjadrete:

a) druhy virialni koeficient B pomoci konstant Berthelotovy rovnice a a b

b) druhy virialni koeficient pomoci kritickych veli¢in

ReSeni:

a
a) B=b-
) RT?

2
 5-KL(1 2T
8P, 8\ T

Priklad:

Odhadnéte hodnotu 2. viridlniho koeficientu ethanu pro teplotu 350 K podle vztaht, které
plynou z van der Waalsovy a Berthelotovy rovnice.

Tk = 305,43 K, Px = 4,88 MPa

Reseni:

B (van der Wals) = -126,5 cm® mol*

B (Berthelot) = -130,6 cm?® mol*

Priklad:
Jaky je vztah mezi Boyleovou a kritickou teplotou van der waalsovského plynu. Platnost
odvozeného vztahu konfrontujte s experimentalnimi hodnotami v tabulce:

T« [K] | TelK]
Ar 150,7 4115
CO2 | 304,2 714,8
He 5,2 22,6
N2 126,3 327,2

ReSeni:
27

T, =—T

B 8 k

Piiklad:

Kolik vody (v kilogramech) je obsazeno v mistnosti o rozmérech 6x6x3 m za dusného
podzimniho odpoledne, kdy teplota vzduchu je 20°C a jeho relativni vlhkost 100%? Tlak
nasycenych par vody je pfi teploté 20°C 2,34 kPa.

ReSeni:

m = 1,87 kg

Priklad:
V nasledujicim textu spravné dopliite vynechana slova (na jednom mist¢ jich mize byt i vice):



Jednim z nejproslulejSich filmovych vyroka je bezesporu véta: ,,Well, nobody’s perfect,
kterd zazni v zavéru filmu ... (1) z roku 1959. Ve stejném duchu se I1ze vyjadfit i o stavovém
chovani plynil. Pfesto je minimaln¢ z teoretického hlediska dulezité si na tivod zavést model
idealniho plynu (v anglictiné perfect gas). Tento model popisuje molekuly plynu jako ¢astice
S ... (2) objemem, mezi nimiz nepusobi zadné ... (3) sily. Jinymi slovy, ... (4) tlak idealniho
plynu ((6U / 8V)T ) je podle této definice nulovy. Stavova rovnice idealniho plynu
(PV =nRT ) potom v sob¢ zahrnuje 3 empirické zakony:

e ... (5) (pti konstantni teploté je objem daného mnozstvi plynu nepiimo umérny tlaku)
e ... (6) (objem plynu pfi konstantni teploté linearn¢ vzrusta s teplotou)
e ... (7) (stejné objemy raznych plynti obsahuji za tychz podminek stejny pocet molekul)

Realné plyny se fidi stavovou rovnici plynu idedlniho jen v prvnim piibliZzeni a za nékterych
specifickych podminek, jako je napf. ... (8) tlak. Odchylky stavového chovani readlnych plynt
od idealniho Ize v ostatnich pfipadech s vyhodou vystihnout zavedenim tzv. ... (9) faktoru
(Z =PV/nRT). Dale miZeme postupovat zpisobem, ktery je obvykly v celé pFirodovéde.
Vysledek idealizovaného modelu (v nasem piipadé idedlni plyn) vezmeme jako vychozi bod
pro dalsi zdokonalovani tohoto modelu. Obvyklé je napt. rozvinout veli¢inu Z (kterd ma pro
idedlni plyn konstantni hodnotu ...(10)) v mocninnou fadu (nej€astéji v mocninach ... (11)
nebo ... (12) molarniho objemu). Timto postupem ziskame tzv. ... (13) rozvo;:

Z=1+£+%+...,
vV, V

m m

kde B je ... (14) koeficient. Ten ma dulezité postaveni v teoretickych tvahéch, nebot’ lze
ukazat, ze izce souvisi S potencialem ... (15) srazek ¢astic plynu. Pii urcité teploté ma tento
koeficient nulovou hodnotu (chovani plynu se potom v pomérné Sirokém rozsahu tlakt fidi
stavovou rovnici idedlniho plynu) a tato charakteristicka teplota se nazyva ... (16).

Jinou moznosti pro zpfesnéni modelu idealniho plynu je ptrehodnoceni nékterych jeho
predpokladil a revize stavové rovnice idedlniho plynu. Z historického (ale i pedagogického)
hlediska dosahl takto v roce 1873 ojedinélého vysledku ... (17) védec van der Wals. Jeho
stavova rovnice:

__RT _a
V. —b V2

pro svou eleganci pretrvala az do dneSnich dob. Pov§imnéme si jedné jeji zajimavé vlastnosti.
Na prvni pohled je jasné, ze se jedna o ... (18) rovnici v objemu. Z matematiky potom plyne,
ze za zcela urcitych podminek ma ... (19) stejné kotfeny v objemu a dana izoterma ma v tomto
misté inflexni bod (... (20) 1 ... (21) derivace tlaku podle objemu je rovna nule).
Jednoduchym fyzikalné-chemickym vysvétlenim tohoto fenoménu je, Ze se latka v tomto
misté nachdzi v ... (22) stavu. Teplota, tlak a objem latky v tomto stavu se taktéz nazyvaji ...
(23) a maji rGzné hodnoty pro rGzné plyny. Nicméné, pouZijeme-li jich jako jakehosi
relativniho zakladu, k némuz budeme vztahovat aktudlni stavové proménné riiznych plynd,
zjistime, ze s pouzitim takto nové definovanych proménnych nabude napt. van der Waalsova
rovnice stejného tvaru pro vSechny plyny. Toto neni odvozeni ale spiSe potvrzeni obecného
principu, znamého jako princip ... (24) stavi. Ten se da formulovat napt. takto: Maji-li dva
plyny stejné dvé ... (25) proménné, maji stejnou i tieti ... (26) proménnou. Na zéklad¢ tohoto
principu lze vytvofit tzv. ... (27) kompresibilitni diagram, dalezitou to pomutcku pro rychlé
vypocty stavového chovani plyni.

Reseni:



(1) Nekdo to rad horké, (2) nulovym/zanedbatelnym, (3) interak¢ni, (4) vnitini, (5) Boyletv,
(6) Guy-Lussactv, (7) Avogadriv, (8) velmi nizky, (9) kompresibilitniho/kompresniho, (10)
jedna, (11) tlaku, (12) reciprokého, (13) virialni, (14) druhy viridlni, (15) dvojnych, (16)
Boyleova, (17) holandsky, (18) kubickou, (19) tii, (20) prvni, (21) druha, (22) kritickém, (23)
kritické, (24) korespondujicich, (25) redukované, (26) redukovanou, (27) generalizovany.



1. 2. Kineticka teorie idealniho plynu

Priklad:

Vypoctéte nejpravdépodobnéjsi, stfedni a stiedni kvadratickou rychlost molekul dusiku pii
teploté 25°C. Pottebné vztahy odvodte ze znalosti distribuce molekulovych rychlosti f(v),
ktera je v kinetické teorii plynti dana nasledujicim vztahem (Maxwell):

sz

f(v)=4ﬁ(Lj2vze-m

27kT

Pti vypoctu se vam budou hodit nasledujici tabelované integraly:

T, 13 (2k-1N7Z
Ix e dx= TP pro r=2k
0
r 2 k!
J.x”e*“" dx=—— pro r=2k+l1
2a""
0
Reseni:
j v (v)dv = 8T _ 475m
11 } vZf(v)dv = ‘/ =515ms”
ne_]prav - ZET 421 m S
Priklad:

Je v kinetické teorii idedlniho plynu stfedni kvadratickd rychlost ¢astic rovna kvadratu jejich
sttedni rychlosti?

Reseni:

Pti odvozeni Maxwellovy distribuce molekulovych rychlosti se postupuje tak, Ze se nejprve
zapiSe distribu¢ni funkce pro jednorozmérné rozdéleni jednotlivych slozek rychlosti vy, vy, a
Vz, kterd ma z divodu izotropie pro vSechny tyto slozky stejny tvar:

my2

m —
f — 2kT
()= e

Vidime, Ze se jedna v podstat¢ o Gaussovo rozd€leni, pro néz je nejpravdépodobnéjsi
hodnotou vx = 0. Jak potom vysvétlite, Ze distribuce celkovych molekulovych rychlosti ma
maximum pro v # 0 (viz vypocet nejpravdépodobnéjsi rychlosti v priklade ...)?

ReSeni:

Vzhledem K nezavislosti pohybu molekul v jednotlivych smérech (X, vy, z) lze
pravdépodobnost, Ze ndhodné vybrana molekula bude mit slozky rychlosti v intervalech (x, x



+ dx), (y, y + dy) a (z, z + dz) zapsat jako prosty soucin pravdépodobnosti pro jednotlivé
slozky, tedy:

27KT

3 7m(vx +Vy +V, )2
f(vx,vy,vZ )dxdydz = [ljze 2T dxdydz

Pocet zplsobi, jimiz lze zriznych slozek dostat tutéz vyslednou hodnotu rychlosti
vV nezavisle na sméru pohybu molekuly, je tim vét$i, ¢im vétsi je hodnota rychlosti v

(V2 =V +V; +V;). Hustotni funkci pro rozdgleni celkové molekulové rychlosti bez ohledu na

smér tedy dostaneme zintegrovanim ptes celou kulovou slupku lezici mezi koulemi o
polomérech va v + dv. Vysledek integrace dava (po piechodu k polarnim soufadnicim)
Maxwellovu distribu¢ni funkci tak, jak byla prezentovana v piikladu ....

Piiklad:

Uvazujte Maxwellovo rozdéleni rychlosti molekul a uréete poc¢et molekul v 1 molu dusiku,
které maji pii teploté 300 K:

a) rychlost piesné 300 m s™

b) rychlost v intervalu 299 az 300 m s

ReSeni:

a) frakce molekul se zcela uréitou rychlosti je nulova

b) 9,8.10%° molekul

Priklad:

Jaka je stfedni kineticka energie 1 molu ¢astic idedlniho plynu? Jaka je jeho molérni tepelna
kapacita za konstantniho objemu? Vite, co je a jak zni ekviparti¢ni princip?

Reseni:

1 1 3
(Ew)= <§ Mv2> =M (V)= SRT
CV,m =3/2R

Priklad:

Na zakladé ekviparti¢niho principu odhadnéte molérni tepelné kapacity za konstantniho tlaku

pro:

a) helium

b) kyslik

c) oxid uhli¢ity

d) ozon

e) tetrachlorsilan

Reseni:

C,=C, +R,kdeC, = (g—?} . Vnitini energie plynu se na zaklad¢ ekvipatri¢niho principu
\

slozi ze ¢lend odpovidajicich translaénim (1/2 RT), rotaénim (1/2 RT) a vibra¢nim (RT)

stupiitim volnosti.

a) 5/2R

b) 92R

c) 15/2R

d) 14/2R

e) 26/2R



Priklad:

Hustota oxidu uhelnatého pfi teploté 0°C a tlaku 1 atm je 1,2504 g It Jaka je
nejpravdépodobné;jsi, stfedni a stfedni kvadraticka rychlost jeho molekul za téchto podminek?
V jakém jsou tyto rychlosti pomé&ru?

Reseni:

(V)= \/E =454,3ms?

7p
v3) = lid =493,1ms?
)
0

Voeiray = /Z—P =402,6 ms?
P

Piiklad:

Fyzikélni chemik cestujici na konferenci do Kanady mé v letadle dlouhou chvili. Nastésti ho
zaujme hlaSeni kapitana, z které¢ho se dozvida, Ze venkovni teplota je -50°C a tlak 20 kPa.
Ihned téchto informaci pouzije a vypocitd objemovou hustotu, stfedni rychlost a stfedni
volnou drdhu molekul dusiku za téchto podminek. Dokazali byste to také? Srazkovy prifez
molekul dusiku je 0,43 nm?,

Reseni:

N/V =6,5.10% m

<v>=410ms*

A=253nm

Priklad (aneb kinetické intermezzo):

Jednim z kriterii déleni elementarnich chemickych reakei je jejich molekularita — udava pocet
castic, které se pfi reakci srazi, aby se posléze rozpadly na produkty. Nejcastéjsi jsou reakce
bimolekularni (srazi se 2 ¢astice), ale velky vyznam maji 1 reakce trimolekularni (srazi se 3
Castice), které jsou samoziejm& mnohem méné€ pravdépodobné. V klasické a mnohymi
opévované ucebnici fyzikalni chemie W. J. Moorea se na toto téma pisSe: ,,...pocet trojnych
srazek uskutecnénych v plynné smési je sice nesnadné vypocitat, ale mél by se dat dosti dobie
odhadnout na zakladé predpokladu, ze pocet dvojnych srazek je k poctu trojnych srazek
V témZ pomeéru jako stfedni volna drdha molekul k jejich priméru.® Na zakladé€ tohoto tvrzeni
a svych znalosti kinetické teorie plynt odhadnéte pomér poctu trojnych a dvojnych srdzek
typickych molekul plynu o tlaku 101kPa a teploté 25°C.

Reseni:

trojné srazky jsou asi tisickrat méné Cetné nez dvojné

Piiklad (z laboratorniho denicku):

Dobré olejova rotac¢ni vyvéva, kterou se dd dosdhnout vakua 0,01 torr, se bézné¢ pouziva
k vytvareni vakua v Dewarovych nadobach. Jaka je stfedni volna draha molekul dusiku pfi
tomto tlaku a teploté 25°C? Srazkovy primér molekul dusiku je 395 pm.

l:£:4,5 mm

J2oP

Priklad (sci-fi):
Mezihvézdny prostor pfedstavuje naprosto jinou fyzikalni realitu, nez na jakou jsme zvykli
Z b&zné pozemské praxe. Tak napt. typicka hustota mezihvézdného plynu je 1 atom na cm?,




piicemz timto atomem je nejcastéji H. Jakd doba v priméru uplyne mezi dvéma srazkami
takovych atom@? Srazkovy priifez atom@ vodiku je 0,15 nm? a efektivni teplotu berte 10 K.

1=;;316 let
N

z a\/§<v> N

Piiklad:

Pro méfeni tlaku par nad kapalinami a pevnymi latkami se Casto pouziva tzv. Knudsenova
metoda. Je obzvlast’ vhodna pro latky, jejichz tenze jsou velmi malé, coz by vedlo k velkym
chybam pii pouziti nékteré jiné metody.

Cesium (b. t. 29°C, b. v. 686°C) bylo vpraveno do picky a zahidno na 500°C. Ve stén¢ picky
byl na dobu 100 s otevien otvor o priméru 0,50 mm. Po ochlazeni bylo cesium z picky
zvazeno a byl zjistén hmotnostni ubytek 385 mg. Vypoctéte tlak par kapalného cesia pfi
500°C.

Ar(Cs) =132,9

_Am. 27T =81 torr
AAtY m

Priklad:

Tlak par pevného skandia byl méfen Knudsenovou metodou.

a) Pevné skandium (Ar = 44,96, bod tani 1541°C) bylo zahiato v picce na 1690 K. Ve sténé
byl na 49,5 minut otevien kruhovy otvor o pruméru 0,1763 cm, coZz mélo za nasledek
pokles hmotnosti skandia v picce o 10,5 mg. Vypoctéte tlak par nad pevnym skandiem
pti 1690 K.

b) Jaka je stfedni volna draha atomi skandia pii tomto Vami vypocteném tlaku a teploté
1690 K? Pro vypocet budete potfebovat prumér atomu skandia v plynné fazi, ktery byl
vypocitdn metodami kvantové chemie, a jeho hodnota je 3,68 A.

c) Kolik atomti skandia se pii tomto tlaku a teploté 1690 K nachazi v 1 cm?® plynné faze
(neboli, jaka je objemova hustota)?

a) p=2m 2K 5 03pa
ANt N m

b) }inzlal mm

J2oP
c) 8,7.108cm?

Piiklad:

Neptijemny intenzivni zédpach naftalinovych kuli¢ek, pouzivanych k hubeni molti ve skfinich,
zna asi kazdy. Vypocitejte rovnovazny tlak par nad krystalickym naftalenem pti 30°C, vite-li,
7e otvorem o prifezu 6,39.10* cm? projde (proefunduje) za 1 hodinu 15,47 mg tohoto

aromatického uhlovodiku.
(0,177 torr)

Priklad:

Do stény nadoby, jez ma objem 1 dm? a obsahuje chlor o teploté 300 K a tlaku 130 Pa, byla
propichnuta dirka o priméru 0,2 um. Za jak dlouho poklesne v nadob¢ vlivem eftze plynu do
okolniho vakua tlak chloru na 65 Pa?

ReSeni:



t
- A
P=Pe - 1_4 |k

T V \2mm

Priklad (hvézdné valky):

Prizkumna druzice nepiatelské flotily, jejiz vnitini objem jsou 3 m3, byla pii priletu
meteorickym rojem zasaZena jednim z meteorti, coz vedlo k vytvoreni malé dirky o poloméru
0,10 mm v jejim plasti. Je-1i pocatecni tlak kysliku uvnitt druzice 80 kPa a jeho teplota 25°C,
\:ypoéitejte, za jak dlouho poklesne jeho hodnota na 70 kPa.

ReSeni:
_t A
P=Pe " l:_O/k_T
. V \2mm
t =32 hod

Piiklad (podzimni biochemicks inspirace):

Vzduch obsahuje 0,033 obj. % CO». Vypoéitejte frekvenci narazi molekul CO2 na 1 cm? listu
n&jaké rostliny. Déle vypoéitejte, jaké mnozstvi glukosy by se v 1 cm? listu této rostliny
vytvofilo za jednu hodinu, pfedpokladame-li, Ze v priméru kazdy sty naraz molekuly CO2 na
list vede K jejimu zachyceni priduchem a Gplnému zpracovani v temnostni fazi fotosyntézy?
M (CsH1206) = 180,16 g/mol

Reseni:

m = 138 mg

Priklad (ala T. A. Edison):

Zarovka obsahuje neon pod tlakem 50 torrii. Je-li pii jejim provozu teplota plynu 1000°C,
vypocitejte:

a) frekvenci srazek jednoho atomu neonu se vSemi ostatnimi

b) frekvenci srazek vSech atomti neonu v jednotce objemu

Ar (Ne) = 20,18,

d =204 pm

Reseni:

1,54.10% st

Priklad:

Pro ekvimolarni smés plynii A a B, jejichz molarni koncentrace jsou ca = cg = 0,01 mol.dm?,

vypocitejte:

a) pocet srazek Za jedné nahodné vybrané molekuly A s ostatnimi molekulami A za 1
sekundu

b) celkovy vzajemny pocet srazek Zaa mezi molekulami A za 1 sekundu

c) celkovy vzajemny pocet srazek Zag mezi molekulami A a B za 1 sekundu

Pti vypoctu pouzijte tyto hodnoty srdzkovych primérti a molarnich hmotnosti:

da=0,3 nm, dg = 0,4 nm, Ma = 30 g.mol%, Mg = 40 g.mol ™.

ReSeni:

a) 1,108.10°

b) 3,336.10%

c) 8,496.10%



2. Termodynamika

2. 1. I. véta termodynamicka, termochemie

Priklad:

Napiste df pro funkci f(x,y) = Xy — y + In x + 2 a rozhodnéte, zda je tento vyraz totalnim
diferencialem.

Reseni:

df = (y+%jdx+(x+l)dy

o'f ) (0% f ) 1
OXxoy OyoX
Piiklad:
Zjistéte, ma-li funkce f(x,y) = x-cos(xy) totalni diferencial.

Reseni:
) 2
oS \_[9S = —2xsin(xy)—x*y cos(xy)
Ox0y 0Oyox
Priklad:

Explicitni vyjadieni molarniho objemu z van der Waalsovy stavové rovnice je obtizné (jde o
kubickou rovnici v objemu). Pfesto student fyzikalni chemie potiebuje do jistého odvozeni
zjistit parcialni derivaci molarniho objemu podle teploty za konstantniho tlaku pro plyn, ktery
se fidi pravé van der Walsovou rovnici. Pomiizete mu?

Reseni:

Piiklad:
Koeficient objemové roztaznosti a koeficient izotermické stlacitelnosti jsou definovany

nasledujicimi vztahy:
l[aV] l[an
oa=—— a K=-—|—
y\er), V\oP),

a) proc se asi v definici koeficientu izotermické stla¢itelnosti vyskytuje znaménko minus?
b) ukazte, ze nasledujici vyraz, plati-li pro idealni plyn, je totalnim diferencialem:

dInV =adT —xdP
C) vyjadiete pomoci zavedenych koeficientl koeficient tepelné rozpinavosti

oP
p= (a—rl

d) Koeficient izotermické stlagitelnosti vody pi¥i 20°C je 4,96x10™ atm™. O kolik ml se snizi
objem 50 ml vody poté, co byla vystavena vn¢jSimu tlaku 1000 atm?

e) Krychle olova o hrané 10 cm je pouzita jako zatéz v podmotské kameie a konstruktér
potiebuje znat urcité podrobnosti o jejim chovani v hloubkach. Vypoctéte zménu objemu
olovéné krychle v hloubce 1 km. Hustota motské vody je 1,03 g/cm?® a teplota v hloubce je
—5°C.



a=8,61x10° K*
K (25°C) =2,3x10% atm™*

ReSenti:
oa oK nR
b) || =| =] =—
OP ), or), PV

0 p==

K
d) 2,4ml
e) —2,8cmd

Priklad:

Vypoctéte koeficient objemové roztaznosti a koeficient izotermické stlacitelnosti idealniho
plynu za téchto podminek:

a) teplota 0°C a tlak 101,325 kPa

b) teplota 25°C a tlak 10 MPa

Dale zjistéte, pii jakém tlaku by mél idealni plyn stejnou izotermickou stlacitelnost jako
typické kapaliny, tj. 1.101° Pa’?.

Reseni:

a) a=3,66.10°K?, x=9,869.10° Pa’

b) a=3,354.10°K?, x=1.10" Pa?!

P =10000 MPa

Priklad:

Tepelné kapacity za konstantniho objemu a tlaku jsou (pro vas jisté¢ zcela piekvapive)
definovany nasledujicimi vztahy:

o -(2) o2
or ), or ),

a) je-li vnitini energie funkci objemu a teploty, napiste jeji diferencial a ukazte, Ze plati:
o -{2) ()
ov ).\oT ),

b) vyjadfete rozdil tepelnych kapacit Cp-Cv pomoci koeficientu objemové roztaznosti « a
koeficientu izotermické stlacitelnosti x

c) pouzijte vysledku ptedchoziho piikladu a napiste, cemu se rovna Cp-Cy pro idealni plyn

d) voda ma pii teploté 25°C hustotu 997 kg/ms. Dale plati, ze a=257x10* K7,
kK = 4,45x10° Pal, Cpm = 75,31 J-K'mol?. Jaki je molarni tepelna kapacita pii
konstantnim objemu Cym? Jak se zméni tlak vody pfi konstantnim objemu, kdyz se voda

ohteje o 1°C?

e) vypocitejte Cp-Cv pro blok 1 molu zeleza pti teploté 20°C. V tabulkach lze pro Zelezo
nalézt tato data: p=7,86 g cm=, o= 3,54.10° K1, ¥=5,89.10" atm™.

f) vypocitejte Cp-Cv pro plyn, ktery se tidi zjednodusenou van der Walsovou rovnici:



P—
V. -b

Reseni:

2
b) C,-C, = Va*

K

¢) nR
d) 74,5JKlmol? 5,7 atm K1
€)
Priklad:

Vypocitejte AH S, esterifikace kyseliny octové ethanolem ze spalnych i slucovacich tepel.

—AH ¢ (kJ/mol) | —AH{ (k/mol)
CoHs0H 1366,9 277,8
CH3COOH () 870,27 492,46
CH3COOC:Hs 1y 2253,08 466,09
H20 ) - 285,76

Reseni:
ze spalnych: AHj, = 15,91 kJ/mol
ze sludovacich: AHS,, = 18,41 kd/mol

Priklad:
Diboran B2Hs je zajimavy nejen teoreticky pro své vazebné poméry, ale v posledni dobé¢ se
stale Cast&ji uplatiiuje i v organické syntéze.

Vypoctéte standardni slu¢ovaci entalpii diboranu z nasledujicich dat:

B2Hs () + 302 (q) — B203(s) + 3H20 () AH°=-1941 kJ/mol
2B (5 + %Oz @ — B203¢) AH’=-2368 kl/mol

Ha @)+ %Oz @ — H20 @ AH°=-241,8 ki/mol

A opét trocha organiky: co vznikne reakci 1-methylcyklopentenu s diboranem po nasledné
alkalické hydrolyze?

ReSeni:
A HS% =-1152.4 kJ/mol

Piiklad:
Spalné teplo kyseliny stearové je A H % = -11282,3 kJ/mol. Jestlize byla kyselina stearova

spalena v kysliku ve stechiometrickém poméru a spaleni bylo provedeno za izotermicko-
izochorickych podminek, vypoctéte, jak se zménila vnitini energie systému.



ReSeni:
AU =-11262,5 kJ/mol

Priklad:

Standardni spalné teplo naftalenu je —5150 kJ/mol. Vypocitejte AH o, a AUy, naftalenu.

Priklad:

Pti aplikaci Kirchhoffova zdkona pro vypocty reakcnich entalpii za jinych teplot nez 298K
mnohdy uvazujeme, Ze molarni tepelné kapacity jsou v daném teplotnim rozmezi konstantni
(tato aproximace je ale dostateCné¢ pfesna pouze pro monoatomicky plyn ideélniho
chovani...). Pro pfesnéjsi vypocCty je proto nutné zahrnout jejich teplotni zavislost, ktera je

déna timto empirickym vztahem:
c
C Pm — a+bT + F

kde a, b a ¢ jsou empirické koeficienty nezavislé na teplotg.
Uvazujte obecnou chemickou rovnici:
mM + nN — 00 + pP

a odvod’te vztah pro rozdil reak¢nich entalpii pfi teplotach T2a Ty, tj. A H; —A

ReSeni:

AH —AH; = fzmcp,m ()dT = (ZVJa(J))T + [zvjb(\])j; —[ZVJC(J))TE

Piiklad:
Explicitné vyjadrete teplotni zavislost reakéni entalpie této reakce:

CaCO3(s) — CO2 (g + CaOy)

K dispozici mate nasledujici tdaje:

A Hg, =180 kJ mol*

Cpm (CaCO3) =82+ 0,05 T —12.10° T2 [J Kt mol]

Cpm (CO2) =26 + 0,046 T — 15.10° T2 [J KT mol™]

Cem (Ca0) =50+ 0,032 T—6.10 T2 [J K mol?]

Reseni:

A H? =182675-6T + 0,014 T2 - 5.10° T3 - 6.10° T [J mol™]

Priklad:

Jaka je adiabatickd teplota vodikového plamene ve vzduchu?
AH{ (H20) = -285,83 kJ/mol

Cp (O2) = 29,96 + 4,18x10°T

Cp (H2) = 27,28 + 3,26x10°T

Cr (N2) = 28,58 + 3,76x10°°T

Cp (H20) = 30,54 + 10,29x107°3T

ReSeni:



8.905-10°7* +87.7T —3.1276-10° =0
T =2781K

Piiklad:

Vzorek 1 molu argonu o teploté 20°C a objemu 1 1 expandoval

a) reverzibilné izotermicky

b) reverzibilné adiabaticky

) irreverzibiln€ izotermicky

d) irreverzibiln¢ adiabaticky

na konecny objem 3 1. Predpokladejte, ze se argon chova idealné, a ve vSech uvedenych
ptipadech vypoctéte praci vykonanou plynem béhem expanze.

ReSeni:

a) W =—RTIn"2=_26787
Vl

b) —1896J, To = 141 K

¢) —16241 P, = 812000 Pa

d) —1122J. T = 203K

Priklad:

Jeden mol idedlniho plynu se nalézd pii teploté¢ 20°C a tlaku 1,013 MPa v nadobé
s pohyblivym pistem. Vnéjsi tlak byl snizen na desetinu ptivodni hodnoty a plyn byl ponechan
expandovat tak dlouho, az se jeho objem zdesateronasobil. Vypocitejte g, w, AU a AH.

Reseni:

ze zadani plyne, Ze na zacatku i na konci déje ma soucin PV stejnou hodnotu, a protoZe jde o
idealni plyn, bude i teplota na poc¢atku a na konci stejna

prubéh déje byl vSak nevratny, nebot’ expanze se déla proti konstantnimu tlaku

AU=AH=0

w=-2192,4

Priklad:

1 mol idealniho plynu pii teploté 18°C expanduje z objemu 3 dm?® na 10 dm? a pak je zase
zkomprimovan na plvodni objem. Vypocitejte izotermickou reverzibilni praci pii expanzi i
pii kompresi. Dale vypocitejte izotermicko-izobarickou praci, jestlize vnéjsi tlak pfi expanzi
odpovidd tlaku plynu, ktery mél pfi objemu 10 dm?® a izotermicko-izobarockou praci,
odpovida-li vn&jsi tlak pii kompresi objemu 3 dm3. Ve vsech piipadech taka vypoditejte
energii, kterou systém vyméni Sokolim ve formé tepla. Pro vSechny déje nakreslete
indikatorovy (P-V) diagram.

ReSeni:
pii expanzi je W = -2912,8 J, pii kompresi w = 2912,8 J
nevratna izobaricka prace pii expanzi je W = -1693,6 J, pti kompresi w = 5645,2 J

Priklad:
1 kilogram bézného diatomického plynu o tlaku 0,5 atm je pfi teplot¢ 400 K izotermicky
stlacen konstantnim vnéjSim tlakem 5 atm, az je dosazeno mechanické rovnovahy. Vite-li, ze



se behem tohoto procesu pievedlo 1069 kJ ve formé tepla do okoli, zjistéte, o jaky plyn se
jedna. Predpokladejte, ze plyn se chova idealn¢.

Reseni:
jde o dusik N>

Priklad:

Pro stanoveni stopovych mnozstvi prvkll ve vzorcich se v analytické chemii pouzivd metoda
znama pod zkratkou AAS (atomova absorpcni spektrometrie). Mnozstvi stanovovaného
prvku se po kalibraci ur¢i na =zakladé méfeni absorpce zafeni odpovidajiciho
charakteristickym ¢ardm v atomovém spektru prislusného prvku. Co je dilezité, je to, ze celé
méteni se odehrava v plynné fazi, do niz je tedy nejprve dany vzorek tieba pievést. K tomuto
ucelu se pouziva plamen vznikajici hofenim acetylenu a oxidu dusného (oxidovadlo).
Muzeme predpokladat, ze hoteni probiha podle nasledujici chemické rovnice:

CoHzg) + 5 N2O(g) — 5 Nz(g) + H20(g) + 2 CO2(g)

a) Vypoéitejte pro tuto reakci ArH®

b) Vypocitejte adiabatickou teplotu plamene pii spalovani acetylenu v oxidu dusném

c) Porovnejte Vami vypoctenou teplotu plamene se skutecnou (cca 2750°C) a okomentujte
ptipadny rozdil.

Potrebna data:

AgH® [kI mol]| a b

CaH2(g) 226,7 - -

N20(g) 82,1 - -
Na(g) - 26,1 | 8,22.10°
H>O(g) -241,8 30,1 | 6,83.10°
COz(g -393,5 25,0 | 55,2.10°

koeficienty a, b v tabulce jsou koeficienty v rozvoji: C,,, =a+5bT [JK*mol?]
ReSeni:
a) AH®=-1666 kJ mol
b) 3260°C

Piiklad:

Béhem zimnich radovanek na horéach jste si jist€ povSimli zafizeni na vyrobu umélého snéhu
instalovanych na sjezdovkéch. Tato ,,snehova deéla“ funguji néasledujim zptisobem: piredem
stlaCeny vzduch (20 atm, 0°C) je prudce expandovan do okoli (1 atm) spole¢né s jakousi
,vodni mlhou®. Expanze vzduchu probihd tak rychle, ze je mozné tento d€j povazovat za
adiabaticky, coz samoziejm¢ vede k ochlazeni expandujiciho vzduchu na konecnou teplotu
T2, ktera je hluboko pod bodem mrazu. Takto ochlazeny vzduch poté zplisobi ztuhnuti vodni
mlhy do krystalkti sn€hu.

VasSim tkolem je vypocitat kone¢nou teplotu vzduchu T2 a préci pfi adiabatické expanzi 1
molu vzduchu z teploty 0°C a tlaku 20 atm proti konstantnimu vnéj§imu tlaku 1 atm. Vzduch
povazujte za idealni plyn s tepelnou kapacitou Cv = 7/2 R.

Reseni:

T2=2148K



q=-16971J

Priklad:

Jaka je adiabatickd teplota plamene pfi stechiometrickém spalovani ethanu a kysliku?
AHC%; (C2Hs) = -1560 kJ/mol

Cp,m (H20) =34,1+2,09-103 T [J K mol*]

Ce,m (CO2)=32,22+222-103 T [J Kt mol]

Priklad:
Jakou préci je tfeba vynalozit na vratné stlaCeni 1 molu oxidu uhli¢itého pii teploté 320
K z objemu 25 I na objem 0,1 1. Pii vypoctu pouZijte:
a) stavovou rovnici idealniho plynu
b) van der Waalsovu rovnici (a = 0,36528 - 106 cm® mol2 MPa, b = 42,798 cm?® mol?)
V obou ptipadech urcete rovnéz konecny tlak plynu.
Reseni:
V
a) W=-RTIn-%
V.

1

W = 14690 J mol”, P, = 26,60 MPa

b) W=-RTIn"2"2 o1 1
Vb Y, v,

W = 12533 J mol™, P, = 9,982 MPa




2. 2. ll. véta termodynamicka

Priklad:

a)
b)

c)

d)

zapiste 1. termodynamicky zédkon jako vztah mezi zménou vnitini energie, teplem a praci
termodynamicky definujte entropii a urcete, jak musi byt d&j proveden, aby mohla byt
entropie podle tohoto vztahu vypocitana

pro idealni plyn plati

U:%nRT a PV =nRT

pouzijte tyto vztahy pro vypocet zmény termodynamickych funkci U, S, G pfi reverzibilni
izotermické expanzi z objemu V na objem 2V pii teploté T

vypocitejte zmény termodynamickych funkci U, S, G pro nahlou irreverzibilni
izotermickou expanzi z objemu V na objem 2V pii teploté T

Priklad:

Uvazujte entropii jako funkci objemu a teploty. Zapiste jeji diferencial a parcidlni derivaci
V ném vystupujici vyjadiete pomoci Maxwellova vztahu.

Napiste vyraz pro vypocet AS, méni-li se béhem procesu soucasné teplota a objem. Pokuste se
vyjadfit vyslednou rovnici pomoci molarni tepelné kapacity za konst. objemu Cym,
lsoeﬁcientu tepelné roztaznosti « a koeficientu objemové stlacitelnosti x.

Reseni:

AS:n_[CV’mql_—T+I%dV

specidlné pro id. plyn: AS =nC, In 1-_—2 +nRIn \%

1 1

Priklad:
Odvod'te tzv. termodynamické stavové rovnice:

() -(2) -
ov ), \er),

()]
oP ). or ),

Co je a Cemu se rovnd vnitini tlak idealniho a van der Waalsovského plynu?
ResSeni:
vnitini tlak je parcialni derivace vnitini energie podle objemu za konst. teploty

pro van der Waalsovsky plyn plati, ze 7 = \% >0

m

Piiklad:

Odvod'te, jak zavisi entalpie na tlaku pfi konstantni teploté pro plyn, jehoZ stavové chovani
1ze popsat tlakovym viridlnim rozvojem s druhym viridlnim koeficientem B z4vislym na
teplote:

7-1+2p
RT

ReSeni:



H(T,P)= H°(T)+n(B—Tg—$)P

Priklad:
Rozhodnéte, ktery(¢€) z téchto kruhovych integrali je(jsou) rovny nule:
a) §PdV

b) §(Pdv +VaP)
¢) §dg,,
dq..,
D F
e) §dU

Piiklad:
Dokazte, Ze plati nasledujici vztah:

) 22| 5] (o) ()] 2

Piiklad:

Parni stroj pracuje mezi tepelnymi l4znémi o teplotach 138°C a 38°C. Jaké teplo musi byt
nejméné odebrano z teplejsi lazné, aby vykonana prace ¢inila 1000 J?

ReSeni:

n=0,2432, g2 = 4111

Priklad:

Jaké maximalni G¢innosti by mohl dosdhnout parni stroj, kdyby pracoval mezi dvéma
tepelnymi laznémi, z nichZ jedna by méla pokojovou teplotu 25°C a teplota druhé by byla
udrZzovana na konstantni hodnoté adiabatickym spalovanim acetylenu s kyslikem ve
stechiometrickém poméru?

AH 2* (C2Hz) = 1300 kJ mol

Cem (H20) = 34,10 + 2,09x10°T  [J K mol]
Cem (CO2) = 32,22 + 22,2x10°T  [J K mol]

ReSeni:

CoH2 + 2,50, —» 2C0O2 + H20
2.3245-107°T% +98.54T —1331429.17 =0
T =5740K

n=94.8%

Priklad (vvroba ledu):




Obracenim pracovniho cyklu tepelného stroje 1ze ziskat tepelné Cerpadlo, které prevadi teplo
z chladngjsiho rezervoaru do teplejSiho okoli na tukor prace dodavané z okoli (princip
chladnicky). Je-1i u¢innost takového stroje definovana jako podil tepla odebrané¢ho chladnéjsi
lazni ku praci, kterou musi okoli vykonat na jeho prevedeni do 1azné teplejsi, vyjadiete tuto
ucinnost pomoci teplot obou lazni Ty a To.

Jaka prace bude potieba na zmrazeni 1 kg vody pti 0°C, pouzijeme-li chladici stroj pracujici
V mistnosti o teplot¢ 30°C? Piedpokladejte, Ze chladici UcCinnost tohoto stroje je 50%
ucinnosti idealniho.

Ahuni = 333,57 g1

ReSeni:
Tl
Tz _Tl
w=73,3kJ

77:

Priklad:

Pracovni latkou v Carnotové cyklu je 1 mol idedlniho monoatomického plynu. Pocatecni tlak
je 10,0 atm a teplota 600K. V prvnim kroku plyn izotermicky expanduje na tlak 1,00 atm,
poté nasleduje adiabatickd expanze na teplotu 300K a pracovni cyklus je zcela obligatné
uzavien izotermickym a adiabatickym stlacenim na piivodni stav.

Pro kazdy krok cyklu i pro cyklus jako celek vypoctéte g, w, AU, AH, AS a ASwt a vysledky
zapisSte do prehledné tabulky. Jaka je maximdlni (teoreticky) dosazitelna ucinnost popsané¢ho
cyklu? Pribéh cyklu zakreslete do P-V a T-S digramu a urcete, cemu odpovidaji plochy
vymezené grafem cyklu v obou diagramech.

Priklad:

Dva moly vody o teploté 350 K byly smichdny adiabaticky a pfi stalém tlaku s jednim molem
vody o teploté¢ 290 K. Vypoctéte celkovou zménu entropie doprovazejici tento d¢j. Stfedni
molarni tepelnd kapacita vody je Cpm = 76,36 J KX mol™.

ReSeni:

Troneena = 330K

AS=0,88JK*

Priklad:

Vypocitejte zménu entropie jednoho molu idealniho plynu, ktery byl pfi normalnim tlaku
ohrat z teploty 200°C na teplotu 400°C.

ReSeni:

AS=7,33J]K?

Piiklad:

Vypocitejte zménu entropie vody pii izotermické kompresi jednoho molu vody z tlaku 1 atm
na kone¢ny tlak 100 atm. Predpokladejte, Ze voda je prakticky nestlaitelnd a hodnota
koeficientu objemové roztaznosti vody pii 25°C je o= 2.10* KL,

ReSeni:

AS =-0,036 J K

Priklad (z laboratorniho deni¢ku):
Chloroform je bézné organické rozpoustédlo.




a) Tepelna kapacita chloroformu je v teplotnim rozmezi 240-330K dana timto empirickym
rozvojem:
Cpm (CHCI3) = 91,47 + 7,5x107°T [J Kt mol]
Béhem jistého experimentu byl 1 mol chloroformu zahtat z 273K na 300K. Jak se zm¢nila
jeho moléarni entropie?

b) Vyparné teplo chloroformu je pfi jeho teploté¢ varu (334,88K) rovno 29,4 kJ/mol.
Vypocitejte vyparnou entropii chloroformu pii této teplot¢ a zménu entropie okoli pii
odpateni 1 molu tohoto rozpoustédla. Vite, co je to Troutonovo pravidlo?

Reseni:
a) AS=+11JK?*
b) 87,8JK? -87,8JK?

Priklad:

Jeden mol idedlniho plynu expandoval izotermné z tlaku 1 MPa na tlak 0,1 MPa pfi teploté
300 K. Vypoctéte teplo, praci a zménu entropie pii tomto d¢ji, predpokladame-li, Ze probehl:
a) vratné

b) nevratné proti konstantnimu vnéj§imu tlaku 0,1 MPa

Reseni:

a) w=-5743],Q=5743J,AS=19,144 ] K™

b) w=-2244,81], Q=2244,8], AS=19,144 K

Priklad:

Pl molu plynného kysliku expanduje z po&ateéniho stavu o objemu V1 = 10 dm?® a teploté t; =
25°C do konec¢ného stavu, daného

a) teplotou t; = 100°C a objemem V, = 50 dm?®

b) teplotou t> = 100°C a tlakem P2 = 50 kPa

Vypoctéte zmény entropie pii téchto déjich. Pfi vypoctu mizete predpokladat, ze stavové
chovani kysliku se fidi stavovou rovnici idedlniho plynu a jeho molérni tepelna kapacita je
Cpm = 32,28 J K mol™.

ReSeni:

a) AS=9,38JK*

b) AS=7,396J K

Priklad:
Pii vypoctech entropie latek pii nizkych teplotiach se zavislost molarni tepelné kapacity
aproximuje Debyeovym vztahem:

Cp,=arT’

U tuhého oxidu sifi¢itého byla pii teploté 15 K zméiena tepelna kapacita 3,768 J K** mol™.
Urcete absolutni molarni entropii tuhého SO2 pfi 15 K.

ReSeni:

Sm (SO2) = 1,256 J Kt mol?

Priklad:

Vypoctéte zmeénu entropie, kterd doprovazi pievedeni jednoho molu ethanu ze stavu o objemu
22,414 dm?® do stavu o objemu 200 cm?® za konstantni teploty 273,15 K. Pii vypoétu
predpokladejte, Ze pro stavové chovani ethanu plati van der Waalsova rovnice (konstanty a =



0,557965 m® mol? Pa, b = 65,128.10% m3 mol™). Vysledek vypoétu porovnejte s hodnotou
ziskanou se stavové rovnice idealniho plynu.
ResSeni:

Vv,
AS = | [@j dv

w\OT )y
pro van der Waalsovu rovnici: AS = -42,486 J Kt
pro idealni plyn: AS =-39,23 J K!

Priklad:

Jaky vysledek plyne z 2. véty termodynamické pro vypocet zmény entropie pii vratné
adiabatické expanzi? Ovéite vypoctem.

ReSeni:

AS=0

Priklad:

Dusik expanduje adiabaticky proti konstantnimu vnéjSimu tlaku 101325 Pa. Jeho pocateéni
objem byl 20 dm?3, tlak 10,1325 MPa a teplota 200°C. Jaka je zména entropie dusiku za
predpokladu jeho idealniho chovani? Vypoctéte rovnéz zménu entropie pro ptipad, kdy se
expanze d¢je reverzibilné.

Reseni:
T2 V2
AS, =nC, lnF +nRln—==1432.54J/ K

1 1

AS. =0J/K

Priklad:

1 mol idedlniho plynu expanduje adiabaticky do vakua. Vypocitejte zménu entropie pro
piipad, kdy v konecném stavu zaujima plyn desetkrat vétsi objem nez pred expanzi. S pomoci
2. véty termodynamické dokazte, Ze tato expanze je nevratna.

Reseni:

jde o adiabatickou expanzi do vakua, tedy dW =dQ =0, a proto i dU =0 (1. véta)

zaroven uvazujeme idealni plyn, tedy i dT = 0

pro vypocet zmény entropie staci vzit vzorec:

AS :Rln\£= 19,1 J K

1
déj probiha v izolovaném systému a jeho zména entropie je kladnd, proto jde podle 2. véty o
déj nevratny

Priklad (podivuhodné zapeklity priklad):
Ptedpokléadejte, ze se proces

H20 (s, -10°C) — H20 (1, -10°C)

uskutecnil za konstantniho tlaku 101325 Pa. Vypocitejte AS tohoto nerovnovazného procesu,
kdyz vite, Ze

Cpm (8) =38J K1mol?

Cp,m (I) = 75,3 J K_l mOI_l

a latentni teplo tani vody je p¥i 0°C AH%i = 6006,8 J mol™.



PovSimnéte si, ze vypoctend hodnota zmény entropie vody ma kladné znaménko. Znamena to
tedy, ze se jednd o spontanni déj? Neboli, mize led samovoln¢ roztat na ptechlazenou vodu?

ReSeni:

zména entropie vody je +20,36 J Kt mol*

zména entropie okoli (Idzng) je —21,3 J Kt mol™?

tedy celkem (adiabaticky systém) je AS = -0,94 J KX mol™! a nemiize jit o spontanni d&j

Priklad:

Vypocitejte zménu entropie pii smiseni 2 mold vody o teploté 350 K s jednim molem vody o
teplote 290 K.

C°m = 76,36 J Kt mol*

Reseni:

konec¢na teplota T = 330 K

AS=0,88JK*

Priklad:
Cemu se rovna

T @.8.666066)

-S,V, -S, P, -(H/T?), -(U/T?)

Priklad:
Odvod’te vSechny Maxwellovy rovnice.

Priklad:

Reakce Pb + 2AgCl — PbClz + Ag ma AH® = -104,251 kJ mol ™ pti 25°C a normalnim tlaku.
Jaké je zména entropie této reakce, jestlize pfi jejim reverzibilnim provedeni v galvanickém
¢lanku Ize ziskat maximalni uZite¢nou praci w = -93,738 kJ mol™??

Reseni:
AS; = -35,26 J Kt mol*!

Priklad:
Oktanové Cislo benzinu se stanovuje podle obsahu isooktanu. Vypoctéte jakou maximalni
praci je mozno ziskat spalenim 1 molu tohoto uhlovodiku za izotermicko-izochorickych a
izotermicko-izobarickych podminek, vite-li, Ze pro proces spalovani, popsany nasledujici
rovnici:

CgHig (g) + 12,502 — 8CO2 + 9H20 (g)

byla kalorimetricky stanovena tato data: AU = -5109 kJ mol*
AS =422 ] K1mol?

Jak zni spravny chemicky ndzev isooktanu?

Reseni:

AA =-5235 kJ/mol

AG =-5226 kJ/mol

isooktan je 2,2,4-trimethylpentan



Priklad:

Do jaké vysky v horach by mohl vystoupat ¢lovek vazici (i s batohem) 75 kg, ktery si pred
turou pochutnal na vétsi tabulce ¢okolady (obsahuje 250 g glukosy)? Zména Gibbsovy
energie pii uplné oxidaci 1 molu glukosy je -2870 kJ a biologicka uc¢innost je 25%.
Reseni:

1,3 km

Priklad:

Za jakého tlaku by se aragonit stal stalou modifikaci uhli¢itanu vapenatého, znate-li hustoty a
slucovaci Gibbsovy energie obou jeho forem:

AsiG29s (aragonit) = -1128,0 kJ mol™*

AsiG2es (Kalcit) = -1128,8 kJ mol™*

p (aragonit) = 2930 kg m*

p (kalcit) = 2710 kg m™®

M, (CaCOs) = 100,09 g mol*?

Reseni:
P = 2850 atm

Piiklad:
Urcité je vdm znamo, Ze za normdlnich podminek je stilou alotropickou modifikaci prvku
uhliku grafit. Pfi jakém tlaku a teploté 25°C by se diamant stal stadlou modifikaci uhliku, jsou-
li pro pfeménu
C (diamant) — C (grafit)
znamy tyto udaje:
AG%gg = -2,896 kJ mol™?
AVm = 1,895 cm® mol™ (a nezavisi na tlaku)?
Jaké zjednodusujici predpoklady musite zavést, abyste piiklad mohli vytesit?

Reseni:
P = 15000 atm

Priklad:
Vypocitejte AG%%;z5 pro reakci 2CO(g) + O2 () — 2C02 () a AG%1000 pro reakci Nz g) + 3H2 ) —
2NH3 () pomoci Gibbsovy-Helmholtzovy rovnice.

AG% 295 [kJ/mol] | AH% 295 [kd/mol]
CO -137,17 -110,53
CO> -394,36 -393,51
NHs3 -16,45 -46,11

Priklad:
Pro vypocet fugacitniho koeficientu plynu za konstantni teploty pfi rtiznych tlacich uzivame
rovnici:

P
lnv:jZ—_IdP
o P

Kompresni faktor vodiku zavisi pfi teploté 25°C na tlaku podle vztahu Z = 1 + 6,3x10°P [Pa].
Vypoditejte fugacitu vodiku pti 25°C a tlaku 1,01325x108 Pa.



ReSeni:
f=1,918.10% Pa

Priklad:
Vypocitejte fugacitu metanu (tx = -82,2°C, Px = 45,8 atm) pfi teploté 0°C a tlaku 200 atm.

Priklad:

1 mol plynného kysliku za teploty 120K a tlaku 4 atm adiabaticky expanduje na tlak 1 atm
takovym zptisobem, ze teplota plynu poklesne na normalni bod varu kapalného kysliku (90K).
Predpokladejte, ze molarni tepelna kapacita plynného kysliku za konst. tlaku je v rozmezi
teplot 90-120K konstantni a ma hodnotu Cp, m (g) = 28,2 J K'* mol™. Déle predpokladejte, Ze
plynny kyslik se chova idealné a vypoctéte q, w, AH a AS pro tento dgj.

1 mol plynného kysliku, ktery ma nyni teplotu 90K a tlak 1 atm, je zkapalnén pouzitim tlaku o
nekonec¢né malo vétsiho nez 1 atm. Kapalny kyslik je zchlazen za konst. tlaku na normalni
bod tani 55K, reverzibilné pfeveden do pevného stavu a pevny je pak zchlazen na 10K. Urcete
celkové AH a AS pfi tomto procesu.

Ce,m (I) =54 J K mol?

Cp,m(s) =41J K1 mol?

AH%y, = 6,82 kd/mol

AH i = 0,42 k3/mol

ReSeni:

a) Q=0 (adiabaticky proces)
AU =W =-597]
AH=-846]

AS =3,42 JK?

b) AH=-10,97 kJ
AS =-179,9 JK?

Priklad:

Jeden mol plynného chloru, jehoz stavové chovani se fidi zakony idealniho plynu, expanduje
proti konstantnimu vnéjSimu tlaku latm z pocatecni teploty 300K a tlaku 100atm na konecny
tlak latm. Vysledkem této expanze je ochlazeni plynu na teplotu 239K (coz je normalni
teplota varu chloru) a vznik 0,1 molu kapalného chloru. Pro vySe popsané zmény vypoctéte
AU a AS chloru.

Vyparna entalpie Clz(l) pii normalni teploté varu je 20,42 kJ mol™?, molarni tepelna kapacita
Clx(g) za konst. objemu je Cvm = 28,66 J KX mol* a hustota Clx(l) je 1,56 g cm™ (pti 239K).
M (Cl2) = 70,9 g mol*

Reseni:
AU, =C, AT
AU, = n(— AH,, —m + RT]
yo,
AU =-3591,4]
T P

AS,=C,,,In-2-RIn-2=
B R



AS, =n AR,

AS =21,34J/IK

Priklad:
Byla méfena zavislost kompresniho faktoru kysliku na tlaku pti 200K. Ze ziskanych dat
vypoctete fugacitu kysliku pfi teploté 200K a tlaku 100atm.

P [atm] [1,000 4,000 7,000 10,00 40,00 70,00 100,0

Z 0,9971 0,98796 [0,9788 0,96956 |0,8734 0,7764 0,6871

Reseni:
B'=-3,155.10" atm
f=73 atm

Priklad:

S pomoci generalizovaného diagramu vypoctéte fugacitu methanolu pii teploté 300°C a tlaku
200atm.

tk = 240°C, pk = 78,7atm

ReSeni:
f =94 atm

Priklad:
Predpokladejte, ze mizete zanedbat piitazlivé interakce mezi molekulami plynu a napiste
zjednoduSenou van der Waalsovu rovnici (pfislusny van der Waalstv parametr poloZte roven
nule). Odvod'te, jaky je vztah mezi fugacitou takového plynu a jeho tlakem. Aplikujte ziskany
vzorec pil vypoctu fugacity neonu, ktery ma tlak 100atm a teplotu 298,15K. Fugacitu za
stejnych podminek vypocitejte i pomoci generalizovan¢ho diagramu (Tk = 44,44K, Pk =
26,86atm). Oba vysledky porovnejte a vyjadiete se k opravnénosti predpokladu o nulovych
pfitazlivych interakcich mezi ¢asticemi plynu.
van der Waalsovy parametry: a = 0,2135 atm 1% mol

b =1,709x1021 mol?

Piiklad:
Jak se zméni chemicky potencial methanu pfi izotermické expanzi z tlaku 10MPa na 0,1MPa
pfi teploté 200K.

a) uvazujte, Ze se methan chova idealné

b) stavové chovani methanu se fidi rovnici PVm=RT + BP, kde druhy virialni koeficient
B=-107 ml/mol

Reseni:
a) —7,66 kd/mol
b) —6,6 kJ/mol

Priklad:
Vypoctéte fugacitni koeficient a fugacitu methanu pii teplot¢ 325K a tlaku 8 MPa.
Predpokladejte, ze se methan tidi stavovou rovnici




Vm ZE_{_ b_i
P RT

s konstantami a = 0,2282 - 106 cm® mol2 MPa, b = 42,78 cm® mol.
Reseni:
f=7,07 MPa

Priklad:

Jsou dény hodnoty chemického potencidlu oxidu uhli¢itého pii teploté 350 K a tlacich 10
MPa (u = -53183 J mol?) a standardnim tlaku 101,325 kPa (u = -65675,14 J mol?).
Vypoditejte fugacitu a fugacitni koeficient oxidu uhli¢itého za teploty 350 K a tlaku 10 MPa.
Reseni:

f=7,415 MPa



2. 3. Fdzové premeény

Priklad:

Na zékladé Gibbsova fdzového pravidla rozhodnéte, kolik stupnii volnosti maji nasledujici
systemy:

a) kapalna voda a vodni para v rovnovaze

b) kapalna voda a vodni para za standardniho atmosférického tlaku

ReSeni:

a) 1

b) 0

Priklad:
Bromid draselny taje pfi teploté 730°C, skupenské teplo tani je 25,52 kJ mol? a zména
objemu pii tani je 8 ml mol™. Vypoéitejte teplotu tani pii tlaku 5,1 MPa.
Reseni:
... : . AH,_.
pouzijeme Clausiovu rovnicl: T, =T, exp FM(PZ - Pl)

tani

T2=731,6°C

Priklad:
Zavislost tenze par rtuti na teploté je vyjadiena rovnici:
3276,628
log PlmmHg] = -—————-0,651991og T +9,9073

Vypocitejte molarni vyparné teplo rtuti pfi normalnim bodu varu (357°C).
Reseni:

z Clausiovy rovnice plyne: AH, =RT? d;ter

pro 357°C: AHyypm = 59,3 kJ mol?

Priklad:
Tlak nasycenych par 2,2-dimethyl-1-butanolu je v rozmezi teplot 20 — 120°C dan rovnici:

log P[Pa]=- 4849,3 —14,701logT +50,99

Odvod'te, jak zavisi molarni vyparné entalpie na teploté, a tuto veli€inu vypocitejte pro
teplotu 50°C. Pfedpokladejte platnost Clausiovy-Clapeyronovy rovnice.

Reseni:

AH,, . =RT?

vyp,m

dinP

= 92850 — 122,22 T [J mol]
pro 50°C: AHyypm = 53,4 kJ mol*

Priklad:
Dokazete vysvétlit, pro¢ maji na P-T diagramu kiivky fazového rozhrani pevna latka-kapalina
mnohem strméj$i pribéh nez kiivky pevna latka-plyn a kapalina-plyn?

Piiklad (z laboratorniho denicku):

Nepostradatelnou soucésti moderni laboratofe je vakuova rotacni odparka, kterd funguje na
principu snizeni bodu varu rozpoustédel za nizsiho tlaku. Vypoctéte jednak normalni bod varu
ethanolu a dale teplotu varu tohoto b&zného rozpoustédla za tlaku 15torr (coz byva bézny tlak




V odparce za pouziti vodni vyveévy). Vypoctenou hodnotu porovnejte s hodnotou ziskanou
z Antoineovy rovnice:
B

log P[bar] = A————
C+T[K]
kde A =5,37229, B = 1670,409 a C = -40,191.
AHOy, = 38,6 kJ/mol, AS%y, = 110,0 J Kt mol?
Reseni:

AH?

— vyp

T
norm AS 0

vyp
thorm = 77,8°C

z Clausiovy-Clapeyronovy rovnice: t (15 torr) = -2,5°C
z Antoineovy rovnice: t (15 torr) = 3,3°C

Priklad:
Benzen tuhne pii 5,5°C a jeho hustota se pfi tom zvétsi z 0,879 na 0,891 g/cm?®. Je-li teplo tani
benzenu 10,59 kJ/mol, vypoctéte bod tuhnuti za tlaku 1000atm.

Priklad:
Tenzi par nad pevnym oxidem sifi¢itym Ize vyjadfit rovnici:
log P [torr]=10,5916 — w:i
Obdobny vztah plati i pro tenzi nad kapalnym SO2:
log P [torr]=8,3186 — “iﬁ
Vypoctéte teplotu a tlak trojného bodu oxidu sifi¢itého.
Reseni:
T=196 K
P=11,1torr

Priklad:
Tlak nasycenych par kyanovodiku v zavislosti na teploté je dan vztahem:
e pro rovnovahu (S) — (9):
log P [Pa]=11,46358— Riﬁ
e apro rovnovahu (1) — (g):
1453,06

log P [Pa]=9,86916 —

Vypocitejte:

a) teplotu a tlak trojného bodu kyanovodiku

b) sublimacni teplo kyanovodiku

c) vyparné teplo kyanovodiku

d) teplo tani kyanovodiku

e) normalni teplotu varu kyanovodiku

f) vyparnou entropii kyanovodiku a vysledek porovnejte s hodnotou podle Troutonova
pravidla

ReSeni:

a) T=2582K,P=1743kPa

b) AHsubi = 35,705 kJ.mol™*



C) AHuy, = 27,822 kJ.mol™

d) AHuni = AHsul - AHygp = 7,883 kJ.mol .
e) Tv=298,77K

f) ASyyp =93,1J.KLmol?

Priklad:

Bakterie dokazi piezit i za zvySenych teplot tim, Ze vytvoii spory, které hynou az pfi teplotach
kolem 160°C. Pro sterilizaci 1€katrskych nastrojii se proto pouzivaji autoklavy, v nichz se
téchto teplot dosahuje zvysSenim tlaku. Jaky je tlak (v torrech) uvniti autoklavu, vime-li, ze
Vv ném voda vie pii 160°C? Vyparné teplo vody je 2256 kl/kg.

ReSeni:

P = 4657 torr

Priklad:

Normalni bod tani rtuti je —38,87°C. Za této teploty je specificky objem jeji kapalné formy
0,07324 cm®/g a tuhé formy 0,07014 cm®/g. Teplo tini ma hodnotu 11,63 J/g. Pfedpokladeite,
ze vSechny udané hodnoty (samoziejmé mimo teplotu tani) jsou nezavislé na tlaku a teploté a
vypocitejte:

a) AS, AV a AG pti ztuhnuti 1 kg rtuti za teploty —38,87°C

b) bod tani rtuti za tlaku 20MPa.

Piiklad:

Pti jaké teploté vie voda na vrcholu hory vysoké 4267m, kde je atmosféricky tlak 446torr?
Vyparné teplo vody je 2256 kl/kg.

ReSeni:

t=285,4°C

Priklad:

Hrana brusle je zabrouSena do ostii. Je-li §itka ostii 0,0025 cm a délka brusle v kontaktu
s ledem 7,5cm, vypoctéte tlak vyvinuty na led chlapikem o hmotnosti 75kg. Jaka je teplota
tani ledu pod timto tlakem?

AHgni = 6008 J/mol

hustota ledu = 0,92 g/ml

hustota vody = 1,00 g/ml

Priklad (aneb alpské zimni zamySleni):

Jest znamo, Ze led ma mensi hustotu nez kapalna voda. Vysvétlete na zékladé tohoto faktu,
proc led zacne tdt, pisobime-li na n€j vys§im tlakem. Dale jest znamo, Ze tlak, kterym objekty
pusobi na své spodni stran¢ z divodu Zemské gravitace, 1ze vypocitat podle vzorce P = hpg.
Vypoditejte, jak vysoko musi minimaln¢ nartst masa ledu v ledovci, aby na své spodni strané
zacal tat pii teploté —5°C.

AHni (H20) = 6008 J/mol, g = 9,81 m/s?

p (H204) = 0,917 g ml?

p (H200)) = 1,000 g ml*?

Priklad:
Vite, jaky je princip schnuti pradla v mrazu? Jakd je maximalni vlhkost vzduchu (v
objemovych procentech vodni pary), pfi niz miize jesté pradlo uschnout za teploty -5°C?



Pottebna data: Pti teploté 273,16 K (trojny bod) je tlak nasycené pary 610,5 Pa, AHni = 6,008
kl.mol a AHyy, = 40,66 kJ.mol? (Piedpokladejte, Ze obé& skupenska tepla nezaviseji na
teploté ani tlaku). Molarni plynové konstanta R je 8,314 J.K1.mol ™,

Priklad:
Na nasledujicim obrazku je zna¢né€ zjednoduseny fazovy diagram oxidu uhli¢itého:

a)

b)
c)

10000
1000 =
100
10k
=
o
| N .
i trajny bod
01 ! -S6.6°C 511 atm
n1f ;
0001 I x 'H I L I x x L I x
-140 -120 -100 -B0 -6O -40 -20 0O 20 40 BO B0 100
"

vyznacte na diagramu oblasti, které odpovidaji pevnému, kapalnému a plynnému
skupenstvi CO2

kde byste na diagramu nasli kriticky bod?

tzv. suchy led — pevny CO: -, ktery se v laboratofi ale i1 jinde pouziva k chlazeni, na
vzduchu za normadlnich podminek dyma. S pomoci fazového diagramu se pokuste
vysvétlit, pro¢ tomu tak je.

d) jak jiz bylo zminéno, se suchym ledem se lze b&ézn¢ setkat v laboratofi. Snad nejcastéji se

pouziva v kombinaci s etanolem. Odectéte priblizné z diagramu, jaké nejnizsi teploty 1ze
touto chladici 1azni dosdhnout za normalniho tlaku.

zakreslete do diagramu cestu, po které by CO2 pii teploté 0°C piesel z tlaku 10 na tlak 100
atm bez toho, Ze bychom béhem tohoto procesu pozorovali vznik fazového rozhrani.
Urcete trojny bod CO., pti¢emz zjednodusSen¢ piedpokladejte, Ze AHsubl @ AHwni nezaviseji
na teploté, a porovnejte ho s bodem v grafu. Proc¢ se tyto dvé hodnoty 1i8i?

AHsupt = 26,2 kJ.mol™ a AHgni = 9,02 kJ.mol™.

Piiklad:

Tlak nasycenych par nad kapalnou vodou je pii teploté 0,01°C roven 4,585 torr. Vypocitejte

tlak nasycenych par nad ledem pfi stejné teploté.
Reseni:

jde o trojny bod vody (0 stupniii volnosti), tedy tlak nasycenych par nad ledem je stejny jako

nad kapalnou vodou



4. Viceslozkoveé soustavy

Priklad:

Parcialni molarni objemy acetonu a chloroformu jsou 74,166 a 80,235 cm® mol? ve smési, v
niz molarni zlomek chloroformu ¢ini 0,4693. Jaky je objem 1 kg této smési?

Reseni:

886,8 ml

Piiklad:

Pti teploté 18°C celkovy objem roztoku tvofeného MgSO4 a 1 kg vody splituje vzorec:
V [ml] = 1001,21 + 34,69(cm — 0,070)?

Vypodtéte parcialni molarni objem MgSO4 v roztoku o molalité cm = 0,050 mol kg™.

ReSeni:

Vigso, = -4,8 cm® mol ™

Priklad:
Experimentalné bylo zjisténo, ze parcialni molarni objem siranu draselného se v jeho vodném
roztoku méni pfi teploté 298K podle nasledujiciho vzorce:

V (K2S04) [cm®/mol] = 32,280 + 18,216b*?
kde b predstavuje ¢iselnou hodnotu molality K2SOs. Pouzijte Gibbsovu-Duhemovu rovnici a
odvodte vzorec pro parcialni molarni objem vody. Molarni objem ¢isté vody je pii teploté
298K 18,079cm®mol.

Priklad:

Vyjadiete zavislost parcidlnich molarnich objemu slozek v bindrni soustavé voda (1) — NaBr
(2) pti 25°C a tlaku 1 atm na slozeni roztoku. Pro celkovy objem roztoku (v ml), ktery
vznikne rozpuSténim m molit NaBr v 1000 g vody, plati tento vztah:

¥2 4 cm?

V =V, +am+bm

kde V1% =1002,93, a = 23,189, b = 2,197 ac = -0,178.

ReSeni:

V, = L(vf D cmzj =18,068—0,01978m*? +0,003206m?
55,51 2

V, = a+gbmm +2cm = 23,189+ 3,295m"? —0,356m

Priklad (aneb konec barmanii v Cechach):

Barman zkousi pfipravit 100ml drinku tak, Ze smicha 30ml ethanolu a 70ml vody. Podaii se
mu to? Molarni objem smési voda-ethanol zavisi pti teploté 20°C na molarnim zlomku vody
takto:

Vm [ml/mol] = 58,36 — 32,64 x — 42,98 x? + 58,77 x° — 23,45 x*
Reseni:
nepodafi: AVmix = -2,4 ml
Priklad:

Objem roztoku, ktery ziskame rozpusténim n mold methanolu v 1kg vody, zavisi na n takto:
V=107 +35x10"n+5x10"n> [m?]



a) vypocitejte parcialni molarni objem methanolu v jednomolarnim roztoku methanolu ve
vodé

b) molarni objem ¢istého methanolu je 40ml/mol. Vypocitejte AVmix, smichame-li 20ml
ethanolu a 1000ml vody

C) vypocitejte parciadlni molarni objem vody v tfimolarnim roztoku methanolu a vody. Jaky
bude objem tohoto roztoku, je-li poc¢ate¢ni objem vody 1000ml?

ResSeni:

a) Vyeoy =36.10° m® mol?

b) AVmix: = 2,4 ml

¢) V=1,109.10°m?

Priklad:
Vypocitejte entropii miSeni 3 moli vodiku s 1 molem dusiku pfi 25°C a normalnim tlaku.
Cemu se rovna Gibbsova energie miSeni?

Reseni:

ASmix = _RZ n; In X ASmix = 18,7 J K1
AG,, =-TAS,. , AGmix=-5,58 kJ
Priklad:

Za predpokladu idedlniho chovani vypocitejte entropii, Gibbsovu energii a entalpii miSeni
0,25 moli benzenu s 0,5 molu toluenu pti 28°C.

Reseni:

ASmix = 3,97 J K-l

AGmix =-11951]

AHmix =0

Piiklad:

Jaky je latkovy a hmotnostni pomér hexanu a heptanu, v némz je nutno tato rozpoustédla
smisit, abychom ziskali maximalni entropii miseni?

M (hexan) = 86,18 g/mol

M (heptan) = 100,21 g/mol

Reseni:

molarni zlomky obou sloZek jsou 0,5, tedy Mhexan/Mheptan = 0,86

Priklad:

Ve sklenici vody (250ml) je rozpusténa kostka cukru (7,5g sacharosy). Pfi jaké teploté tento
roztok zmrzne?

M: (sacharosa) = 342,30 g/mol

Reseni:

-0,16°C

Priklad:

Vzduch obsahuje 790bj% dusiku, 200bj% kysliku a 10bj% argonu. Jaka je zména entropie,
Gibbsovy energie a entalpie pfi vzniku vzduchu z ¢istého dusiku, kysliku a argonu. Plyny i
jejich smés povazujte za ideélni. Teplota je 25°C.

ReSeni:

ASmix = 4,61 J Kt mol?

AGnmix = -1374 J mol*

AHmix =0 mOI_l



Piiklad:

Diilezitou, ale Casto opomijenou laboratorni technikou je destilace s vodni parou. Chinolin
(Mr = 129,16 g mol™), ktery se nemisi s vodou, byl timto zpisobem izolovén z reakéni smési.
Destilace probihala za tlaku 740torr a teploty 98,96°C. Z tabulek lze vycist, Ze tenze vody je
pfi této teploté 732,04torr. Vypoctéte zastoupeni (vahova procenta) chinolinu v destilatu a
zjistéte, kolik gramt chinolinu Ize maximalné piedestilovat za daného tlaku s 1kg vodni pary.
A propos, vite, jaky je strukturni vzorec chinolinu a jak byste jej laboratorn¢ ptipravili?
Reseni:

w=7,24%

s 1000 g vodni pary lze piedestilovat 77,9 g chinolinu

Priklad:

Chlorbenzen (M: = 112,56 g mol™), ktery se nemisi s vodou, byl timto zpiisobem izolovan
z reakéni smési. Destilace probihala za tlaku 740,2 mmHg a teploty 90,3°C. Z tabulek Ize
vycist, Ze tenze Cisté vody je pfi této teploté 530,1 mmHg. Vypoctéte zastoupeni (vahova
procenta) chlorbenzenu v destilatu a zjistéte, kolik gramu chlorbenzenu Ize maximalné
predestilovat za daného tlaku s 1kg vodni pary. A propos, vite, jak by reagoval chlorbenzen
s vodou Vv ptitomnosti hydroxidu za zvySené teploty a tlaku a jak se nazyva meziprodukt této
reakce?

ReSeni:

w=712%

s 1000 g vodni pary lze ptedestilovat 2,5 kg chlorbenzenu

Priklad:

Osmoticky tlak krve je pti 30°C 7atm. Zjistéte koncentraci isotonického roztoku NaCl. Van't
Hoffuv faktori=1,9.

Reseni:

7= 0,148 mol dm™

Piiklad:

Sm¢s jisté organické latky s vodou (latky se vzajemné nemisi) za tlaku 1 atm vie pti1 99°C. Pti
této teploté je tenze vodni pary 730 mmHg. V kondenzatu je vdhové procento organické latky
rovno 10%. Zjistéte molekulovou hmotnost této latky.

ReSeni:

M = 49 g mol*

Piiklad:
Pro rozpustnost solutu v idealnim roztoku plati stejnad rovnice, jaka byla odvozena pro

kryoskopii:
AH, [ 1 1
Inx, = ———=
R [ﬂ Tj

kde vSechny veli¢iny se nyni vztahuji k solutu. Vypoctéte idealni rozpustnost olova v bizmutu
pii 280°C, kdyz bod tani olova je 327°C a enthalpie tani je 5,2kJ mol ™,

M (Pb) = 207,2 g/mol

M:; (Bi) = 209,0 g/mol

ReSeni:




mpp / mgi = 10,7

Priklad:

Predpokladejte, Ze naftalen (2) tvoii ideélni roztok s benzenem (1) a ze latky jsou v tuhé fazi
vzajemn¢ nemisitelné, a vypocitejte rozpustnost naftalenu v benzenu pii 25°C. Normalni
teplota tani naftalenu je 353,4 K a jeho molarni teplo tini je 18,8 kJ mol™. Vypo¢itanou
hodnotu porovnejte s experimentem, ktery dava x, = 0,295.

ReSeni:

X2 = 0,305 (chovani kapalné faze je tedy jen slab¢ neidealni)

Priklad:
Na zakladé¢ skutecnosti, ze pifi miSeni celé tady nepolarnich kapalin dochazi sice
k nezanedbatelnym endotermnim (méné Casto exotermnim) efektim, ale zména entropie
odpovidad témét presné entropii idedlnimu miSeni, zavedl Hildebrandt model regularniho
roztoku. Pro zmény termodynamickych veli¢in pii vzniku takovych roztoki tedy plati:
AS. =ASS. AH . #AHYS

Z toho jasn¢ vyplyva, ze ani tvar sméSovaci Gibbsovy energie nemize byti totozny se
vzorcem pro idedlni miSeni. Maji-li miSené kapaliny pfiblizné stejn¢ velké molekuly, plati
tento vztah:

AG,. =RT(n,Inx, +n, ln)c2)+(n1 + 1, XX, W,
kde w je parametr nezavisly na slozeni roztoku. Ukazte, Ze pro chemické potencialy slozek
takového regularniho roztoku plati:

= ) +RTInx, +wx;

mix

1, =ty +RTInx, +wx;
Jaké jsou asi vztahy pro aktivity a aktivitni koeficienty jednotlivych slozek?

Priklad:

Chemici radi studuji termodynamické vlastnosti roztokii obsahujicich ethanol. Vysledky jedné
takové studie provadéné pii teplote¢ 70°C jsou uvedeny v nasledujici tabulce (index 1
odpovida ethanolu, druhou sloZkou je voda):

X1 Y1 P [kPa] X1 Y1 P [kPa]
0 0 31,17 0,401 0,611 66,34
0,062 0,379 47,63 0,593 0,691 70,12
0,095 0,449 52,45 0,680 0,739 71,24
0,194 0,536 59,41 0,810 0,826 72,41
0,252 0,557 61,12 0,943 0,941 72,60
0,334 0,583 63,77 1 1 72,28

Na zakladé téchto dat vypocitejte a vyneste do grafu aktivity obou sloZek.
ReSeni:
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Priklad:
Rovnovéha mezi pevnym cistym rozpoustédlem a roztokem je za konstantniho tlaku popsana
rovnici

dlnx)  AHM
or ), RI’
kde x1 je molarni zlomek rozpoustédla v roztoku a AH'*" se vztahuje na &isté rozpoustédlo.

a) odvodte tento vztah

b) ukazte, Ze pro velmi ziedéné roztoky plati

_ ATAH ™
RT?

t

_x2

kde Tt je teplota tani Cistého rozpoustédla
c) kryoskopicka konstanta je definovana

K, =- or
oc,, , .

odvod’'te vyraz pro kryoskopickou konstantu a na zikladé¢ daji v tabulce vypoctéte jeji
hodnotu pro vodu, benzen a

M [kg/mol] | AH [J/mol] Tt
voda 0,01802 6012 273,15
benzen | 0,07812 9867 278,68

Priklad:

Pro piipravu nemrznoucich smési (napt. do ostfikovacli automobilll) se pouziva smés vody a
ethylenglykolu. Jakd je nejmensi hmotnost ethylenglykolu, ktery je tfeba rozpustit v 10 kg
vody, aby se prave zabranilo tvorb¢ ledu pii —10°C? Predpokladejte idealni chovani.
M(ethylenglykol) = 62,07 g/mol

AH™" (etylenglykol) = 19318 J/mol

AH ™" (voda) = 6012 J/mol

Reseni:



3,65 kg ethylenglykolu

Priklad:

Piidavek 3,2 g siry do 1000 g sirouhliku (ebulioskopické konstanta Ke = 2,50 K kg mol™?) mél
za nasledek zvysSeni bodu varu o0 0,031 K. Jaka je molarni hmotnost pfidané siry?

ReSeni:

m2 = 0,0124 mol kg, M2 = 258,06 g mol*

Priklad:

Lahev vina (obsah alkoholu 10 hm.%), ponechana ptes noc na balkong&, praskla. Na jakou
hodnotu musela v noci minimalné klesnout teplota? Kryoskopicka konstanta vody je 1,86
K kg mol™,

Reseni:

Methanol = 2,41 mol kg

t=-4,5°C

Priklad:

Stanovte rovnovazné slozeni parni faze nad roztokem cyklopentanu a benzenu pii teploté
45°C, je-li molarni zlomek cyklopentanu v kapalné fazi roven 0,4375, a to za ptredpokladu:
a) idealniho chovani

b) realného chovani (kdy plati logy, = 0,32(1 - X, )2 )

Tenze v kPa jsou dany Antoineovou rovnici:

log il :A—i F, =1kPa
P, C+t

A B C
cyklopentan | 6,02815 | 1132,868 | 232,375
benzen 6,00477 | 1196,760 | 219,161

ReSeni:
a) Y (cyklopentan) =0,6963
b) y (cyklopentan) =0,7154

Priklad:

Celkovy tlak nad smési n-hexanu a n-heptanu je pii 0°C 4,97 kPa. Tenze ¢istého n-hexanu je
6,07 kPa a n-heptanu 1,52 kPa. Vypocitejte slozeni plynné i kapalné faze za predpokladu, ze
cely systém se chové idedlné.

Reseni:

X (hexan) = 0,7582

y (hexan) = 0,926

Piiklad (aneb I love maple sirup and colligative properties):

a) Stava vytékajici zjavoru se pouziva k vyrobé javorového sirupu. 1 litr této §tavy
obsahuje 20,0 g sacharosy. Vypocitejte molaritu tohoto roztoku a jeho osmoticky tlak (pti
25°C).

b) Pti pfiprave sirupu se tento roztok zahusti, az koncentrace sacharosy dosahne 66% (t. j.
660 g sacharosy na 340 g vody). Jaka je molalita sacharosy v sirupu a jeho bod tuhnuti?

c) Doplikovy tkol: nakreslete strukturni vzorec sacharosy.

M; (sacharosa) = 342 g mol™, AHuni (H20) = 6008 J mol*




ReSeni:
a) ¢=0,0585mol dm3, 7= 1,43 atm
b) cm=5,68 mol kg, AT=-295K

Priklad:

Potapécska nemoc je zplsobena tim, ze se bublinky dusiku rozpusténého v krvi uvoliuji

v diasledku snizeni tlaku pfi rychlém vynofeni a brani krevnimu ob¢hu. Za piedpokladu, ze
rozpustnost dusiku v krvi je stejna jako ve vod¢€, vypocitejte objem dusiku uvolnéného z krve
(plynny stav, t = 37°C, P = 100 kPa) pii rychlém navratu potapéce ke hladiné z hloubky 60 m.
Predpokladejte, e lidské t&lo obsahuje 6 1 krve, hustota moiské vody je 1,04 g cm™ a
Henryho konstanta je 1.10* MPa.

Reseni:

415 cm?

Priklad:

Vypocitejte pomér, v némz jsou ve vod¢ pii 0°C rozpustény kyslik a dusik (y (N2) = 0,79).
Henryho konstanty pro kyslik a dusik jsou pfi 0°C Ky (O2) = 2,55.10* atm a K (N2) =
5,29.10* atm.

Reseni:

on — & KH (Nz) — 0’55

Xy YN, Ky (Oz)

2

Piiklad:

Pokud rozpustime fenol v bromoformu, dojde k ¢asteéné dimerizaci jeho molekul. Pti jednom
Z pokusti bylo ve 100 g bromoformu rozpusténo 2,58 g fenolu, coz mélo za nésledek snizeni
bodu tani bromoformu o 2,37°C. Za normalnich podminek bromoform taje pti 8,3°C ajeho
kryoskopicka konstanta ma hodnotu 14,1 °C kg mol™. Vypog¢itejte rovnovaznou konstantu
dimerizace fenolu v bromoformu pii 6°C.



5. Chemické rovnovahy

Priklad:
Uvazujte reakci A — 2B. Jaky vztah musi platit v rovnovdze mezi chemickymi potencidly
obou slozek systému A a B?
ReSeni:
obecné v rovnovaze: Zvi =0
I

V nasem piipadé: u, =2u,

Priklad 1:

Vypocitejte rovnovaznou konstantu hydrogenace ethylenu na ethan pfi teploté 25°C a tlaku 1
atm, jestlize A\G%(C2Ha) = 68,124 kJ mol™, A«G® (C2Hs) = -32,89 kJ mol*

ResSeni:

0
K= exp{— Alfl' J

K =4,99.10"

Piiklad 2:

Pfi dehydrogenaci methanolu na formaldehyd bylo zjisténo, Ze v rovnovazné smési je pii
tlaku 50,66 kPa a teploté¢ 800K 41,4mol.% formaldehydu. Zapiste rovnici této reakce, ktera
probihd v plynné fazi, a vypocitejte rovnovaznou konstantu, jestlize standardni stav je:

a) Cista slozka pii fugacité 101325Pa

b) Ccista slozka pii tlaku soustavy

c) Cdista slozka pii jednotkové molarité.

ReSeni:

a) 1

b) 2

c) 3

Priklad 3:
Ve vodném roztoku je mocovina hydrolyzovédna na amoniak a oxid uhli¢ity. Vypocitejte
standardni reakéni Gibbsovu energii a rovnovdznou konstantu pro tuto reakci pii 298K.

Urcete, zda dojde k samovolné hydrolyze mocoviny pii 298K za téchto podminek:
[mocovina] = 1,0M; [H20] = 55,5M; [CO2] = 0,1M; [NHs] = 0,01M

CO2 (aq) | H20 () | NHs (ag) | mocovina (aq)
AH? (kI molt)| -412,9 | -2858 -80,8 -317,7

STOKTmolh| 1210 | 699 | 110,0 176,0

Reseni:
AG =AG’+RTInQ

AG = 621,7 kJ mol™
hydrolyza probihat nebude

Priklad 4:
Vypoététe AG?, AS? a K¢ pro tuto substituéni reakci pii 298K:

[Ni(NH3)2(H20)4]?* + en — [Ni(en)(H20)4]** + 2NHs



Pro nasledujici reakce jsou zndma tato data:
[Ni(H20)6]?* + 2NH3 — [Ni(NH3)2(H20)4]** + 2H.0  In Kc=11,60 AH°=-33,5 k] mol*
[Ni(H20)6)?* + en — [Ni(en)(H20)4]** + 2H,0  In K¢ =17,78 AH°=-37,2 kI mol*

Pojmenujte vSechny komplexni kationty vystupujici ve vyse uvedenych reakcich.
ReSeni:

AG = -15,31 k] mol*!

AH = -3,7 kJ mol*!

AS = 38,96 J K mol™

K =4827

Priklad 5:

Reakce 2NO + Br — 2NOBr byla studovana v plynné fazi pti 324K a byly nalezeny tyto
rovnovazné hodnoty parcidlnich tlakt: P (NO) = 96,5torr, P (Brz) = 33,9torr a P (NOBr) =
100,8torr. Vypocététe Kp® a AG? pro tuto reakci pii teploté 324K.

Reseni:

Kp = 24,46

AGP =-8,61 kJ mol*!

Priklad 6:
Pro nasledujici reakci byly méfeny rovnovazné konstanty Kp® v teplotnim rozmezi 450-700K.

|2+©*>© + 2HI

Bylo zjisténo, ze tyto konstanty splituji v daném teplotnim rozmezi vztah:
4.83x10’

T[K]

Vasim tikolem je pro tuto reakci vypoéitat AG?, AH? a AS® pro teplotu 500K.

logKj, =7.55-

Priklad 7:

Uvazujte reakci Hz (g) + Brz2 (g) — 2HBr (g).

a) vypoctéte standardni reakéni Gibbsovu energii této reakce

b) vypoctéte rovnovaznou konstantu této reakce pii 25°C

c) je-li AH konstantni, vypo¢téte rovnovaznou konstantu pii 1000°C

d) jaké mnozstvi HBr vznikne smisenim 1 molu vodiku a 1 molu bromu pii 1000°C?
AH% (HBr) = -36,23 kJ mol*

H>(g) | Br2(g) | HBr
absolutni entropie (J K'mol?) | 130,58 | 245,18 | 198,32

Priklad 8:

Jaka je standardni enthalpie reakce, pro kterou rovnovazné konstanta poklesne na polovinu pti
zmeéné teploty z 298 na 308K?

ReSeni:

AH =-52,9 k] mol*



Priklad 9:

Oxid uhelnaty, Casto pouzivany v organické syntéze, lze pfipravit reakci oxidu uhli¢itého
s grafitem CO2 (g) + C — 2CO (g). Vypocitejte A\G a rovnovaznou konstantu této reakce pfi
25°C a dale teplotu, pti niz rovnovazna konstanta dosdhne hodnoty 1.

CO2(g) | CO(q) | C (grafit)
AfHO [kJ/mol] | -393,51 |-110,53 0
SO [J K*tmol?]| 213,79 | 197,66 5,74

Reseni:

AG =120 kJ mol™*
K=9,3.10%
T=981K

Priklad 10:

Hydrogensulfid amonny je nestala sloucenina, ktera se rozklada na amoniak a sirovodik podle
reakce NHsHS (s) — NHz (g) + H2S (g). Vypocitejte AG a rovnovaznou konstantu této
reakce pii 25°C a dale teplotu, pti niz dosdhne rovnovazna konstanta hodnoty 1.

NHsHS (s) | NH3 (g) | H2S
AHC [k/mol]| -156,9 -45,9 | -20,4
SPIIKImol?Y]| 1134 192,6 | 205,6

ReSeni:

A/G = 5,687 kJ mol*
K =0,1008

t=45°C

Priklad:
Chlorid fosforecny se za vysSich teplot rozklada na chlorid fosfority a chlor podle rovnice:

PCls ) — PCl3 () + Cl2 g)

Uvazujte, ze reakci studujeme v uzaviené nadobé (tj. za konstantniho objemu) pfi teploté 500
K, kdy ma jeji rovnovazna konstanta hodnotu 0,83 (standardni stav je idealni plyn za tlaku
101,325 kPa). Na pocatku experimentu byl v nadobé ptitomen pouze chlorid fosforecny a
jeho tlak byl roven tlaku atmosférickému. Vypocitejte tlak v nddobé€ po ustaveni rovnovahy za
pfedpokladu ideédlniho chovani. Jako dopliikovy kol nakreslete prostorové vzorce chloridu
fosfore¢ného a fosforitého (vyuzijte teorie VSEPR).

ReSeni:

konec¢ny tlak je 160,6 kPa

Priklad:

Vypocitejte rozkladnou teplotu magnezitu (MgCO3) za normalniho tlaku.

AG° (298 K) = 64,84 k] mol*

AH? (298 K) = 109,48 kJ mol*

Jaky ptedpoklad musite pii vypoctu ucinit?

ReSeni:

MgCOs3 ) — MgOgs) + CO2 (g)

pii rozkladné teplot¢ dosdhne parcialni tlak oxidu uhli¢itého tlaku okolniho, neboli
rovnovazna konstanta je v tomto piipadé rovna jedné



T=731K

Priklad:
Pro hydrogenaci ethylenu na ethan je vpomémé Sirokém teplotnim rozpéti splnéna
nasledujici rovnice vystihujici teplotni zavislost rovnovazné konstanty:

logK = @ ~2,961logT +7,668.10°T ~1,764.10°T* + 2,4

Vypocitejte zmeénu Gibbsovy energie, reak¢ni entalpii a zménu entropie této reakce pii teploté
1100 K.

Reseni:

AG =-2,303RT log K , AG = -115,477 kJ mol*

AH = 2,303RT2(8|2—_?_KJ " AH = -61.226 kJ mol
P

AS = 49,319 J Kt mol™

Priklad:

Do reaktoru, vyhtatého na teplotu 600 K, se vhani smés obsahujici 40 mol.% oxidu
uhlic¢itého, 40 mol.% vodiku, 10 mol.% oxidu uhelnatého a 10 mol.% vodni pary. V reaktoru
pfitom probiha reakce:

CO (g) + H20 (g) &> CO2 g) + H2(g)

Urcete, jakym smérem bude za danych podminek reakce probihat — neboli zjistéte, zda se
bude reakéni smés obohacovat oxidem uhli¢itym nebo oxidem uhelnatym. Predpokladejte, ze
plyny se chovaji idealné.
Data:
AfG? (CO2) = -395,18 kJ mol*
AfG? (CO) = -164,68 kJ mol™*
AfGP (H20) = -214,05 kJ mol*
ReSeni:
AG = AG® + RT In ~0: "
XCOXHZO

AG = -2,619 kJ mol™ a reakce bude probihat zleva doprava (obohacovani oxidem uhligitym)

Piiklad:
Standardni reak¢éni Gibbsova energie pro reakci

H20(q) — Hz (g) + 2 O2 ()

ma pii teploté 2300 K hodnotu 118,08 kJ mol™. Jaky je stupen disociace H2O(q) za této teploty
a standardniho tlaku? Pro zjednoduSeni uvazujte, Ze stupeini disociace o « 1.
ReSeni:
K =2,08.107
a3/2 P:I/Z a3/2 P1/2

= —af2+a)?~ 2




a=0,0205
Priklad:

Vypocitejte rovnovaznou konstantu vzniku vodni pary z prvki pii teploté 400 K. K dispozici
mate nasledujici bézné tabelované tdaje (tzv. G-funkce):

_(60(400)— H °(298)j 3 K mol]

400
Ha 131,721
02 205,029
H20 190,079

a slu¢ovaci teplo pro vodni paru pii teploté 298 K: AH® (H20, 298 K) = -241,827 kJ mol™.
Reseni:
K=1,9.10%



