5. Fyzikalni premény latek - zadani

K nastudovani: Peter Atkins, Fyzikalni chemie, kapitola 4; soubor integraly.jpg

Konstanty:

Molarni plynové konstanta R = 8,314472 ) mol*K*

Priklady:

1. 2,5 mmol argonu zaujima p¥i teploté 25 °C 72 dm3a expanduje na 100 dm3. Vypocitejte zménu
Gibbsovy energie pro tento proces.

Regeni:

Plati: G (p2) = G(py) + [} Vdp = G(p,) = G(p1) = AG = [}*Vdp

= = DRT = (P2PRT 4 — p2 dp
pV =nRT =V === =AG fpl - dp nRTfp1 .

b1 = b — — —nk2 — P2 dp _ P2 _ P2
Ja —dx =[Inx]g =Inb-Ina=In- = AG = nRTfp1 = nRT[Inply? = nRTlnp1

- e V.
BoylGv-Mariottlv zakon: p;V; = p,V,= % = V—l
1 2

AG = nRT In%2 = nRTln% —0,0025 - 8,314 - 298 ln%] =-2,0J
2

P1

2. Vypocitejte A,.G° pro reakci 2 CO (g) + O, (g) = 2 CO; (g) pfi 102 °C, jestlize p¥i 25 °C plati:
ArG°(COy, g) = -394,36 kl mol™, ArG°(CO, g) = -137,17 kI mol ™, ArH°(CO;, g) = -393,51 kJ mol?,
AfHO(CO, g) =-110,53 kJ mol™. Jak zména teploty ovliviiuje tuto reakci?

Resent:

ATGO) _ —A-H°

’ ] . . o.d
Za konstantniho tlaku plati tzv. Gibbsova-Helmholtzova rovnice: E( T =

(Fyzikalné spravny vztah ma ovsem tvar: (

d (ArGO) _ —A-HC /-dT

d ArGO) _ —AH
p

aT T _T2)

E T T2
AG®\ —A,HO
= T
d< . ) waLly

Obé strany rovnice mGzeme zintegrovat. Na obou strandch rovnice puajde o urdity integral:

AGO(T.
4@( 2 A,GO T A, HO
d =— dT
_[ArGO(Tl) T .L T?
T 1

f:dx=[x]2=b—a=>




A,GO(T,) 8,GO(T)
B (ATG(’)_[ArGO] T AGT)  AGO(TY)

4,6°(T1) T T |0y T T,
h ST
0
Predpokladdme, 7e A, H® = konst. = — fTTf A;’j dT ~ —A,HO fT?%

fPhax=Pxtar =[] = ol = <[ = - (1) = —a 0 [P = pm0 (2 )

a x2 b a Ty T2 T, Ty
A-GO(T, A-GO(T: 1 1 +A,.GO(T
— Zr (2)_ T (1)%ArH0(———) /r—(l)’_T2
T, Ty T, T Ty
A-GO(T,)  AGO(Ty) 1 1
) ST 4 A (- ) /T,
T; Ty T, T,

0 L 0 T2 0
8,60(T) = 228,621 + (1= 22) 8, HO(T,)
1 1

A,G°(T;) =2A7G°(CO,, g) — 2A£G°(CO, g) = [2(-394,36) — 2(-137,17)] k) mol™* = -514,38 k) mol !
A,H°(T;) =2A¢H(CO,, g) - 2A;H®(CO, g) = [2(-393,51) - 2(-110,53)] k) mol* = -565,96 k) mol*

375,15
298,15

—375,15

)(- 565,96)] k) mol = -501 kJ mol*
298,15

(-514,38) + (1

A,G°(102°C) =

U exotermni reakce zvyseni teploty vede k posileni vratné reakce.

3. Vypocitejte, o kolik % se zméni tlak par benzenu (M(CeéHe) = 78,12 g mol™?), jestlize se okolni tlak
pfi 25 °C zvy$i 0 10 MPa. Za téchto podminek je hustota benzenu 0,879 g cm™.

Reseni:

, . d Gk, oy a
Za konstantni teploty plati: d—g =V, (Fyzikalné sprdvny vztah ma ovsem tvar: (ﬁ) = V)
T

d
£=Vm:>dy=dep
\%4 RT .
plyny: du(g) = Vin(g)dp = (;)gdp =—dp p je tlak par.
kapaliny: du(l) = V,(1)dP = (%) dP P je okolni tlak.
1

Nedochazi k prfeméné vody na paru (nebo naopak), proto plati: du(g) = du(l) = %po = V,(HdP

Obé strany rovnice mlizeme zintegrovat. Na levé strané rovnice puajde o urcity integral od normalniho
tlaku p* = 101,325 kPa po konecny tlak par p. Na pravé strané pujde o urcity integral od normalniho

tlaku p* po konecny tlak vyssi o AP.

P p*+AP
o[ e
j* . PA
p p
p p*+AP



Plix = =[Inx]2 =1Inb — lna—ln = RT pdp—RTln—
Jazdx

RTln% = (%)IAP /+RT

In— = ——=AP
p*  pRT
) i 0,07812-10000000
o= ePRT = 879831447229815 = ] 43 = Tlak par se zvysi 0 43 %.

4. Hustota vody (M(H,0) = 18,015 g mol?) je 0,998 g cm3a hustota ledu 0,915 g cm?. Entalpie

rozpousténi ledu je 6,008 kJ mol™?. Vypoditejte teplotu tani ledu pfi tlaku

(i) 5MPa.
Regen
. . dp _ DysS dp  DrogpS s
Plati Clapeyronova rovnice: = = =452 ;de 22 = Zroze” —, gy, — BrozpS
dT ~ AgsV AT~ ArogpV ArozpV

Obé strany rovnice mlizeme zintegrovat. Na levé strané rovnice pUjde o urcity integral od normalniho
tlaku p* = 101,325 kPa po koneény tlak p. Na pravé strané pudjde o urcity integrdl od normalni

teploty tani T* po koneénou teplotu tani T.

S
dp—f rozp dT
f rosz

Aroz Aroz
Predpokladédme, ze ArqypS nezavisi na teploté. = [ e pi =3, pli Jr.
rozp rozp
AI‘OZ
[Pdx =[xl =b—a = ap =222 57
a rozpV
 DrogpH - M _ M (AL
ArozpS = T BrozpV = V(D) = Vin(s) = p(l) p(s) M (p(l) p(S)) =
A 1 1
Ap = rozp AT T M|———) = A H
p TtM(ﬁ_ﬁ) [T (P(l) p(S))’ rozp
- T,ApM (p(l) p(s)) 273,15:(5000000-101325)-0,018015( 52— K (°C) = -0,36 K (°C)

ArozpH 6008
T:(5MPa)=0-0,36°C=-0,36 °C
(ii) 10 MPa.
Reden
1 1
Plati: AT = %T:;m) (viz vyge)

273,15-(10000000—101325)-0,018015- (———

T = 008 298 915) K(°C)=-0,74 K (°C)

T;(10 MPa)=0-0,74°C=-0,74 °C




5. Pro tlak pary urcité kapaliny plati v teplotnim rozmezi 15 °C az 35 °C linearni zavislost

logp = 10,875 — ==

Pro tuto kapalinu vypocditejte jeji
(i) entalpii vyparovani.
Regeni:
Inp _ AvypH -

] . . d AyypH
Plati Clausius-Clapeyronova rovnice: —— dlnp = 22-dT
dar RT2 RT2

Obé strany rovnice mlZeme zintegrovat. Na levé strané rovnice pljde o urcity integral od

prirozeného logaritmu normalniho tlaku p* = 101,325 kPa po pfirozeny logaritmus tlaku p. Na pravé

strané puajde o urdity integral od normalni teploty varu T* po koneénou teplotu varu T.

Inp T
AyynH
Inp = yp
f dlnp f RTZ dT
In p* T*

fbdx= x]2=b—a :fliln;dlnp=lnp—lnp* =1n§

. iy . . T AyypH AvypH T dT
Pfedpokladame, Ze Ay, H nezévisi na teploté. = [ —22—dT = 22— [ —

RT? R T*T2
_17b b

b1 b __ xt - 1 1 1 AvypH (T dT AvypH (1
ade=fox =] =bi=—f] = - G0 = R =6
faxz fa -1lg [x™la xlg b a R fT*TZ R \T
:mﬂz_Avy_DH(l_i):AvypHi_Avyle

* R \T T* R T R T
lnp _ lnp* — AvypHi_Avyle /+ lnp*

lnp _ lnp _ lnp* + AvypHi _ AVypl'll 1625

logp = = = = 10,875 ———
In10 2,303 2303 2303RT* 2303RT T

A, )
ﬁ =1625= AvypH = 1625-2,303 - R = 1625-2,303-8,314472 ) mol* = 31,11 kJ mol?

(ii) teplotu varu pfi tlaku 101,325 kPa.

Redeni:

logp = 10,875 —1671—25 /+ %25’ —logp

22 =10,875 ~ logp /T, (10,875 — logp)
1625 1625

T 10875-logp _ 10,875 —log101325 K=276,87K..3,72°C

6. PFi 20,0 °C je tlak par urdité latky 58,0 kPa a jeji entalpie vypafovani 32,7 kJ mol™. Vypoditejte

teplotu, pfi které je tlak par 66,0 kPa.



Redeni:

, . . dln AyypH AyypH (1 1 R
Plati Clausius-Clapeyronova rovnice: ——t = W2~ — |p B — _ Zwe? (— - —) (viz pfiklad 5)
dar RT? p* R \r T
AvpH (1 1 AvypH
lnﬂz_&(___) /+(_&)
p* R \r T R
R 11 1
- L= I+
AypH p* T T T
11 R 1 8314472, 58\ .. B
1=1_ nZ=(——- In2%) k=3,37810° K
T T* AypH p*  \2932 32700 66
1
T=——-—K=296K...23°C
3,378:1073 I

7. PFi 0 °C je tlak vodni pary v atmosféfe 611,73 Pa. Entalpie rozpousténi ledu je 6,008 kJ mol! a
entalpie vypafovani vody je 44,016 kJ mol®. Bude led sublimovat pfi -5 °C, klesne-li tlak vodni

pary v atmosféfe na 300 Pa?

Redeni:
AsubH = ArozpH + DyypH = (6,008 +44,016) k) mol™ = 50,024 k) mol™
, . . _dlnp_AsubH E__AsubH l_i . v
Plati Clausius-Clapeyronova rovnice: o = Rz = In =R (T T*) (viz ptiklad 5) =

AgupH(1 1 50024 ( 1 1

p_ e_T(?_F) =p= p*e—T(F—F) = 611,73 ¢ 8314472\268,15 273,15) Pa =405 Pa

300 Pa (tlak vodni pary v atmosfére) < 405 Pa (tlak v ledu) = Ano, led bude sublimovat.

8. Teplota varu hexanu je 69 °C. Troutonova konstanta je 85 J K mol . Vypoéitejte
(i) entalpii vyparovani hexanu.
Redeni:

Ay )
Troutonova konstanta Ay, S = ;:’H = AyypH = T, AyypS = (69 +273,15)-85 J mol™ = 29,1 kJ mol™

(i) tlak par hexanu pfi 25 °C a 60°C.
Regeni:

A H
, . . dln AyypH _Zvypdg1 1y
Plati Clausius-Clapeyronova rovnice: d—Tp = ;LT’; =p=p'e R (T T*) (viz priklady 5a 7) =
11 29100 [ 1 1

25°C:p = p*e_T(?_F) = 101325 ¢ 831447229815 342,15) Pa =22,4 kPa

29100 [ 1 1

60°C:p=p*e R (T F) = 101325 ¢ 8314472\333,15 342,15) Pa=76,9 kPa

1 1




9. P¥i teploté 25 °C nechame otevienou nadobu se rtuti (M(Hg) = 200,59 g mol?) v mistnosti o
rozmérech 5 m x 5 m x 3 m. Entalpie vypafovani rtuti je 58,023 kJ mol™. Jakd hmotnost rtuti bude
po Case ve vzduchu, jestlize pfi teploté 0 °C je tlak par rtuti v atmosfére 0,027 Pa?

Redeni:

Inp _ AvypH

1 1
Plati Clausius-Clapeyronova rovnice: % =z —P= p'e R (T F) (viz ptiklady 5a 7) =

11 58023 ( 1 1

p= p*e_T(?_F) = 0,027 - e 8314472\298,15 273,15) Pa=0,23 Pa

__ pVM _ 0,23:(5:5:3)-200,59

m
pV =nRT = U RT =m =r 831447229815 © 1,396



