6. Termodynamika miseni, koligativni vlastnosti - FreSeni

K nastudovani: Peter Atkins, Fyzikalni chemie, kapitola 5; soubory integraly.jpg + derivace.jpg

Konstanty: Molarni plynova konstanta R = 8,314472 ) mol 1K™

Priklady:

1. NA&doba je rozdélena na dvé Casti oddélené prepazkou. Jedna obsahuje 2 mol vodiku, druha 4 mol
dusiku. Teplota v celé nadobé je 25 °C. Vypocitejte Gibbsovu energii miseni poté, co je prepazka
odstranéna, jestlize

(i) v ¢asti nddoby s vodikem je tlak 0,2 MPa a v ¢asti nadoby s dusikem tlak 0,3 MPa.

Redeni:

pocatecni Gibbsova energie: G; = ny, Uy, + Ny, UN,

t=p’+RTInp = Gy = ny,(up, + RTInpy,) +ny, (4}, + RT Inpy,)

ny,RT _ 2mol mol nnN,RT 4 mol __ 40 mol

Plati pV = nRT = Vy, = "= = 20 RT = 1040 RT a Vy, = "2 = L0l RT = 200 RT
Po odstranéni prepazky maii oba plyny objem V = Vyy_ + Vy, = 10 2% gT 4 220 o _ 70 100l p.
o odstranéni prepazky maji oba plyny objem V = Vy, + Vy, = 10— = vz BT = 5w RT-

Konecné parcialni tlaky jsou

np,RT _ 2mol'RT _

I} 6 3
pHZ = 70 mol = —~MPa = —MPa
Vy,+V 70 35
Hz Nz 3 MPa
¢ _ MN,RT _ 4molRT _ 12 _ 6
pNZ _VH +VN - 70m01RT —%MPa—gMPa
2 2 3 MPa

koneéna Gibbsova energie: G, = ny, (ufy, + RT Inpyy, ) + ny, (U, + RT Inpy,)

AnixG =G, — G, = nHZRTln&+nN2RT1n& = RT <nH2 1n§£+nN n&>

PH, PN, H, 2 N,

AmixG:8,314472-298,15-(21n *—+4In" )J=-9744J

35:0,2 0,3
(ii) v celé nadobé je stejny tlak.
Redeni:

. ny,RT RT ny,RT
Platipy, =pn, =P = Vu, = ; = 2m01?=aVN2 =2

=4molE
p

Po odstranéni pfepazky maji oba plyny objem V = Vi, + Vy, = 2 mol%T +4 mol%T =6 mol%T.

Konecné parcialni tlaky jsou

y _ MH,RT _ 2molRT _ p 3 1 _ _™NpRT _ 4molRT _ 2p
PH, = VH,tVN, " 6molRL 3 PN, = VH, VN, " 6molRL T 3
p p
Ph PN p 2p 1 2
AmixG = RT <nH2 1n72 +ny, In p2> = RT (nHz ln% +ny, ln%) = RT (nHz ln§ +ny, 1n§>

AmixG = 8,314472 298,15+ (2In + 4InZ) ) = :9467 J



2. Pfi 25 °C vzduch obsahuje 75,52 hmotn. % dusiku (M(N3) = 28,02 g mol?), 23,15 hmotn. % kysliku
(M(0,) = 32,00 g mol?), 1,28 hmotn. % argonu (M(Ar) = 39,95 g mol?) a 0,046 hmotn. % oxidu
uhli¢itého (M(CO,) = 44,0 g mol?). Vzduch je v kontaktu s vodou. Hustota vody je 997,09 kg m=3,
Henryho konstanta pro dusik ve vodé 156 MPa kg mol? a Henryho konstanta pro kyslik ve vodé
79,2 MPa kg mol™. Vypoéitejte molarni koncentraci

(i) dusiku ve vodé pfi celkovém tlaku je 91,2 kPa.

Re3eni:

m
/ :m] = W] *MroT
mrot

Plati: w; =
Uvedené hmotnostni zlomky plynd ve vzduchu (w;) budou stejné pro libovolnou hmotnost vzduchu.
= Zvolime celkovou hmotnost vzduchu mtqor = 100 g. =

m(N,) = 75,52 g; m(0O,) = 23,15 g; m(Ar) = 1,28 g; m(CO,) = 0,046 g

n; = % = n(N;) = 2,6952 mol; n(0;) = 0,7234 mol; n(Ar) = 0,0320 mol; n(CO;) = 0,0010 mol
J

mror = X1y = (2,6952 +0,7234 + 0,0320 + 0,0010) mol = 3,4516 mol

njy - X(Nz) — 2,6952 — 0,7809, X(Oz) — 0,7234

=0,2096
nroT 3,4516 3,4516

x]=

p; = x;p = p(N2) =0,7809-91,2 kPa = 71,2181 kPa; p(O,) = 0,2096-91,2 kPa = 19,1155 kPa

71218,1

—————— mol kg'*=0,4565 mmol kg
156000000

m:@&:@:%:mwz

¢(N2) = b(N,) - p = 0,0004565-997,09 mol m3= 0,4552 mol m*
(ii) kysliku ve vodé pfi celkovém tlaku je 91,2 kPa.

Regeni:

19115,5
79200000

¢(0;) = b(0,) - p = 0,0002414-997,09 mol m==0,2407 mmol dm3

b(0,) = mol kg*=0,2414 mmol kg

(iii) dusiku ve vodé pri celkovém tlaku je 101,325 kPa.
Regeni:
p(N;) = 0,7809:101,325 kPa = 79,0335 kPa; p(0,) = 0,2096:101,325 kPa = 21,2377 kPa

79033,5

———— mol kg'*=0,5066 mmol kg
156000000

m:@@:@:%:mw=

¢(N2) = b(N,) - p = 0,0005066-997,09 mol m3= 0,5052 mol m*
(iv) kysliku ve vodé pfti celkovém tlaku je 101,325 kPa.
Regeni:

21237,7
79200000

P . .
p; =bK; =b; = K_i = b(Ny) = mol kg't=0,2682 mmol kg

¢(N2) = b(N,) - p = 0,0002682-997,09 mol m3= 0,2674 mol m*



3. Priddme-li 4,8 mg urcité slouceniny k 981,2 mg kafru, snizi se jeho teplota tani o 1,09 °C.

Kryoskopicka konstanta kafru je 40 K kg mol™. Vypocitejte moldrni hmotnost pfidané sloudeniny.

Redeni:
, AT Norg.latk: Morg.latk:
PlatiAT = Kyb = b = — = 82 = R =
Kk Mkafr MorglatkaMkafr
MorglatkaKK 4,8-40 1 1
Mo 14tka = = kg mol™ = 180 g mol
org.latka MiarrAT 981,2-1,00 8

4. Kryoskopickd konstanta cyklohexanu (M(CeH12) = 84,16 g mol?) je 20,8 K kg mol™? a jeho teplota
tani 6,59 °C. Vypocitejte jeho moldrni entalpii tani.
Reeni:

2
, M ykiohe anRT*
Plati: KK = % =
fus

2
McyklohexanRT™ _ 0,08416-8,314472:(6,59+273,15)2

AeycH =
fus Kx 20,8

Jmol?!=2,632 kJ mol*

5. Ve specialnim pfistroji byl pfi 25 °C méren osmoticky tlak roztoku polystyrenu v toluenu. Proti
Cistému toluenu vystoupila hladina roztoku o koncentraci 6,613 g dm3a hustoté 1,004 g cm
vy$e 0 1,91 cm. Tihové zrychleni je 9,81 m s2. Vypocitejte molarni hmotnost polystyrenu.

Regeni:

m

vRT  6,613:8,314472:298,15

Y = kg mol* = 87,15 kg mol*
phg 1004-0,0191-9,81

Plati: w = cRT = “RT = —RT = phg = M =
174 MV

6. Pfi méfeni rovnovahy mezi kapalnou a plynnou fazi roztoku aceton-methanol pfi teploté 57,2 °C a
tlaku 101,325 kPa byl molarni zlomek acetonu 0,400 v kapalné fazi a 0,516 v plynné fazi. Tlak par
Cistého acetonu je 105,0 kPa a tlak par cistého methanolu 73,5 kPa. Vypocitejte aktivitu a
aktivitni koeficient obou slozZek.

Redeni:

ya = PA __ _PA
AT patpm | 101325

=0,516 = p, = 101325-0,516 Pa = 52283,7 Pa

pm = (101325 — 52283,7) Pa = 49041,3 Pa

_ pa _ 522837

ap =2t =220 =0,498794
_ pm _ 490413 _

ay =t = T = 0,667229

ya =22 = 2298 _ 4 246985

Xa 0,400

_ am _ 0667229 _
ym == = 1112048




7. Pri teploté 27 °C je tlak par Cisté kapaliny A 76,7 kPa, a Cisté kapaliny B 52,0 kPa. Tyto dvé
slouéeniny tvofi idedlni kapalnou i plynnou smés. Molarni zlomek slozky A v plynné fazi je 0,350.
Vypocitejte celkovy tlak par a sloZeni kapalné faze. (p = 58,6 kPa; x(A) =0,2674; x(B) =0,7326)

Redeni:

x *
ya = LA =APA — g 350
pToT pToT

ya+yp=1=yg =" =3B _ g5

PToT ptoT

XAPA _ XBDB 0,650p3
=== Xp =X
PTOT = 5350 ~ 0,650 B A0,350p;
xp+xg =1
0,650p}
xXp+x =
AT A0 350p5
0,650p\ . 1 . 1 .
XA (1 + W =1=x5= 0650p) 140080767 — 0,2674
’ B 035075 0,350:52,0

xg =1—x, =1-0,2674=0,7326

__ XaADA __ 0,2674'76,7
PTOT = G350 0,350

kPa = 58,6 kPa



