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Predgovor

Zbirka rijesenih zadataka iz osnova fizikalne kemije priredena je prema nastavnome programu
kolegija Osnove fizikalne kemije za potrebe studenata sveucilisnog prijediplomskog studija
molekularne biologije Prirodoslovno-matemati¢kog fakulteta Sveucilista u Zagrebu. Osim
studentima koji studiraju po navedenom programu, ova zbirka moze biti korisna u svladavanju
nastavnih sadrzaja svim studentima koji u sklopu svojih studijskih programa imaju kolegije
kao Sto su Osnove fizikalne kemije ili Fizikalna kemija. Zbirka takoder moze posluziti
ucenicima srednjih Skola za pripreme za natjecanja iz kemije te za pripreme za upis na
prirodnoznanstvene i biomedicinske fakultete.

Zbirka je podijeljena u pet tematskih cjelina koje obuhvacaju sadrzaj kemijske termodinamike,
elektrokemije, kemijske Kinetike, kvantne kemije i molekularne spektroskopije. Na pocetku
svake cjeline zadani su zadatci nakon kojih slijedi postupak njihovog rjesavanja. Zbirka
sadrzava 190 zadataka. Zadatci su slozenog tipa §to znaci da se sastoje od ra¢unskog dijela i
teorijskih pitanja kojima se dodatno zeli provjeriti razumijevanje gradiva. Vecina je zadataka
temeljena na objavljenim znanstvenim radovima Kkoji su citirani na kraju svake tematske
cjeline. Ta literatura moze posluziti ¢itateljima da dodatno istraze temu pojedinog zadatka.
Iako je za svaki zadatak u zbirci dan cjeloviti postupak njegovog rjesavanja, predlazem svim
Citateljima da samostalno pokusaju rijesiti zadatke. Kako je uz svaki racunski zadatak napisano
kona¢no rjeSenje, Citatelji ¢e moci provjeriti jesu li to¢no rijeSili zadatak. Za uspje$no
rjeSavanje zadataka potrebno je teorijsko predzanje iz fizikalne kemije, ali i 0Snovna znanja iz
matematike 1 fizike te organske, anorganske i analitiCke kemije. Samostalno rjeSavanje
zadataka citateljma ¢e pokazati jesu li dovoljno dobro razumjeli i svladali gradivo.

Osobitu zahvalnost dugujem recenzentima 1. izdanja ove zbirke, prof. dr. sc. Tajani Begovi¢ i
doc. dr. sc. Filipu Supljiki, koji su posebno pridonijeli kvaliteti zbirke korisnim savjetima i
primjedbama.

| na kraju, nadam se da ¢e svaki Citatelj u zbirci na¢i zanimljivih i korisnih zadataka te da ¢e
pronaci drugacije putove do njihovog rjeSavanja od prikazanih u zbirci. Izuzetno ¢u cijeniti

svaki savjet 1 primjedbu od ¢itatelja u nastojanju da poboljsam buduca izdanja ove zbirke.

U Zagrebu, 30. travnja 2026.
Autor



§ 1. Kemijska termodinamika

§ 1. KEMIJSKA TERMODINAMIKA

1.1 Rad, toplina, unutrasnja energija i entalpija

Z1.1.

Z1.2.

U Erlenmeyerovu tikvicu u kojoj se nalazilo 52 mg c¢istog cinka dodano je 10 mL

klorovodiéne kiseline koncentracije 0,10 mol dm™.

a) Napisite jednadzbu kemijske reakcije izmedu cinka i klorovodi¢ne kiseline pri 25 °C

1 atmosferskom tlaku. Obavezno napiSite agregacijska stanja tvari.

b) Odredite mjerodavni reaktant u navedenoj reakciji.
(Rjesenje: HCI)

) Izracunajte volumni rad koji obavi plinoviti produkt reakcije cinka s klorovodicnom
kiselinom pri 25 °C, ako se reakcija odvija u tikvici zacepljenoj ¢epom. Pretpostavite
idealno ponaSanje plina.

(Rjesenje: w=01)

d) Izracunajte volumni rad koji obavi plinoviti produkt reakcije cinka s klorovodi¢nom
kiselinom pri 25 °C, ako se reakcija odvija u tikvici koja nije zacepljena.
Pretpostavite idealno ponaSanje plina.

(Rjesenje: w=—1,24J)

James Prescott Joule je u svom eksperimentu dvije bakrene posude spojene s cijevi i
pipcem uronio u izoliranu posudu s 7,47 L vode i termometrom (slika 1.1a). U jednoj
posudi je bio suhi zrak, a u drugoj vakuum. Otvaranjem pipca plin se slobodno prosirio

u drugu posudu (slika 1.1b).
(a) I (b) I

Slika 1.1. Shematski prikaz Jouleova pokusa za ekspanziju suhog zraka u vakuum.
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a) IzraCunajte volumni rad koji plin napravi ekspanzijom u drugu posudu.
(Rjesenje: w=01)

b) U pokusu koji je Joule izveo pri 17 °C u prvoj posudi nalazilo se 2,20 L zraka pri
tlaku od 22,3 bara. Izra¢unajte mnozinu molekula u zraku ako pretpostavite idealno
ponasanje plina.

(Rjesenje: n = 2,03 mol)

c) Nakon ekspanzije plina Joule nije uocio nikakvu promjenu temperature na
termometru Sto ga je navelo na krivi zakljucak da unutra$nja energija plina ne ovisi
o volumenu. Danas je poznato da izmedu molekula u zraku dominiraju privlacne
sile. Objasnite na temelju promjene potencijalne i kineticke energije plina da li je

Joule trebao opaziti porast ili pad temperature na termometru.

d) Mana Jouleova pokusa je bila velika razlika u toplinskim kapacitetima zraka i vode
pa zbog nedovoljne osjetljivosti termometra nije mogao primijetiti promjenu
temperature. Izracunajte za koliko Celziusovih stupnjeva ¢e se promijeniti
temperatura vode ako se temperatura zraka koji se nalazi u posudi pri ekspanziji
promijeni za 1 °C. Molarni toplinski kapacitet zraka iznosi 20,8 J K™! mol™, a
specifi¢ni toplinski kapacitet vode iznosi 4,20 J K1 g7l

(Rjesenje: A =—1,3-1073 °C)

Z1.3. Vodena para zagrijana na 121 °C cesto se koristi za sterilizaciju medicinske opreme i

kemijskog posuda.

a) Koliko dugo treba grijati 250 mL deionizirane vode pocetne temperature 23 °C
elektricnom grijalicom jakosti struje 10,7 A i otpora 20,5 Q da bi se sva voda prevela
u vodenu paru temperature 121 °C pri standardnom tlaku? Specifi¢ni toplinski

kapacitet vode pri standarnom tlaku iznosi 4,20 J K™! g!, a vodene pare 2,01 J K™!
1

g . Pretpostavite da specificni toplinski kapaciteti vode i pare ne ovise o
temperaturi. Standardna entalpija kondenzacije vodene pare pri 100 °C iznosi —40,7
kJ mol 2.

(Rjesenje: t =280 s)
b) Skicirajte ovisnost temperature sustava o koli¢ini dovedene topline tijekom

zagrijavanja deionizirane vode s 23 °C na 121 °C iz prethodnog podzadatka.

Z1.4. Neutralizacija natrijeve luzine sumpornom kiselinom pracena je adijabatskim

reakcijskim kalorimetrom. U kalorimetrijskoj posudi nalazilo se 20 mL vodene otopine
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NaOH koncentracije 0,10 mol dm~. Kako bi zapodela reakcija dodano je 5 mL vodene
otopine H2SO4 koncentracije 0,10 mol dm™. Nakon reakcije u¢injeno je bazdarenje

kalorimetra elektri¢nom grijalicom napona 3,4 V i otpora 20,2 Q u trajanju od 2 minute.

a) Napisite jednadzbu reakcije neutralizacije natrijeve luzine sumpornom kiselinom.

Obavezno napisite agregacijska stanja tvari.

b) 1z dobivenog termograma (slika 1.2.) Dickinsonovom metodom odredite

temperaturni skok uslijed kemijske reakcije i bazdarenja.

24 ......
23 A °
& .
7 )
T i ..
S M
] L
. M
21 4
wl ® e ® o o
19-----i----i----i----i----i----i----i----i----i----i----
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22
t/ min

Slika 1.2. Termogram za reakciju neutralizacije NaOH (V = 20 mL, ¢ = 0,10 mol
dm—) s H2SO4 (V =5 mL, ¢ = 0,10 mol dm™).
(Rjesenje: ATr=2,2 K i ATp = 2,7 K)
c) Izracunajte toplinski kapacitet kalorimetra.
(Rjesenje. C = 25,4 K1)
d) Odredite mjerodavni reaktant u reakciji neutralizacije.
(Rjesenje: H2SOg4)
e) IzraCunajte reakcijsku entalpiju za promatranu reakciju.
(Rjesenje: AH =—111,8 kJ mol™!)

f) Objasnite zasto je vecina reakcija neutralizacije egzoterman proces.

Toplinski kapacitet kalorimetra odreduje se bazdarenjem, tj. mjerenjem promjene

temperature za poznatu izmijenjenu toplinu. Ucestalo se za bazdarenje kalorimetra
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Z1.6.

koristi elektricna grijalica. Medutim, ponekad se toplinski kapacitet kalorimetra
odreduje nekom od standardnih reakcija za koju je poznata reakcijska entalpija. Jedna

od takvih reakcija je kompleksiranje barijevih kationa s 18-kruna-6 eterom
- ~
( &) — [ &) )
0 o o T o
oS oS

18-lerna-6 eter kgmplel{g

Spomenuta reakcija je egzotermna sa standardnom reakcijskom entalpijom koja iznosi
—31,42 kJ mol ™" pri 25 °C.

a) U kalorimetrijskoj posudi nalazilo se 0,9 mL vodene otopine 18-kruna-6 etera
koncentracije 0,01 mol dm™. Kako bi zapogela reakcija dodano je 14 pL vodene
otopine barijeva klorida koncentracije 0,1 mol dm™3. Odredite mjerodavni reaktant
u navedenoj reakciji.

(Rjesenje: Ba?* ioni)

b) Uslijed kompleksiranja barijevih kationa s 18-kruna-6 eterom temperatura u
reakcijskom kalorimetru povisila se za 9,8 mK. Izracunajte toplinski kapacitet
kalorimetra ako pretpostavite da je reakcija kompleksiranja ireverzibilna i ako
zanemarite entalpije razrjedivanja tvari.

(Rjesenje: C = 4,49 J K™)

¢) Osim $to se moze eksperimentalno odrediti, toplinski kapacitet kalorimetra moze se
procijeniti na nacin da se zbroje toplinski kapaciteti komponenti od kojih je
kalorimetar nacinjen. Izracunajte koliki udio toplinskog kapaciteta kalorimetra ¢ini
toplinski kapacitet otopine 18-kruna-6 etera. Pri tome pretpostavite da su gustoca i
toplinski kapacitet te otopine jednaki gustoéi i toplinskom kapacitetu vode. Cista
voda pri 25 °C ima specifi¢ni toplinski kapacitet 4,20 J K™ g~!.

(Rjesenje: u = 84,2 %)

U kvaziadijabatskom reakcijskom kalorimetru toplinskog kapaciteta 379,7 J K™!
napravljena su tri eksperimenta pri pocetnoj temperaturi 25,0 °C 1 tlaku 1 bar. U prvom
eksperimentu pomijesano je 100,0 mL otopine bakrovog(Il) sulfata koncentracije 2,5
mmol dm™ s 1,0 g cinka u prahu. U drugom i tre¢em eksperimentu u potpunosti je

otopljeno 39,9 mg bakrovog(Il) sulfata odnosno 40,4 mg cinkovog sulfata u 100,0 mL
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vode. Promjene temperature izmjerene u svakom od eksperimenata prikazane su u
tablici 1.1.

Tablica 1.1. Promjene temperature uslijed mijesanja 100,0 mL vodene otopine
bakrovog(l1) sulfata (¢ = 2,5 mmol dm~3) s cinkom (m = 1,0 g) u prahu (1. eksperiment)
te uslijed potpunog otapanja 39,9 mg bakrovog(ll) sulfata (2. eksperiment) i 40,4 mg

cinkovog sulfata (3. eksperiment) u 100,0 mL vode.

Eksperiment AT /K
0,145

2. 0,049

3. 0,053

a) Odredite reakcijsku entalpiju za reakciju cinka s vodenom otopinom bakrovog(Il)
sulfata pri 25,0 °C i 1 bar.
(Rjesenje: AH = —220,2 kJ mol ™)

b) Kako na to¢nost odredivanja dosega reakcije u prvom eksperimentu utjece izbor

mjerodavnog reaktanta?

) Reakcija cinka s bakrovim(II) sulfatom osim u vodi moze se provesti i u ¢vrstom
stanju mljevenjem krutina. Na temelju rezultata prvog, drugog i treceg
kalorimetrijskog eksperimenta odredite reakcijsku entalpiju spomenute reakcije pri
25 °C i 1 baru u kojoj su svi sudionici reakcije krutine.

(Rjesenje: AlH =—-214.,2 kJ mol ")

Kalorijske vrijednosti prehrambenih proizvoda mogu se odrediti kombustijskim
kalorimetrom. U svrhe odredivanja kalorijske vrijednosti kuhinjskog Secera izbazdaren

je kombustijski kalorimetar spaljivanjem benzojeve kiseline (CsHsCOOH).

a) Napisite jednadzbu kemijske reakcije sagorijevanja benzojeve kiseline pri 25 °C i
standardnom tlaku. Obavezno napiSite agregacijska stanja tvari.

b) Izracunajte standardnu entalpiju izgaranja benzojeve kiseline pri 25 °C. Standardne
entalpije stvaranja pri 25 °C iznose za: benzojevu kiselinu —395,2 kJ mol !, ugljikov
dioksid —393,5 kJ mol™' i vodu —289,8 kJ mol .

(Rjesenje: AcH°(CeHsCOOH) = —3228,7 k] mol ™)
c) Odredite toplinski kapacitet kalorimetra ako se spaljivanjem 0,58 g benzojeve

kiseline temperatura u kalorimetru povisila za 2,09 °C.
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Z1.8.

Z1.9.

(Rjesenje: C =7,33 kI K1)

d) Napisite jednadzbu kemijske reakcije sagorijevanja saharoze (C12H22011) pri 25 °C

i standardnom tlaku. Obavezno napiSite agregacijska stanja tvari.

e) IzraCunajte kalorijsku vrijednost 100 g kuhinjskog Secera pri 25 °C ako se

izgaranjem 1,25 g saharoze u prethodno izbazdarenom kombustijskom kalorimetaru
temperatura povisi za 2,83 °C. Dobiveni rezultat iskazite u kilokalorijama (1 kcal =
4184 ).

(Rjesenje: AH =—395,8 kcal)

Kalorijske vrijednosti alkoholnih pi¢a mogu se odrediti kombustijskim kalorimetrom.

a)

Napisite jednadzbu kemijske reakcije sagorijevanja etanola u kombustijskom

kalorimetru pri 25 °C i tlaku od 1 bar. Obavezno napisite agregacijska stanja tvari.

b) Kombustijski kalorimetar izbazdaren je pri 25 °C spaljivanjem 0,825 g benzojeve

kiseline (CeHsCOOH) pri ¢emu se temperatura u kalorimetru povisila za 1,94 °C.
Odredite toplinski kapacitet kalorimetra, ako standardna unutrasnja energija
izgaranja benzojeve kiseline pri 25 °C iznosi —3227,5 kJ mol .

(Rjesenje: C = 11,24 k] K1)

Pored zanemarive koli¢ine aditiva okusa, votka se uglavnom sastoji od etanola i
vode. Izracunajte kalorijsku vrijednost 100 g votke u kojoj je maseni udio etanola
40,0 % pri 25 °C ako se izgaranjem 1,25 g etanola u kombustijskom kalorimetru iz
prethodnog podzadatka temperatura povisi za 3,30 °C. Pretpostavite da je kalorijska
vrijednost vode 0 kcal. te dobiveni rezultat iskazite u kilokalorijama (1 kcal =4 184
J).

(Rjesenje: AH =—284.2 kcal)

Neka alkoholna pi¢a se mogu razmatrati kao otopine Secera glukoze (CsH1206) U SMjesi

etanola 1 vode. Ako se pretpostavi da sadrze jednake kolicine glukoze, kalorijske

vrijednosti takvih alkoholnih pi¢a proporcionalne su udjelu alkohola u njima (slika
1.3)).
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Slika 1.3. Kalorijska vrijednost 100 g alkoholnih pi¢a u ovisnosti o udjelu alkohola u

njima. Kalorijska vrijednost pica je iskazana apsolutnom vrijednoséu pri 25 °C.

a) Na temelju jednadzbe pravca sa slike 1.3. odredite masu glukoze u 100 grama
promatranih alkoholnih pica. Pretpostavite da je kalorijska vrijednost vode 0 kcal.
Standardna entalpija sagorijevanja glukoze pri 25 °C iznosi —2840 kJ mol .
(Rjesenje: m = 5,95 g)

b) Na temelju jednadzbe pravca sa slike 6. odredite entalpiju sagorijevanja etanola (u
kJ mol™) pri 25 °C.

(Rjesenje: AcH =—1002,3 kJ mol ™)

) Viski je zestoko alkoholno pi¢e u kojem je maseni udio etanola 47 %. IzraCunajte
kalorijsku vrijednost 100 g viskija pri 25 °C, uz pretpostavku da je udio glukoze u
viskiju jednak kao i u drugim promatranim alkoholnim pi¢ima. Dobiveni rezultat

iskazite kao apsolutnu vrijednost u kilokalorijama (1 kcal =4 184 J).

(Rjesenje: AH =—-266,8 kcal)



8§ 1. Kemijska termodinamika

Z1.10.

Z1.11.

Industrijska proizvodnja najlona sastoji se od nekoliko koraka (slika 1.4.).

ADIPINSKA
KISELINA NAJLON 6-6
BENZEN CIKLOHEKSAN
— KAPROLAKTAM NAJLON 6

Slika 1.4. Shematski prikaz sintetskog puta najlona 6-6 i najlona 6 iz benzena.

Cikloheksan, prekursor u sintezi najlona, dobiva se u prvom Kkoraku izrazito

egzotermnom hidrogenacijom benzena uz nikal kao katalizator:

Ni
)

a) Izracunajte standardnu entalpiju hidrogenacije benzena pri 25 °C koristeci sljedece
podatke. Standardne entalpije sagorijevanja benzena i cikloheksana pri 25 °C iznose
redom —3268 kJ mol ! te 3920 kJ mol ™!, a standardna entalpija stvaranja vode pri
istoj temperaturi iznosi —285,8 kJ mol '

(Rjesenje: AH® = —205,4 k] mol )

b) Da bi se ubrzala proizvodnja cikloheksana sinteza se odvija pri vi$oj temperaturi.
Molarni toplinski kapaciteti teku¢ih benzena 1 cikloheksana te plinovitog vodika pri
1 bar redom iznose 82,8 JK ! mol™!, 156,0 ) K™ mol~'i 28,6 J K™! mol ™. Izratunajte
standardnu entalpiju hidrogenacije benzena pri 50 °C uz pretpostavku da se toplinski
kapaciteti ne mijenjaju u danom temperaturnom podrucju.

(Rjesenje: AH® = —205,7 k] mol ™)

Suhi led je ugljikov(IV) oksid koji se nalazi u ¢vrstom agregacijskom stanju. Jedna od
glavnih primjena suhog leda je za hladenje 1 o¢uvanje hrane, medicinskih 1 drugih

pokvarljivih proizvoda. Pri tlaku od 1 bar i vrlo niskoj temperaturi suhi led sublimira
CO2(s) 2 CO2(g)

Standardna entalpija sublimacije suhog leda pri toj temperaturi iznosi 25,2 kJ mol ™.
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a) IzraCunajte standardnu entalpiju sublimacije suhog leda pri 25 °C, ako standardne

entalpije stvaranja suhog leda i plinovitog ugljikovog(lV) oksida pri 25 °C iznose
—413,0 kJ mol™' i —393,5 kJ mol .
(Rjesenje: AsupH® = 19,5 ki mol ™)

b) Molarni toplinski kapacitet plinovitog ugljikovog(lV) oksida pri tlaku 1 bar ne ovisi

Z1.12.

Z1.13.

o temperaturi i iznosi 35,2 J K™! mol™'. Medutim, molarni toplinski kapacitet suhog

leda (Cpm) pri 1 bar linearno ovisi o temperaturi (T) prema sljede¢em izrazu
Cpm=0,607JK2mol™!-T-59,2] K mol!

Pri kojoj temperaturi, koja se nalazi u intervalu od —100 °C do 0 °C, sublimira suhi
led na tlaku od 1 bar i time hladi proizvode? Temperaturu izrazite na Celsiusovoj skali.
(Rjesenje: 6 =—178,1 °C)

U prvom pokusu otopljeno je 1,50 g KCI u 35 mL deionizirane vode pri ¢emu se
temperatura otopine smanjila s 24,8 °C na 22,4 °C. U drugom pokusu otopljeno je 1,14
g CaCl; u 100 mL deionizirane vode pri ¢emu se temperatura otopine povecala s 27,0
°Cna 29,0 °C.

a) Izracunajte molarnu entalpiju otapanja KCI i CaClz u vodi pri atmosferskom tlaku
ako pretpostavite da je specificni toplinski kapacitet otopine jednak specificnom
toplinskom kapacitetu vode i iznosi 4,20 J K g
(Rjesenje: AsoH(KCI) = 18,3 kJ mol™! i AsqH(CaClz) =—82,7 kJ mol ')

b) Izradunajte entalpiju hidratacije K* i Ca?* iona ako entalpija kristalne resetke KCl
iznosi 717 kJ mol™!, a entalpija kristalne resetke CaCl, 2258 kJ mol!. Entalpija
hidratacije Cl™ iona iznosi —363 kJ mol '

(Rjesenje: AnigH(K") =—335,7 kJ mol ™!, AnigH(Ca?") =—1614,7 k] mol™")
¢) Nacrtajte entalpijske dijagrame otapanja KCI i CaCl; te naznacite entalpije kristalne

reSetke, entalpije hidratacije iona i entalpije otapanja soli.

d) Koji suioni, K*ili Ca?*, bolje hidratizirani u vodenoj otopini? Objasnite odgovor.

lako entalpiju kristalne reSetke nije moguce eksperimentalno odrediti, moguce ju je
teorijski izracunati Born-Haberovim ciklusom na temelju Hessova zakona. Za kristalnu

binarnu sol MX Born-Haberov ciklus sastoji se od sljedeé¢ih procesa:

MX(s) — M(s) + %2 X2(g)
M(s) + %2 Xa(g) — M(g) + /2 X2(9)

10
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M(g) + %2 Xa(g) — M(g) + X(g)
M(g) + X(g) + e — M(g) + X(9)
M(g) + X(g) — M*(g) + X7(9) +e
M*(g) + X™(g) — MX(s)

a) Napisite Sest procesa Born-Haberovog ciklusa za kristalnu sol MgCl,. Obavezno
napiSite agregacijska stanja tvari.

b) IzraCunajte entalpiju kristalne reSetke MgCl, pri 25 °C, ako pri 25 °C: standardna
entalpija stvaranja MgCl, iznosi —641,8 kJ mol !, standardna entalpija sublimacije
Mg iznosi 150,2 kJ mol~!, molarna energija disocijacije molekule Cl; iznosi 243,0
kJ mol™!, elektronski afinitet Cl atoma iznosi —348,8 kJ mol ™!, 1. energija ionizacije
Mg iznosi 738,1 kJ mol ™' i 2. energija ionizacije iznosi 1450,2 kJ mol ™.

(Rjesenje: AwsH = 2525,7 kl mol ™)
c) Hoce li vecu apsolutnu vrijednost entalpije kristalne resetke imati MgO ili LiCl?

Objasnite zasto.

Z1.14. Pocetkom 20. stoljeca za rasvjetu se pocela koristiti karbidna svjetiljka (slika 1.5.) koja
se i danas povremeno koristi, primjerice u speleologiji. Ova svjetiljka sastoji se od
gornjeg i donjeg dijela. U donji dio se stavlja kalcijev karbid, a u gornji se ulije voda.

Polaganim dokapavanjem vode na kalcijev karbid dogada se reakcija
CaCx(s) + 2 H.0(1) — C2H2(g) + Ca(OH)2(aq)

kojom nastaje etin 1 kalcijeva luzina. Izgaranjem oslobodenog etina dobije se plamen

koji osvijetli prostoriju.

\.0

\! 7

Slika 1.5. Primjer karbidne svjetiljke.”

*http://muzeji.hr/en/collection/object/265534/rudarska-karbidna-nadzornicka-svijetiljka (preuzeto
10.11.2022.)

11
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a) Napisite jednadzbu kemijske reakcije izgaranja etina pri 25 °C i standardnom tlaku.
Obavezno napisite agregacijska stanja tvari.

b) U donju posudu karbidne svjetiljke stavljeno je 192,3 grama kalcijeva karbida i
dodana je voda u velikom suvisku. Sagorijevanjem svog nastalog etina oslobodilo
se 3897 kJ energije u obliku topline. Izra¢unajte standardnu entalpiju sagorijevanja
etina pri 25 °C.

(Rjesenje: AcH® =—1299,0 kJ mol ™)

) IzraCunajte standardnu entalpiju stvaranja etina pri 25 °C. Standardne entalpije
stvaranja pri 25 °C iznose za ugljikov dioksid —393,5 kJ mol™' i vodu —285,8 kJ
mol .

(Rjesenje: AfH® = 226,2 kJ mol™)

1.2. Entropija

Z1.15.

Z1.16.

Lizozim je globularni enzim koji je poznat kao “antibiotik tijela” jer ubija razne

bakterije.

a) Pri 75,5 °C lizozim se razmata u svoju izduzenu konformaciju. Da li je konformacija
izduZenog lizozima manje ili vece entropije od konformacije globularnog lizozima?
Objasnite odgovor.

b) IzraCunajte entropiju razmatanja lizozima pri temperaturi ove reverzibilne
transformacije i tlaku od 1 bar za 50 mL otopine lizozima koncentracije 0,1 mol
dm. Entalpija transformacije za taj proces pri 75,5 °C iznosi 509 kJ mol™'.
(Rjesenje: AS=7,3JK™)

Princip rada hladnjaka temelji se na kretanju rashladnog plina po Carnotovom ciklusu.
Slika 1.6. prikazuje ovisnost tlaka rashladnog plina o hjegovom volumenu tijekom tog
procesa. U uparivacu plin apsorbira toplinu iz okoline pri ¢emu dolazi do izotermne
ekspanzije (A — B). Zatim se plin u kompresoru adijabatski komprimira uz povisenje
temperature (B — C). Potom se u kondenzatoru toplina otpusSta u okolinu uslijed
izotermne kompresije plina (C — D). I na kraju, plin adijabatski ekspandira prolaskom

kroz tla¢ni ventil uz smanjenje temperature ¢ime se zatvara Carnotov ciklus (D — A).

12



8§ 1. Kemijska termodinamika

Z1.17.

13

B
V

Slika 1.6. Ovisnost tlaka plina o volumenu za Carnotov ciklus.

a) IzraCunajte promjenu entropije sustava za proces A — B u kojem rashladni plin pri
1 °C i 101 325 Pa ekspandira reverzibilno i izotermno s volumena 2,0 L na 6,0 L.
(Rjesenje: ASag = 0,81 J K™)

b) Izracunajte promjenu entropije sustava za proces B — C u kojem se rashladni plin
pri 1 °C komprimira adijabatski i reverzibilno na temperaturu 37 °C.

(Rjesenje: ASgc =0J K™)

C) Izracunajte promjenu entropije sustava za proces C — D u kojem se rashladni plin
pri 37 °C komprimira reverzibilno i izotermno s volumena 4,5 L na 1,5 L.
(Rjesenje: AScp =—0,81 J K1)

d) Izracunajte promjenu entropije sustava za proces D — A u kojem se rashladni plin
pri 37 °C adijabatski i reverzibilno ekspandira na temperaturu 1 °C.

(Rjesenje: ASpa=0JK™)
e) IzraCunajte ukupnu promjenu entropije sustava za opisani Carnotov ciklus.

(Rjesenje: ASuk =0J K1)

Oblaci koji se sastoje od pothladenih vodenih kapljica vrlo su opasni za zrakoplove, jer
se pothladene kapljice pri sudaru sa zrakoplovom pretvaraju u led koji moze oStetiti

motore zrakoplova.

a) IzraCunajte promjenu entropije okoline kada se 360 vodenih kapljica (masa jedne
vodene kapljice je 0,05 g) ireverzibilno zaledi na povrsini zrakoplova pri stalnom
tlaku od 1 bar i —10 °C. Standardna entalpija taljenja leda pri 0 °C iznosi 6,01 kJ
mol™. Molarni toplinski kapacitet vode pri standarnom tlaku iznosi 76,10 J K™!
mol™!, aleda 37,15 J K" mol ™.
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(Rjesenje: ASok = 21,34 J K1)
b) Izraunajte promjenu entropije sustava kada se 360 vodenih kapljica ireverzibilno
zaledi na povrsini zrakoplova iz prethodnog podzadatka.
(Rjesenje: ASsus =—20,53 JK™)
C) IzraCunajte ukupnu promjenu entropije za promatrani proces.
(Rjesenje: ASuk = 0,81 J K™)
d) Na temelju dobivene vrijednosti ukupne promjene entropije objasnite zaSto se

pothladene vodene kapljice pri sudaru sa zrakoplovom pretvaraju u led uz

zanemarivanje trenja pri sudaru sa zrakoplovom i zanemarivanje povrsinskog rada.

Naftalen (slika 1.7.) je bijela kristalna tvar koja se cesto koristila kao insekticid, u
prvom redu protiv moljaca. Medutim, danas se sve rjede koristi jer su znanstvena

istrazivanja pokazala da je kancerogen.

Slika 1.7. Kemijska struktura molekule naftalena.

Pri tlaku od 101 325 Pa i temperaturi 80 °C ¢&vrsta i plinovita faza naftalena su u

ravnotezi
Ci0Hs(s) 2 CioHs(Q)

u plin karakteristi¢na 1 prodorna mirisa. Reakcijska entalpija ovog faznog prijelaza pri
tim uvjetima iznosi 66,3 kJ mol™!. Molarni toplinski kapaciteti naftalena u ¢vrstom i
plinovitom stanju pri tlaku 101 325 Pa iznose 165,6 J K™ mol™' i 32,8 J K mol ™.

a) IzraCunajte promjenu entropije sustava za sublimaciju 3 g naftalena pri tlaku od 101
325 Pa i sobnoj temperaturi od 25 °C. Pretpostavite da molarni toplinski kapacitet
naftalena u ¢vrstom i plinovitom stanju ne ovisi o temperaturi.

(Rjesenje: ASsus = 4,92 J K™

b) Izracunajte promjenu entropije okoline iz prethodnog podzadatka.
(Rjesenje: ASok =—5,78 T K™")

C) IzraCunajte ukupnu promjenu entropije za promatrani proces.
(Rjesenje: ASuk =—0,86 J K'!)

d) Da li je sublimacija naftalena pri 101 325 Pa i 25 °C spontani proces?

14
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Z1.19. Snjezne pahuljice su kristali leda koji nastaje u oblacima pri niskim temperaturama 1

15

niskim atmosferskim tlakovima kondenzacijom vodene pare na zrncima prasine
prisutnim u atmosferi. Unato¢ velikom broju oblika, sve se snjezne pahuljice mogu

svesti na nekoliko osnovnih oblika koji su prikazani na slici 1.8.

#plogice stupici plogice i stupiéi
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Temperatura / °C
Slika 1.8. Morfoloski dijagram snjeznih pahuljica.

Na slici 1.8. moze se vidjeti da je oblik pahuljice odreden temperaturom na kojoj je ona
nastala i prezasi¢enjem atmosfere vodenom parom. Relativno prezasicenje (o) je svako
odstupanje tlaka vodene pare od ravnoteznog tlaka pare koje je definirano sljede¢im
izrazom
P — DPg
DPg

gdje je p stvarni, tj. trenuta¢ni parcijalni tlak vodene pare, a ps ravnotezni tlak vodene

pare.

a) IzraCunajte relativno prezasicenje atmosfere s vodenom parom kada je masena
koncentracija pare 2,46 g m3. Atmosfera se zasiti vodenom parom kada se u 1 m*
nalazi 1,97 g vodene pare. Pretpostavite idealno ponasanje vodene pare.

(Rjesenje: o = 0,25)
b) Na temelju slike 1.8. zakljucite koji oblik snjeznih pahuljica nastaje pri —15 °C i

relativnom prezasi¢enju izraCunatom u prethodnom podzadatku.
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c) Iglicasti oblik snjeznih pahuljica nastaje pri —5 °C i relativnom prezasic¢enju od 0,17
(slika 1.8.). Izradunajte promjenu entropije sustava kada se u 1 m® atmosfere sva
vodena para ireverzibilno zaledi pri stalnom tlaku tako da nastanu iglicaste pahuljice.
Zasiceni parcijalni tlak vodene pare pri tim uvjetima iznosi 502,9 Pa. Standardna
entalpija sublimacije leda pri 0 °C iznosi 51,1 kJ mol™*. Molarni toplinski kapacitet
vodene pare pri atmosferskom tlaku iznosi 33,5J K™ ! mol™!, aleda 37,2 J K™! mol ™.
Pretpostavite da molarni toplinski kapaciteti vedene pare i leda ne ovise o
temperaturi.

(Rjesenje: ASsus =—49,4 J K™)

d) Molarna entropija snjeznih pahuljica bilo kojeg oblika je manja od molarne entropije

vodene pare. Kako onda objasnjavate da je nastajanje snjeznih pahuljica spontani

proces?

Z1.20. U blizini vulkanskih otvora zvanih fumarole mogu se pronaci kapljice teku¢eg sumpora.
Postupnim hladenjem tekuc¢eg sumpora on pri 115,3 °C reverzibilno kristalizira i
formiraju se iglicasti kristali monoklinskog A-sumpora. Daljnjim hladenjem pri

odredenoj temperaturi monoklinski B-sumpor prelazi u ortorompski a-sumpor.

a) Standardna entropija fazne transformacije a-sumpora u g-sumpor iznosi 1,091 J K!
mol~!. Znadi li to da pri temperaturi transformacije a-forma sumpora ima veéu ili
manju molarnu entropiju od p-forme? Za koju od te dvije alotropske modifikacije se

o¢ekuje da ima uredeniju strukturu?

b) Standardna entalpija taljenja monoklinskog sumpora pri 115,3 °C iznosi 1258 J
mol~!. Hipotetski pri istim eksperimentalnim uvjetima mogao bi se taliti i
ortorompski sumpor uz iznos standardne entalpija taljenja od 1722 J mol™!. Ako
molarni toplinski kapaciteti a- i f-forme sumpora ne ovise o temperaturi te pri tlaku
1 bar redom iznose 22,70 J K™! mol™! i 24,77 J K™! mol™! izragunajte pri kojoj
temperaturi (u °C) se dogada transformacija a- u f-sumpor.

(Rjesenje: 6y = 96,4 °C)

) Pri temperaturi transformacije izracunajte standardnu entalpiju fazne promjene a- U
S-sumpor.

(Rjesenje: AiH® = 403,1 J mol ™)

16
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1.3. Gibbsova funkcija i kemijski potencijal

Z1.21.

Z1.22.

17

U ljudskim stanicama energija je “pohranjena” u adenozin trifosfatu (ATP*) Koji

hidrolizom gubi jednu fosfatnu skupinu ¢ime nastaje adenozin difosfat (ADP*"):
ATP* (aq) + H20(l) = ADP®* (ag) + HPO4? (aq) + H3O*(aq)

a) Pri stalnom tlaku, pH = 7,0 i 37 °C reakcijska entalpija i reakcijska Gibbsova
funkcija hidrolize ATP* iznose —20 kJ mol™! i —31 kJ mol™'. Izradunajte reakcijsku
entropiju hidrolize ATP* pri tim uvjetima.

(Rjesenje: AS =35,5J K mol™)

b) Usporedite prosjeénu snagu ljudskog organizma (sadinjenog od 5x10% stanica)
dobivenu hidrolizom 10% ATP* molekula svake sekunde u svakoj stanici pri pH =
7,0 137 °C s prosje¢nom snagom elektri¢ne grijalice napona 3 V i otpora 20 Q.

(Rjesenje: PolPg=5,7)

Haber-Boschov postupak koristi se za industrijsku proizvodnju amonijaka iz dusika i

vodika uz osmij kao katalizator.

a) Napisite reverzibilnu egzotermnu reakciju nastajanja dvije molekule amonijaka iz

dusika i vodika pri 25 °C i 1 bar. Obavezno napiSite agregacijska stanja tvari.

b) Pri 25 °C navedena reakcija jako sporo napreduje pa se u Haber-Boschovom
postupku amonijak sintetizira pri 227 °C kako bi se reakcija ubrzala. Da li ¢e se
vrijednost standardne reakcijske Gibbsove funkcije smanjiti ili povecati poviSenjem
temperature 1 hoce li to povoljno utjecati na nastanak amonijaka? Pretpostavite da

standardna reakcijska entalpija i entropija ne ovise o temperaturi.

¢) Standardna reakcijska entalpija za promatranu reakciju iznosi —92,2 kJ mol™!, a
standardna reakcijska Gibbsova funkcija —32,9 kJ mol™' pri 25 °C. Izracunajte
standardnu reakcijsku Gibbsovu funkciju pri 227 °C uz pretpostavku da je
standardna reakcijska entalpija konstantna u zadanom temperaturnom intervalu.
(Rjesenje: A/G® =7,3 ki mol™!)

d) Predlozite dva nacina kojima bi se moglo povecati iskoriStenje proizvodnje

amonijaka pri 227 °C.
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Z1.24.
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Prirodni dijamanti nastaju na vulkanskom podrucju oko 150 km duboko u Zemljinoj
unutra$njosti pri visokoj temperaturi i tlaku. Na Zemljinu povrSinu dospijevaju

erupcijom vulkana.

a) Standardna entalpija stvaranja dijamanta pri 25 °C iznosi 1,895 kJ mol™!. Izra¢unajte
razliku standardnih kemijskih potencijala dijamanta i grafita pri 25 °C, ako su pri toj
temperaturi standardne molarne entropije grafita i dijamanta redom 5,740 J K™!
mol!i 2,377 J K mol ™.

(Rjesenje: Au® = 2,898 kJ mol™1)

b) Na temelju izracunate razlike standardnih kemijskih potencijala objasnite i
odgovorite je li pri 25 °C i 1 bar termodinamicki stabilnija alotropska modifikacija
ugljika grafit ili dijamant?

¢) Umijetni dijamanti proizvode se iz grafita pri visokom tlaku. Koliki je minimalni tlak
potrebno primijeniti pri 25 °C da bi se iz grafita dobio sinteticki dijamant? Pri 25 °C
gustoéa grafita je 2,260 g cm >, a gustoéa dijamanta je 3,513 g cm™>. Pretpostavite
da su gustoce grafita i dijamanta neovisne o tlaku.

(Rjesenje: p = 1,529 GPa)

Razmotrite utjecaj tlaka na ravnoteZu u sustavu led/tekuca voda.

a) Napisite jednadzbu za kemijsku ravnotezu izmedu leda i tekuée vode. Obavezno
napiSite agregacijska stanja tvari.

b) Izradunajte promjenu kemijskog potencijala leda gustoée 0,917 g cm ™ ako se tlak
poveca s 1,00 bar na 2,00 bara pri 0 °C.
(Rjesenje: Au(led) = 1,96 J mol™)

¢) Izradunajte promjenu kemijskog potencijala tekuée vode gustoée 0,999 g cm™ ako
se tlak poveca s 1,00 bar na 2,00 bara pri 0 °C.
(Rjesenje: Au(voda) = 1,80 J mol™)

d) Na temelju izracunatih promjena kemijskog potencijala leda i vode objasnite hoce li
poviSenjem tlaka s 1,00 bar na 2,00 bara pri 0 °C u sustavu nastajati led ili tekuca

voda.

Morskim organizmima je za prezivljavanje neophodno imati dovoljne koli¢ine kisika.

a) NapiSite jednadzbu reverzibilne reakcije otapanja plinovitog kisika u vodi.

Obavezno napisite agregacijska stanja tvari.
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b) Ako je mnozinski udio kisika u atmosferi 20,78 % izracunajte koliko je mg kisika
otopljeno u 1 L morske vode pri 25 °C i atmosferskom tlaku od 10° Pa. Razlika
standardnih kemijskih potencijala otopljenog i plinovitog kisika pri 25 °C iznosi 16,8
kJ mol!. Pretpostavite idealno ponasanje kisika u atmosferi i u otopini.

(Rjesenje: y(02) =7,6 mg L)

) Izmedu molekula plinova u atmosferi postoje interakcije te ih u izracunu topljivosti
kisika nije opravdano zanemariti. Stoga izra¢unajte topljivost kisika (u mg L") pri
25 °C i tlaku od 10° Pa ako je mnozinski udio kisika u atmosferi 20,78 % i koeficijent
fugaciteta 0,92. Razlika standardnih kemijskih potencijala otopljenog i plinovitog
kisika pri 25 °C iznosi 16,8 kJ mol™!.

(Rjesenje: y(02) =7,0mg L)

Z1.26. Benzofenon (slika 1.9.) je aromatski keton koji postoji u dvije polimorfne forme (a i f).
U nekim sluc¢ajevima ako se kristali¢i f forme pri 101 325 Pa postupno zagrijavaju
krutina ¢e pri 26,0 °C prijeéi u teku¢inu koja zatim ponovno kristalizira i na kraju se
opet rastali pri 48,5 °C.

0]

Slika 1.9. Kemijska struktura benzofenona.

a) Na temelju grafickog prikaza temperaturne ovisnosti kemijskog potencijala a i f
forme benzofenona te tekuceg benzofenona (slika 1.10.) objasnite zanimljivo

ponasanje f benzofenona tijekom zagrijavanja.
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a-benzofenon

~
~ S~
hoN f-benzofenon

“““.benzofenon Q)

.
>

0,=26,0°C 6,=48,5°C 0

Slika 1.10. Skica temperaturne ovisnosti kemijskog potencijala a-benzofenona
(puna crvena linija), f-benzofenona (plava iscrtkana linija) i tekuéeg benzofenona

(zelena tocCkasta linija) pri 101 325 Pa.

b) U iznimno rijetkim situacijama tijekom zagrijavanja S forma benzofenona c¢e
direktno prije¢i u a formu pri 101 325 Pa. IzraCunajte temperaturu (u °C) pri kojoj
se dogada ova fazna transformacija? Molarne entropije o polimorfa, £ polimorfa i
tekuéeg benzofenona pri 101 325 Pa redom iznose 241,5 J K™! mol™!, 251,2 J K™!
mol™" i 294,8 J K™' mol™!. Pretpostavite da molarne entropije navedenih tvari ne
ovise 0 temperaturi.

(Rjesenje: 6 = 149,6 °C)

1.4. Gibbsova funkcija mijeSanja

Z1.27. Za otapanje neke tvari priredena je smjesa otapala tako da je u tikvici od 250 mL
pomije$sano 70 mL heksana (CsH14) i 120 mL heptana (C7H1s6) pri 20 °C i tlaku 1 bar.
Pri 20 °C gustoée heksana i heptana iznose 0,6606 g cm ™ i 0,6795 g cm™>

a) Koliko iznosi entalpija mijesanja ovih tekucina, ako se one ponasaju idealno?
(Rjesenje: AHmix = 0)

b) Izracunajte entropiju mijeSanja heksana i heptana pri 20 °C i tlaku od 1 bar.
(Rjesenje: ASmix =7,54 J K™")

) IzraCunajte Gibbsovu funkciju mijeSanja heksana i heptana pri 20 °C i tlaku 1 bar.
(Rjesenje: AGmix =—2,21 kJ)
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d) Da li ¢e se heksan i heptan pomijeSati u smjesu ili ¢e doci do separacije faza? Ako

¢e do¢i do separacije, koji sloj u tikvici ¢e biti gornji, a koji donji?

Z1.28. Konformerizacija (S)-cis-butadiena u (S)-trans-butadien odvija se u plinskoj fazi pri

tlaku od 1 atm i 25 °C:

Hzc// CH, H/ \

Pri 25 °C i 1 atm entalpije formiranja cis- i trans-konformera iznose —6,99 kJ mol ! i
—11,17 kJ mol !, a molarne entropije cis- i trans-konformera iznose 300,94 J K™! mol™!
i 296,56 J K! mol .

a) Ako je ukupna mnozina smjese Cis- i trans-butadiena stalna i iznosi 1 mol,
izraGunajte mnozine Cis- i trans-konformera, entalpiju, entropiju i Gibbsovu funkciju
sustava kada je doseg konformerizacije 0,0 mol, 0,2 mol, 0,4 mol, 0,6 mol, 0,8 mol
i 1,0 mol. Pretpostavite da su entalpije kemijskih elemenata u najstabilnijem stanju
pri danim eksperimentalnim uvjetima zanemarivo male.

b) Nacrtajte ovisnost Gibbsove funkcije o dosegu promatrane reakcije.

c) lz grafickog prikaza ovisnosti Gibbsove funkcije o dosegu konformerizacije
procijenite mnozinski udio cis- i trans-butadiena nakon uspostave kemijske

ravnoteze.

(Rjesenje: x(cis) = 20 % i x(trans) =~ 80 %)

1.5. Konstanta ravnoteze kemijske reakcije

Z1.29. Usitnjeni hematit, zeljezov(IIl) oksid, se zbog izrazene crvene boje koristi u ruzevima
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za usne. Jedan od nadina sinteze hematita je hidrolizom Fe3* iona
2 Fe**(aq) + 3 H20(l) 2 Fe203(s) + 6 H*(aq)

a) Izratunajte standardnu konstantu ravnoteze hidrolize Fe®* iona pri 25 °C, ako
standardna reakcijska Gibbsova funkcija navedene reakcije pri 25 °C iznosi —8242,5
Jmol ™.

(Rjesenje: K® = 27,8)
b) Kako ¢e pri stalnom tlaku i temperaturi na sintezu hematita utjecati odvodenje

hematita iz reakcijske smjese, a kako ¢e utjecati smanjenje pH reakcijske smjese?
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¢) Ako se u otopini pri 25 °C i tlaku od 1 bar nalaze Fe®* ioni koncentracije 1 pmol
dm3, u kojem pH podruéju ne¢e do¢i do hidrolize Fe®* iona i nastanka Gistog
hematita. Pretpostavite idealno ponasanje Fe** iona u otopini.

(Rjesenje: pH < 1,76)

Z1.30. Poznato je da fotosenzibilne naocale potamne kada su izlozene Suncevoj svjetlosti.
Medutim, manje je poznato da se na samim pocetcima razvitka fotosenzibilnih stakla
princip rada temeljio na fotolizi srebrova klorida

2 AgCI(s) 2 2 Ag(s) + Clx(g)
kojom, kako se intenzitet SunCeva zraCenja povecava, nastaje sve tamnija homogena

smjesa srebrova klorida i srebra te plinoviti klor.

a) Unutrasnjost Suplje staklene lece cilindri¢nog oblika (slika 1.11.) presvucena je s
285 mg srebrova klorida. Nakon osvjetljavanja le¢e Suncevom svjetlosti pet minuta

pri 25 °C ravnotezni tlak klora u leéi iznosi 3x1077 Pa.

5,2 mm

Slika 1.11. Leca fotosenzibilnih nao¢ala naznacenog radijusa i debljine.

Ako je stijenka lece (slika 1.11.) zanemarivo tanka izraunajte standardnu konstantu
ravnoteze fotolize srebrova klorida pri 25 °C uz pretpostavku idealnog ponaSanja
svih sudionika reakcije.
(Rjesenje: K® = 3,3x10°%)

b) Da li su vrijednosti standardna entalpija i entropija fotolize srebrova klorida

pozitivne ili negativne? Objasnite predznak standardne entalpije i entropije.

Z1.31. Pri 800 °C molekule joda u plinskoj fazi disociraju na atome i uspostavlja se kemijska

ravnoteza.

a) Napisite jednadzbu kemijske reakcije disocijacije molekule joda pri 800 °C i

atmosferskom tlaku. Obavezno napiSite agregacijska stanja tvari.
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b) Izracunajte standardnu konstantu ravnoteze za disocijaciju joda pri 800 °C ako je
ukupni tlak prije pocetka reakcije bio 6310 Pa, a nakon uspostavljanja ravnoteze
7500 Pa. Pretpostavite da su se plinovi idealnog ponasanja nalazili u posudi stalnog
volumena u kojoj na pocetku nije bilo atomiziranog joda.

(Rjesenje: K°=0,0111)

) Izracunajte molarnu energiju disocijacije joda pri 25 °C ako molarna energija

disocijacije joda pri 800 °C iznosi 155,1 kJ mol™!.

Pomoc¢: Molarni toplinski kapacitet idealnog plina iznosi

C :gR+R

p?m

pri ¢emu je d broj translacijskih i rotacijskih stupnjeva slobode, a R je opéa plinska
konstanta.
(Rjesenje: AxH® = 145,4 k] mol™")

Z1.32. Fluorit je industrijski zna¢ajan mineral koji je po kemijskom sastavu pretezito graden

od kalcijeva fluorida.

a) Fluorit je slabo topljiv u ¢istoj vodi. Napisite jednadzbu kemijske reakcije otapanja
kalcijeva fluorida u vodi. Obavezno napiSite agregacijska stanja tvari.

b) Izracunajte standardnu konstantu ravnoteze za napisanu reakciju pri 25 °C, ako
standardna reakcijska Gibbsova funkcija pri toj temperaturi iznosi 59,9 kJ mol™".
(Rjesenje: K®=32-1071)

c) Koliko miligrama makrokristala fluorita ¢e se otopiti u 1 litri ¢iste vode pri 25 °C i
tlaku od 1 bar, ako je mnozinski udio necistoca u fluoritu 4 %? Pretpostavite idealno
ponasanje iona u otopini.

(Rjesenje: y=15,4mg L)
d) Kako objasnjavate Cinjenicu da se topljivost fluorita poveéava smanjenjem pH

otopine?

Z1.33. Polimorfi su tvari iste kemijske formule koje imaju razlicit raspored atoma unutar
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jedini¢ne celije kristalne reSetke 1 stoga imaju razliita fizikalna i kemijska svojstva.
Primjeri polimorfa su a i f Zivin(Il) jodid. Najocitija razlika u svojstvima ovih
polimorfa je u njihovoj boji. Dok je prah a forme zivinog(Il) jodida crvene boje, prah

f forme je zute boje.
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a) Osim po boji polimorfi zZivina(Il) jodida razlikuju se i po topljivosti. lako su oba
se pri 1 bar i 25 °C u 100 g vode otapa 5,5 mg a polimorfa naspram 6,0 mg S
polimorfa. IzraCunajte standardnu Gibbsovu funkciju otapanja ¢iste o i f forme
zivina(Il) jodida pri 25 °C? Pritom pretpostavite idealno ponasanje iona u otopini.
(Rjesenje: AsolG®(ar) = 63 640 J mol™! i AsoiG®(B) = 62 993 J mol ™)

b) Koliko iznosi standardna reakcijska Gibbsova funkcija polimorfnog prijelaza

a-zivin(Il) jodid (s) 2 p-Zivin(Il) jodid (s)
pri 25 °C?
(Rjesenje: A/G® = 647 J mol ™)

¢) Koji je polimorf Zivina(Il) jodida termodinamicki stabilniji pri 1 bar i 25 °C?

Dimerizacijom smedeg plina duSikovog dioksida pri 25 °C nastaje bezbojni plin

didusikov tetraoksid uz oslobadanje topline
2 NO2(g) 2 N204(g)

Budu¢i da NO2 apsorbira zracenje u vidljivom dijelu elektromagnetskog spektra, a
N20s ne apsorbira zraCenje u tom dijelu spektra ova reverzibilna reakcija bi mogla

posluziti za kontrolirano propustanje zracenja u vidljivom dijelu spektra.

a) Izracunajte mnozinski udio N2Os u ravnoteznoj reakcijskoj smjesi pri 25 °C i
standardnom tlaku uz pretpostavku idealnog ponaSanja plinova. Standardna
konstanta ravnoteze za promatranu reakciju dimerizacije iznosi 6,74 pri 25 °C.
(Rjesenje: X(N204) = 0,682)

b) Predlozite dva nacina kojima bi se mogao povecati mnozinski udio N20s u
reakcijskoj smjesi koja se nalazi u zatvorenom sustavu.

) Izracunajte mnozinski udio N2O4 u ravnoteznoj reakcijskoj smjesi pri 25 °C i tlaku

od 1 MPa uz pretpostavku idealnog ponasanja plinova.

(Rjesenje: x(N204) = 0,885)

Fosforov pentaklorid je cesto koriSteni reagens za kloriranje organskih spojeva.

Industrijski se proizvodi iz fosforovog triklorida reakcijom s klorom pri 127 °C.

PCls(g) + Cla(g) 2 PCls(g)
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Z1.36.

Z1.37.

25

a) IzraCunajte iskoriStenje za ovu reakciju provedenu pri 127 °C i ukupnom tlaku od 1
bar, ako pocetna reakcijska smjesa sadrzi 1 mol PClz i 2 mol Clz. Za tu reakciju pri
127 °C standardna konstanta ravnoteze iznosi 2,89. Pretpostavite idealno ponaSanje
plinova u reakcijskoj smjesi.

(Rjesenje: n = 62,6 %)
b) Predlozite tri nacina kojima bi se mogla povecati industrijska proizvodnja

fosforovog pentaklorida pri 127 °C.

¢) U industriji se PCls proizvodi pri velikim tlakovima. Stoga izracunajte iskoristenje
za sintezu PCls provedenu pri 127 °C i ukupnom tlaku od 50 bara, ako pocetna
reakcijska smjesa sadrzi 1 mol PClz i 2 mol Cl>.
(Rjesenje: n = 98,6 %)

Fozgen (COCI,) je bezbojan plin koji miriSe na svjeze sijeno. Zbog svog toksi¢nog
djelovanja na ljudski organizam, fozgen se Cesto koristio kao bojni otrov u ratovanju.
lako je otrovan, i danas se koristi u kemijskoj industriji za proizvodnju boja, lijekova i

pesticida. U industriji se fozgen proizvodi reakcijom ugljiénog monoksida i klora
CO(g) + Clz(g) 2 COCl(9)
Standardna konstanta ravnoteze za ovu reakciju pri 400 °C iznosi 114,9.

a) U reakcijskoj posudi volumena 5,0 m® nalazilo se 450 mola fozgena. Zatim su u
reakcijsku posudu dodani reaktanti i to 3 mola uglji¢nog monoksida i 5 mola klora.
IzraCunajte iznos reakcijske Gibbsove funkcije pri 400 °C nakon dodatka reaktanata
u reakcijsku posudu. Pretpostavite idealno ponaSanje plinova u smjesi.

(Rjesenje: A/G = 17,9 kJ mol™)

b) Hoce 1i se pri 400 °C promatrana reakcija odvijati u smjeru nastanka produkta
(fozgena) ili reaktanata nakon dodatka ugljicnog monoksida i klora?

¢) Koliko iznosi ukupni tlak u reakcijskoj posudi nakon §to se uspostavi ravnoteza?

(Rjesenje: p = 5,29 bar)

Reverzibilna reakcija ugljicnog dioksida sa zagrijanim ugljenom u kojoj nastaje uglji¢ni

monoksid

CO2(9) +C(s)22CO(9)
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poznata je kao Boudouardova reakcija. Ravnotezni sastav plinova u Boudouardovoj

reakciji ovisi o temperaturi na kojoj se sustav nalazi (slika 1.12.).

1.0 ¥

0,0: ——t——t—t "+
0 200 400 600 800 1000 1200 1400
g/°C

Slika 1.12. Temperaturna ovisnost mnozinskog udjela ugljiénog monoksida u plinskoj

smjesi nakon uspostavljanja ravnoteze u Boudouardovoj reakciji pri tlaku od 1 bar.

a) Je li reakcija ugljicnog dioksida i ugljena egzotermna ili endotermna?

b) Pri 657 °C mnozinski udjeli uglji¢nog dioksida i uglji¢cnog monoksida u ravnoteznoj
reakcijskoj smjesi su jednaki i iznose 0,5. IzraCunajte standardnu konstantu
ravnoteze Boudouardove reakcije pri toj temperaturi, ako je ukupni tlak plinske
smjese 1 bar. Pretpostavite idealno ponasanje plinova u reakcijskoj smjesi.
(Rjesenje: K° =0,5)

c) Naslici 1.12. skicirajte krivulje ovisnosti mnozinskog udjela uglji¢énog monoksida o

temperaturi za slucajeve kada je ukupni tlak Boudouardove smjese 0,1 bar i kada je

ukupni tlak 10 bara. Pretpostavite da se plinovi nalaze u posudi stalnog volumena.

d) Izracunajte mnozinski udio uglji¢cnog monoksida u ravnoteznoj Boudouardovoj
smjesi pri 657 °C i ukupnom tlaku 0,1 bar. Pretpostavite idealno ponasanje plinova
u reakcijskoj smjesi.
(Rjesenje: x(CO) = 0,854)

3-(N-morfolino)propansulfonska kiselina (MOPS) je pufer koji se cesto koristi u
biologiji 1 biokemiji. pH takvog pufera Cesto se podeSava dodatkom luzine Cime se

potice disocijacija molekula MOPS-a:
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U tablici 1.2. dane su pKa vrijednosti za reakciju disocijacije MOPS-a pri razli¢itim

temperaturama.

Tablica 1.2. Temperaturna ovisnost pKa vrijednosti pufera MOPS (c = 2 mmol dm™).

61/°C pKa
4,0 7,41
20,0 7,20
25,0 7,14
37,0 6,98

a) Upotpunite tablicu 1.2. s recipro¢nim vrijednostima termodinami¢ke temperature i
prirodnim logaritmima standardne konstante disocijacije MOPS-a. Pretpostavite da

su zbog relativno niske ionske jakosti koeficijenti aktiviteta priblizno jednaki 1.
b) Nacrtajte graficki prikaz ovisnosti In(Ka?) o T~! prema podacima iz tablice 1.2.

c) Odredite standardnu reakcijsku entalpiju i entropiju reakcije disocijacije MOPS-a uz
pretpostavku da one ne ovise o temperaturi u promatranom temperaturnom intervalu.
(Rjesenje: AH® = 21,4 kI mol™! i AS®=—64,5T K mol™")

Z1.39. Cis i trans izomeri organskog kemijskog spoja stilbena znacajno se razlikuju u svojim
fizikalnim svojstvima. Na primjer, trans-stilben je pri sobnoj temperaturi i tlaku 1 bar
kristaliniéna krutina, dok je manje stabilni cis-stilben tekué¢ina. Pod utjecajem UV

zraCenja trans-stilben reverzibilno izomerizira u cis-stilben.

UV zraCenje
\ —_—
-
Irans-stilben cis-stilben

Temperaturna ovisnost standardne konstante ravnoteze ove reakcije provedene u

benzenu uz jod kao katalizator prikazana je u tablici 1.3.
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Tablica 1.3. Temperaturna ovisnost standardne konstante ravnoteze fotoizomerizacije

trans-stilbena u cis-stilben provedene u benzenu uz jod kao katalizator (¢ = 0,01 mol

L),
0/°C 10° K®
30,0 0,88
60,0 1,59
77,5 2,21

a) Upotpunite tablicu 1.3. s recipro¢nim vrijednostima termodinamicke temperature i
prirodnim logaritmima standardne konstante izomerizacije trans-stilbena.

b) Nacrtajte graficki prikaz ovisnosti In(K®) o T~! prema podacima iz tablice 1.3.

c) Odredite standardnu reakcijsku entalpiju i entropiju izomerizacije trans-stilbena u

cis-stilben uz pretpostavku da one ne ovise o temperaturi.
(Rjesenje: AH® = 17,1 ki mol™ ' i AS*=-2,1JK ' mol™!)

d) Je li izomerizacija cis-stilbena u trans-stilben egzotermna ili endotermna reakcija?
Z1.40. Topljivost vecine plinova u vodi smanjuje se povetanjem temperature. Takav trend

slijedi i otapanje kisika u vodi
02(g) 2 O2(aq)

U tablici 1.4. dane su vrijednosti standardne konstante ravnoteze otapanja kisika u vodi

pri nekoliko temperatura.

Tablica 1.4. Utjecaj temperature na standardnu konstantu ravnoteze otapanja Kisika u

deioniziranoj vodi.

6/°C 103 K®
15,0 1,58
20,0 1,43
25,0 1,30
30,0 1,18

a) Upotpunite tablicu 1.4. s recipro¢nim vrijednostima termodinamicke temperature i

vrijednostima prirodnih logaritma standardne konstante otapanja kisika u vodi.

b) Nacrtajte graficki prikaz ovisnosti In(K®) o T~! prema podacima iz tablice 1.4.

¢) Odredite standardnu reakcijsku entalpiju i entropiju otapanja kisika u vodi uz

pretpostavku da one ne ovise o temperaturi.

28



8§ 1. Kemijska termodinamika

(Rjesenje: AH® = —14,0 kJ mol '; AS° =102 J K™ ! mol ™)
d) Objasnite zaSto standardna reakcijska entropija otapanja veéine plinova u vodi

poprima negativne vrijednosti.
Z1.41. Pri poviSenim temperaturama srebrov oksid se raspada na elementarno srebro 1 kisik
AG0(s) — 2 Ag(s) + 5 0a(0)

U tablici 1.5. prikazan je ravnotezni parcijalni tlak kisika nastalog ovom reakcijom pri

razli¢itim temperaturama.

Tablica 1.5. Ovisnost parcijalnog tlaka kisika nastalog raspadom srebrova oksida o

temperaturi.
01°C p/Pa
173,0 56262
178,0 67861
183,1 80660
188,2 95592
191,2 105325

a) Upotpunite tablicu 1.5. s recipro¢nim vrijednostima termodinamicke temperature i
dekadskim logaritmima parcijalnog tlaka kisika.

b) Nacrtajte graficki prikaz ovisnosti log(p/Pa) o T~! prema podacima iz tablice 1.5.

c¢) Odredite standardnu entalpiju formiranja srebrova oksida uz pretpostavku da ona ne

ovisi o temperaturi. Pretpostavite idealno ponasSanje molekule kisika.

(Rjesenje: AfH® = —29,67 kJ mol )

Z1.42. U toluenu 2,5-dimetil-3,4-difenilciklopentadienon reverzibilno dimerizira Diels-

Alderovom reakcijom

Ph Ph pn
2 : /
Ph

Ph Ph
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Budu¢i da monomer u ovoj reakciji apsorbira zracenje u vidljivom podrucju
elektromagnetskog spektra, spektrofotometrijom je odredeno da standardna konstanta
ravnoteze (K®) za navedenu dimerizaciju ovisi o termodinami¢koj temperaturi prema

sljede¢em izrazu

In K* = 9807,2 K x % — 22,959

a) IzraCunajte koncentraciju monomera i dimera u promatranoj reakciji nakon §to se
uspostavi ravnoteza pri 55 °C, ako je pocCetna koncentracija monomera bila 5,07
mmol dm™3,

(Rjesenje: [M] = 1,35 mmol dm™ i [D] = 1,86 mmol dm™3)

b) Odredite standardnu reakcijsku entalpiju i standardnu reakcijsku entropiju
dimerizacije 2,5-dimetil-3,4-difenilciklopentadienona u toluenu uz pretpostavku da
one ne ovise o temperaturi.

(Rjesenje: AH® =—81,5 kI mol ! i A/S®=-190,9 ] K™! mol™)

Jedan od sintetskih koraka pri industrijskoj proizvodnji sumporne kiseline je oksidacija

sumporovog(lV) oksida kisikom uz vanadijev(V) oksid kao katalizator.

a) Napisite reverzibilnu reakciju nastajanja dvije molekule sumporovog(VI) oksida iz
dvije molekule sumporovog(1V) oksida i kisika pri 27 °C i 1 bar. Obavezno
napiSite agregacijska stanja tvari.

b) Standardna reakcijska Gibbsova funkcija za promatranu reakciju iznosi —141,3 kJ
mol™! pri 27 °C. Izradunajte standardnu konstantu ravnoteZe te reakcije pri toj
temperaturi.

(Rjesenje: K® = 4,0x10%%)

¢) Pri27 °C standardna reakcijska entalpija promatrane reakcije iznosi —202,6 kJ mol 2,
a standardna konstanta ravnoteze promatrane reakcije iznosi 4,0x10%. Izradunajte
standardnu konstantu ravnoteze pri 227 °C uz pretpostavku da su standardna
reakcijska entalpija i entropija konstantne u zadanom temperaturnom intervalu.
(Rjesenje: K® = 3,2x10%7)

d) Predlozite dva nacina kojima bi se mogla povecati proizvodnja sumporovog(V1)

oksida u reakcijskoj smjesi koja se nalazi u zatvorenom sustavu.
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8§ 1. Kemijska termodinamika

Z1.44, Rosa je prirodna pojava koja se moze opaziti primjerice na biljkama i automobilima
kasno navecer ili rano ujutro tijekom proljetnih mjeseci. Da bi se razumilo kako nastaje

rosa potrebno je razmotriti ravnotezu izmedu tekuée vode i vodene pare
H20(1) 2 H20(g)

Zamislimo li da ¢ista voda pri nekoj temperaturi isparava sa zemljine povrSine tada se
relativna vlaznost zraka (RH) moze definirati kao omjer trenutnog (p) i ravnoteznog (ps)

parcijalnog tlaka vodene pare u zraku

a) IzraCunajte parcijalni tlak vodene pare u zraku jednog proljetnog poslijepodneva
kada je temperatura bila 25,0 °C i relativna vlaznost 50,0 %. Pri toj temperaturi
standardna konstanta isparavanja vode iznosi 3,65x1072, a entalpija isparavanja
iznosi 44,0 kJ mol™!. Pretpostavite idealno pona$anje molekula vode u zraku.
(Rjesenje: p = 1825 Pa)

b) Da bi se dobio zorniji dojam o koli¢ini vlage u zraku, na temelju prethodnog
podzadatka izracunajte masu vode koja se nalazila u jednom kubi¢énom metru zraka
tijekom tog proljetnog poslijepodneva.

(Rjesenje: m = 13,3 g)

c) Kako se blizi no¢ temperatura zraka postupno se snizava pa se pri konstantnom
atmosferskom tlaku i nepromijenjenoj koli¢ini vodene pare relativna vlaznost
povecava, tj. atmosfera se sve viSe zasicuje vodenom parom. Temperatura pri kojoj
je zrak potpuno zasi¢en vodenom parom (RH = 100 %) naziva se rosiste, zato jer se
hladenjem ispod te temperature viSak vodene pare iz zraka kondenzira u obliku
kapljica na povrsini i nastaje rosa. Odredite ispod koje temperature (u °C) ¢e nastati
rosa tijekom proljetne veceri, ako je parcijalni tlak vodene pare u zraku konstantan i
jednak onome iz a) podzadatka. Pretpostavite da su entalpija i entropija isparavanja
vode neovisne 0 temperaturi.

(Rjesenje: 6 = 13,8 °C)

Z1.45. Uranijev heksafluorid (UFs) koristi se u postupku obogacivanja uranija kojim se stvara

nuklearno gorivo. Primjena ovog spoja u navedene svrhe temelji se na svojstvu
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8 1. Kemijska termodinamika

uranijeva heksafluorida da sublimira pri atmosferskom tlaku od 101 325 Pa na relativno

niskoj temperaturi od 56,5 °C
UFs(s) 2 UFs(Q)

Uranijev heksafluorid skladisti se u plinskim spremnicima koji najéesce leze na
otvorenim dvori§tima u blizini postrojenja za obogacivanje uranija. Spremnici Su
valjkastog oblika i prili¢no veliki. Imaju promjer 1,2 metara i duljinu 3,6 metara. Takvo
skladiStenje uranijeva heksafluorida predstavlja veliku opasnost za zdravlje i sigurnost
ljudi te okolis jer je uranijev heksafluorid toksican, radioaktivan i kemijski nestabilan.
Zbog navedenog razloga svi spremnici moraju se redovito pregledavati kako ne bi doslo
do njihove korozije 1 ispuStanja uranijeva heksafluorida u atmosferu. Nazalost
zabiljezeno je nekoliko nesre¢a vezanih uz rukovanje sa spremnicima uranijeva

heksafluorida.

a) Standardne entalpije formiranja ¢vrstog i plinovitog uranijeva heksafluorida pri 25
°C iznose —2197,7 kJ mol™' i —2148,1 kJ mol!. Izradunajte standardnu entalpiju
sublimacije uranijeva heksafluorida pri 25 °C.

(Rjesenje: AsuyH® = 49,6 kJ mol ™)

b) Koliki je tlak u plinskom spremniku koji se nalazi u dvoristu na 15 °C ako je na
pocetku u prazni spremnik stavljeno 4 kilograma Cd{istog praha uranijeva
heksafluorida? Pretpostavite da se plinoviti uranijev heksafluorid ponasa idealno te
da standardna entalpija sublimacije uranijeva heksafluorida ne ovisi o temperaturi u
promatranom temperaturnom intervalu.

(Rjesenje: p = 6686,4 Pa)

c) Koliki je tlak u plinskom spremniku koji se nalazi u dvoristu na 15 °C ako je na
pocetku u prazni spremnik stavljeno 5 kilograma Cd{istog praha uranijeva
heksafluorida? Pretpostavite da se plinoviti uranijev heksafluorid ponasa idealno te
da standardna entalpija sublimacije uranijeva heksafluorida ne ovisi o temperaturi u
promatranom temperaturnom intervalu.

(Rjesenje: p = 7478,6 Pa)

Z1.46. Metanol se industrijski proizvodi katalitickom hidrogenacijom ugljikova monoksida

CO(g) + 2 Hz(g) 2 CHsOH(g)
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Ova reakcija u plinskoj fazi odvija se uz bakar kao katalizator pri tlaku od 100 bara i

temperaturi 250-350 °C uz iskoristenje od 66,5 %.

a) Koliko iznose mnozinski udjeli sudionika navedene reakcije nakon uspostavljanja
ravnoteze ukoliko se 500 mola ugljikova monoksida i 1500 mola vodika uvedu u
reaktor iznad katalizatora? Pretpostavite da prije uvodenja plinova u reaktoru nije
bilo metanola te pretpostavite idealno ponasanje plinova.

(Rjesenje: X(CO) = 0,125; x(H2) = 0,625; x(CH30H) = 0,250)

b) Odredite standardnu konstantu ravnoteze sinteze metanola pri danim uvjetima.

(Rjesenje: K®=15,07-107%)

c) Standardna konstanta ravnoteze je funkcija temperature (slika 24.) pa iskoriStenje

ove reakcije osim ukupnog tlaka ovisi i o temperaturi.

-6,0 1
6.5 F
7.0 ¥

7.5 F

In(K*®)

8,0 ¥
-85
9,0 ¥

95 F

'].0..0 : 1 T T : LENE B B | : T T T : T T T : T T T : T T T : T T T
10° T1/K!
Slika 1.13. Van't Hoffov graf — Standardna konstanta ravnoteze katalitickog

hidrogeniranja ugljikova monoksida pri razli¢itim temperaturama.

Da li je reakcija kojom se u industrijskom postrojenju dobiva metanol egzotermna

ili endotermna?

d) Na temelju slike 1.13. procijenite kolika je temperatura reaktora u kojem se odvija
sinteza metanola. Temperaturu iskazite u °C.

(Rjesenje: 6 =282 °C)
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Z1.47. Pri 25 °C u 200 mL vode otopljeno je 5 g natrijeva klorida. Pretpostavite da gustoca

vode pri 25 °C iznosi 1 g cm™.

a) IzraCunajte tlak para vode iznad pripravljene vodene otopine NaCl (u kPa) pri 25 °C,

ako tlak para Ciste vode pri toj temperaturi iznosi 3,17 kPa.

(Rjesenje: p = 3,12 kPa)

b) IzraCunajte temperaturu sledivanja pripravljene vodene otopine NaCl (u C°), ako

krioskopska konstanta vode iznosi 1,857 K kg mol™!. Lediste ¢iste vode pri 101 325

Paiznosi 0 °C.
(Rjesenje: 6s=—1,59 °C)

) IzraCunajte temperaturu vrenja pripravljene vodene otopine NaCl (u C°), ako

ebulioskopska konstanta vode iznosi 0,51 K kg mol~!. Vreliste ¢iste vode pri 101

325 Paiznosi 0 °C.
(Rjesenje: 6 = 100,44 °C)

d) Izracunajte osmotski tlak pripravljene vodene otopine NaCl pri 25 °C (u kPa).

(Rjesenje: IT = 2122 kPa)

Z1.48. Krioskopska konstanta je fizikalna veli¢ina karakteristicna za otapalo jer ovisi o

molarnoj masi 1 lediStu Cistog otapala te o standardnoj entalpiji sledivanja Cistog

otapala. Kako bi se odredila krioskopska konstanta za vodu, izmjerena su lediSta

nekoliko otopina natrijeva klorida koje su pripravljene razli¢itim odvagama soli u 100

mL deionizirane vode (tablica 1.6.).

Tablica 1.6. Snizenje ledista otopina natrijeva klorida koje su pripravljene otapanjem

razli¢itih masa natrijeva klorida u 100 mL deionizirane vode.

m/mg AT/ K
225 0,156
433 0,291
701 0,459
934 0,610

a) Upotpunite tablicu 1.6. s vrijednostima molalnosti priredenih otopina natrijeva

klorida. Pretpostavite da gustoéa vode pri 25 °C iznosi 1 g cm ™.
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8§ 1. Kemijska termodinamika

b) Prema podacima iz tablice 1.6. nacrtajte graficki prikaz ovisnosti sniZzenja lediSta o
molalnosti otopina natrijeva klorida.

¢) Odredite krioskopsku konstantu vode.
(Rjesenje: Kr = 1,89 K kg mol ™)

d) Na temelju vrijednosti krioskopske konstante vode izra¢unajte standardnu entalpiju

sledivanja vode.

(Rjesenje: AJH® = —5,91 kJ mol™')

Z1.49. Fluorovodic¢na kiselina se ¢esto koristi kao prekursor u proizvodnji razli¢itih spojeva
fluora (npr. politetrafluoretilena). Zanimljivo je da je to jedina kiselina halogenih

elemenata koja slabo disocira u vodi.

a) Napisite jednadzbu kemijske reakcije disocijacije fluorovodiéne kiseline u vodi.

b) Izracunajte stupanj disocijacije fluorovodi¢ne kiseline u vodi pri ledistu otopine
fluorovodi¢ne kiseline (6f = —0,201 °C) molalnosti 0,1 mol kg !. Krioskopska
konstanta vode iznosi 1,857 K kg mol™'.

(Rjesenje: a. = 0,0824)
C) IzraCunajte koncentracijsku konstantu disocijacije fluorovodiéne kiseline u vodi pri
ledistu otopine fluorovodi¢ne kiseline molalnosti 0,1 mol kg '. Pretpostavite da je
gustoca otopine pri temperaturi lediSta jednaka gusto¢i vode pri 25 °C.

(Rjesenje: Ka= 7,410~ mol dm™3)

Z1.50. Kako bi se omogucio nesmetan rad motora automobila u zimskim uvjetima koristi se

rashladna tekuéina koja je homogena smjesa vode i etilen-glikola (slika 1.14.).
Ho O

Slika 1.14. Struktura etilen-glikola (C2HeO>).

a) Odredite lediste rashladnog sredstva u kojem je maseni udio etilen-glikola 40 %?
Krioskopska konstanta vode iznosi 1,86 K kg mol ™.
(Rjesenje: 6f=—20,0 °C)

b) Osim vode rashladna tekuc¢ina mogla bi se pripraviti i s glicerolom (slika 1.15.).

OH

Ho._L__oH

Slika 1.15. Struktura glicerola (C3HgOs).
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§ 1. Kemijska termodinamika

Primjerice lediste smjese etilen-glikola i glicerola u kojoj je molalnost etilen-glikola
10,8 mol kg iznosi —20,4 °C. Koliko iznosi lediste &istog glicerola ako je
standardna entalpija taljenja glicerola 18,28 kJ mol™'?

(Rjesenje: s = 17,9 °C)

Z1.51. Fosfolipidi poput dipalmitoil-fosfatidilkolina (slika 1.16a) sastavni su dio fosfolipidnog
dvosloja koji ¢ini okosnicu stani¢ne membrane. Sam integritet membrane uvelike ovisi
o faznoj transformaciji dvosloja iz ¢vrstog (gel) u tekuce stanje (slika 1.16b). Ova se

fazna transformacija desSava pri temperaturi T.

[E

Slika 1.16. (a) Struktura dipalmitoil-fosfatidilkolina (DPPC-a) i (b) transformacija

()

O\/\Z/

e
i
Fe

Q

oo
(@) o
Q

fosfolipidnog dvosloja iz ¢vrste u tekucu fazu pri temperaturi T+.

a) Temperatura fazne transformacije fosfolipidnog dvosloja sa¢injenog od dipalmitoil-
fosfatidilkolina je 41,4 °C, a standardna entalpija te transformacije iznosi 36,2 kJ
mol~"'. Pretpostavi li se da opisana fazna transformacija odgovara taljenju DPPC-a,
odredite koliko bi iznosila krioskopska konstanta dipalmitoil-fosfatidilkolina.
Molarna masa dipalmitoil-fosfatidilkolina je 734,04 g mol .

(Rjesenje: Ks = 16,7 K kg mol ™)

b) Pretpostavlja se da je jedna od uloga kolesterola (slika 1.17.) koji se nalazi ,,otopljen*

u fosfolipidnom dvosloju da smanjuje temperaturu fazne transformacije kako bi pri

tjelesnoj temperaturi stanicna membrana bila u povoljnijoj tekucoj fazi.
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Slika 1.17. Kemijska struktura kolesterola.

Ako je maseni udio kolesterola “otopljenog” u fosfolipidnom dvosloju 10 %,
izracunajte kolika ¢e biti temperatura fazne transformacije, tj. taliste DPPC dvosloja.
Molarna masa kolesterola je 386,65 g mol™! i on ne disocira u DPPC-u.
(Rjesenje: 65 = 36,6 °C)

c) Je li molarna entropija ¢vrste faze veca ili manja od molarne entropije tekuce faze

fosfolipidnog dvosloja?

d) Slika 1.18. prikazuje temperaturnu ovisnost kemijskog potencijala za ¢vrstu i tekucu
fazu fosfolipidnog dvosloja te za tekucu fazu fosfolipidnog dvosloja s otopljenim
kolesterolom. Na slici 1.18. oznadite slovima S, L i C koji pravac pripada ¢vrstoj
fazi, koji tekucoj fazi, a koji tekuéoj fazi s otopljenim kolesterolom. Takoder s T¢" i
Tt na apscisi oznacite temperaturu fazne trasformacije Cistog fosfolipidnog dvosloja

i dvosloja s otopljenim kolesterolom.
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u
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T

Slika 1.18. Temperaturna ovisnost kemijskog potencijala za ¢vrstu i teku¢u fazu
fosfolipidnog dvosloja te za tekucu fazu fosfolipidnog dvosloja s otopljenim

kolesterolom.

Z1.52. Polimer je makromolekula sa¢injena od ponavljajuéih jedinica (monomera). Primjer

polimera je poli(vinil klorid) (slika 1.19.) ¢ija je prosje¢na molarna masa odredena

Y
Y
H H]

Slika 1.19. Struktura poli(vinil klorida), PVC-a.

osmometrijski.

a) Pripravljeno je pet otopina PVC-a otapanjem odredene mase polimera u 50 mL
cikloheksanona i izmjeren je osmotski tlak pripravljenim otopinama (tablica 1.7.).

Upotpunite tablicu 1.7. s pripadaju¢im masenim koncentracijama PVC-a.

38



8§ 1. Kemijska termodinamika

Z1.53.

Z1.54.

39

Tablica 1.7. Osmotski tlak cikloheksanonskih otopina poli(vinil klorida) pri 25 °C.

m/ mg 11/ Pa
50 19,2
100 38,5
200 77,1
350 1349
450 172,8

b) Nacrtajte graf ovisnosti osmotskog tlaka otopina PVC-a 0 masenoj koncentraciji
PVC-a.

c) Odredite prosje¢nu molarnu masu poli(vinil klorida).
(Rjesenje: M = 128 kg mol™")

d) Koliko se u prosjeku monomera nalazi u jednoj dugolan¢anoj molekuli PVC-a?

(Rjesenje: N = 2059)

Molekule octene kiseline disociraju u vodi. Medutim, u benzenu molekule octene

kiseline ne disociraju ve¢ asociraju tvorec¢i dimere
2 CH3COOH(sIn) 2 (CH3COOH)2(slIn)
Koncentracijsku konstantu ravnoteZe ove reakcije moguce je odrediti osmometrijom.

a) Ako osmotski tlak otopine octene kiseline u benzenu koncentracije 0,10 mol dm™
1znosi 137 364 Pa pri 20 °C, izraCunajte stupanj asocijacije, tj. udio molekula octene
kiseline koji je dimerizirao u benzenu.

(Rjesenje: a. = 0,873)

b) Izracunajte koncentracijsku konstantu ravnoteze za dimerizaciju octene kiseline (c =
0,10 mol dm™%) u benzenu pri 20 °C.

(Rjesenje: K = 270,0 dm® mol™)

¢) Koja vrsta interakcija je odgovorna za nastanak dimera octene kiseline u benzenu?

Reverzna osmoza jedna je od metoda koja se koristi za dobivanje pitke vode iz morske
vode. Ova metoda temelji se na potiskivanju otopine kroz membranu propusnu za
molekule otapala, a nepropusnu za otopljene tvari. Na taj se nain s jedne strane
membrane koncentracija otopljenih tvari u otopini poveéa dok se s druge strane

membrane dobiva prociS¢ena voda.
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a) Kako bi se proces reverzne osmoze mogao odvijati primijenjeni tlak treba biti veci
od osmotskog tlaka otopine. Koliki je minimalni tlak potrebno primijeniti pri 20 °C
da bi zapocela reverzna osmoza morske vode? Pretpostavite da je morska voda
otopina natrijeva klorida masenog udjela 3,48 % i gustoée 1,024 g cm>.

(Rjesenje: IT = 29,7 bar)

b) Kod reverzne osmoze voda protjece kroz membranu sve dok se osmotski tlak otopine
ne izjednaci s primijenjenim vanjskim tlakom. Koliko je litara morske vode potrebno
da bi se pri 20 °C reverznom osmozom proizvelo 5 L pitke vode uz vanjski tlak od
68,9 bara? Pretpostavite da je morska voda otopina natrijeva klorida masenog udjela
3,48 % i gustoée 1,024 g cm >,

(Rjesenje: Vp=8,8 L)

Z1.55. Fizioloska otopina je sterilna otopina natrijeva klorida i ultraciste vode koja se u
medicini koristi kao otopina za infuziju, osobito kod vecih gubitaka krvi ili tjelesne

tekuéine.

a) Standardna entalpija isparavanja vode pri 100 °C iznosi 40,1 k] mol™!. Izratunajte
ebulioskopsku konstantu vode.
(Rjesenje: Ke = 0,52 K kg mol ™)

b) Koliki je maseni udio natrijeva klorida u fizioloskoj otopini, ako je fizioloskoj
otopini odredeno vreliSte od 100,162 °C pri atmosferskom tlaku.
(Rjesenje: w = 0,9 %)

c) Osim fizioloske otopine, za infuziju se koristi i vodena otopina glukoze koja ima
jednak osmotski tlak kao i otopina u krvnim stanicama. Takva otopina se priprema
otapanjem 50 g glukoze (CsH1206) u 1 L vode. Koliko iznosi osmotski tlak krvi pri
temperaturi tijela od 37 °C?

(Rjesenje: IT = 7,06 atm)
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8 1. Kemijska termodinamika
1.7. Postupak rjeSavanja zadataka

Z1.1. a)Zn(s) + 2 HCl(aq) — ZnClz(aq) + Hz(g)

b)
0— m(Zn)
AE(Zn) = An(Zn) ng(Zn) — n,(Zn) B M(Zn) _ m(Zn)
~ v(Zn) v(Zn) ~ v(Zn)  M(Zn)-v(Zn)
AE(Zn) = 52-107¢ —8-10~* mol
$Zn) =~ e 09 gmol L - (=) o
An(HClI) ni(HCI) —n,(HCI) 0 — c(HCI) - V(HCI
ne iy - AnCHED | m(HED = my(HED _ 0 — c(HCD -V (HCD
v(HCI) v(HCI) v(HCI)
0,10 moldm=3-10-10"3 dm?3
AE(HC]) = — =5-10"* mol
(=2)
Mjerodavni reaktant u promatranoj reakciji je HCI(aq).
c)
W = —pe AV
AV =0
w=0
d)
W = —p AV

W = —Pex(Vic = V)
Vk =V(Hy) > /4
W = —PexVk
PexVk = n(Hz)RT

n(H,)RT
, _n(Ha)

k
Pex
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n(H,)RT
W = —Pey - ————— = —n(H,)RT
Pex

n(H,) = %n(HCl) = &(HCD)

w = —§(HCDRT = —5-10"* mol - 8,3145 ] K~ mol~* - 298,15 K

w=—1,24]
Z1.2. a)
W = =P AV
Pex =0
w=0
b)
pV = nRT

_pV _223-10°Pa-2,2-107° m?
~ RT  8,3145]K~1mol-1-290 K

n

n = 2,03 mol

¢) Izmedu molekula u zraku dominiraju privlacne sile Sto znaci da bi se
ekspanzijom molekule udaljavale i potencijalna bi energija rasla na racun
kineticke energije Sto se zamjecuje kao pad temperature plina. Odgovaraju¢a
toplina bi onda trebala prije¢i iz okoline (termostat) u sustav (plin) i

temperatura vode u termostatu bi pala.
d)
4z = —Qv
q, = C(zrak) - AT,

C (zrak)

Cm(zrak) = n(zrak)
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q, = Cp(zrak) - n(zrak) - AT; = 20,8] K"*mol™1-2,03mol- 1K = 42,2]
qv = C(H;0) - AT,

C(H,0)  C(H,0)

c(Hz0) = m(H,0) ~ p(H;0) -V (H,0)

4, = —qy = —c(H;0) - p(H,0) - V(H,0) - AT,

—q, —42,2]

AT, = =
27 ¢(H,0) - p(H,0)-V(H,0) 4,20]K-1g1-1gcm=1-7,47-103 cm3

AT, = =13 mK
AG =—1,3-1073°C
Z13. a)
A vrenje A
H,0(l, 23 °C) — H,0(l, 100 °C) —— H,0(g, 100 °C) — H,0(g, 121 °C)
Wel = (el = quk
We=U-AQ=U-1-At=1*-R-At

Quk = q1 + Qyap + q2

373,15 K 394,15K
qQuk = j Cp(HZO, DdT + Tl(HZO) . AvapHe + f Cp(HZOr g)dT
296,15 K 373,15 K

Guk = C»(H,0,1) - ATy + n(H,0) - (=AgH°) + C,(H;0,8) - AT,

m(H,0)

quk = C(HZO, 1) . m(HZO) AT, + WZO)

- (—A%H®) + ¢(H,0,g) - m(H,0) - AT,

m(H,0)

p(H,0) = V(,0)

m(H,0) = p(H,0)-V(H,0) =1gcm™3-250cm3 =250 g
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Z14.

§ 1. Kemijska termodinamika

0g
18,016 g mol~?

+2,01JK1g™1-250g- (121 — 100) K

Guk = 4,20 K1 g™1-250¢g- (100 — 23) K+ - 40,7 k] mol !
Guc = 80850 ] + 564 776 k] + 10 553
Gu = 656 179 ]

quk i 656 179 |

At = =
I2-R~ (10,7 A)2-20,50Q

At =280s=4mini40s

b)
9/°C

140 T

120 + ’

100 +

80 1

60 +

40 1

20 +

100 300 500 700 200
g/'kJ

a) 2 NaOH(aq) + H2S04(aq) — Na2S04(aq) + 2 H20(1)
b)
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8 1. Kemijska termodinamika

25
o - - —t=e—o_
23
&)
° 22
21 ] T
20 +°
19 +—-r—r——+——t—t-——t-r——t+r-r-——t-—r——tr-r—r—r—tr-r——r—trrrrtrrr
2 4 6 8 10 12 14 16 18 20
7/ min
ATr=(22,3-20,1)K=2,2K ATh=(241-214)K=2,7K
c)
el
C =
AT,
2.
=U-AQ=U-I-t=
Gel Q R
o Uttt _(34V)7 1205
" R-AT, 20,20-2,7K
C=254]JK1
d)

45

A¢(NaOH) =

Af(HZSOLL) =

An(NaOH) _ [cx(NaOH) — c,(NaOH)] - V(NaOH)
v(NaOH) v(NaOH)

[0 — 0,10 mol dm™3] - 20 mL
Aé(NaOH) = = = 1 mmol

An(H,S0,)  [ck(H3504) — ¢p(H2504)] - V(H;S0,)
v(H,S04) v(H,S0,)

[0 — 0,10 mol dm~3] - 5 mL
Aé(H,S0,) = 1 = 0,5 mmol




§ 1. Kemijska termodinamika

Mjerodavni reaktant u promatranoj reakciji je H2S04(aq).

e)
0H AH
ArH:—z—:q—p
06 AL A
q, = —C - AT,

qp = —254]JK 122K = —55,88]

—55,88]

AcH = 0,5 mmol

AH = —111,8 k] mol™?!

f) Reakcija Kiseline i baze svodi se na reakciju H* i OH- iona kojima se formira
nova veza i nastaje molekula vode. Nastanak nove veze popracen je

oslobadanjem topline.

Z15. a)
An(eter) ny(eter) —n,(eter 0 — cp(eter) - V(eter
A& (eter) = (eter) _ muy(eter) — np(eter) _ p(eter) - V(eter)
v(eter) v(eter) v(eter)
0,01 moldm=3-0,9-1073 dm?
A& (eter) = — =9,0-10"% mol
(-1
An(Ba?*) ng(Ba?*) —n,(Ba?t) 0 —c,(Ba%")-V(BaCl
ne(garty = AnB) | m(Ba®) = my(Ba1) | 0= cy(Ba*) -V (Bacly)
v(Ba?t) v(Ba?t) v(Ba?t)
0,1 moldm=3-14-10"°% dm3
Aé(Ba?t) = — =1,4-107% mol
(-1
Mjerodavni reaktant u promatranoj reakciji je BaClz(aq).
b)
qp =—C- ATb

dp
C [

ATy,
AH = A H®
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8 1. Kemijska termodinamika

JH _ AH dp
0&(Ba?t) ~ Af(Ba2t)  A&(BaZt)

AH® =

qp = AH® - A§(Ba**)

A H® - Aé(Ba?")
AT,

—31420Jmol - 1,4-107° mol
0,0098 K

C=449]K!

C (otopine)
Uu=——-

C -100 %

C (otopine) = C(H,0)

C(H,0) = c(H,0) - m(H,0)

m(H,0)
V(H,0)

p(H,0) =

m(H,0) = p(H,0) - V(H,0)
C(H;0) = ¢(H,0) - p(H,0) - V(H;0)

"= c(H,0) - p(H,0) - V(H,0)
C

+100 %

_420]JK g -1gmL™-0,9mL
B 4,49 ] K-1

u -100 %

u=84,2%
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§ 1. Kemijska termodinamika

Z1.6. a)
AH ¢
ArHl - A_E == A—g
qp - - C - ATI

qp = —379,7] K™1-0,145 K = — 55,06 ]

0— m(Zn)
AE(Zn) = An(Zn) nk(Zn) — n,(Zn) B M(Zn) _ m(Zn)
~ v(Zn) v(Zn) ~ v(Zn)  M(Zn)-v(Zn)
AE(Zn) = '8 — 0,015 mol
$(Zn) = =~ 00 gmol 1 (=) _ 2015 mo
An(CuSO nyx(CuS0O,) — n,(CuSO
A(CuS0,) = n(CuS0,) _ k( 4) p( 4)
v(CuS0,) v(CuS0,)
_ 0 —¢(CuS0O,) - V(CuSO,)
A§(CuS0,) = v(CusS0,)
2,5-1023 moldm=3-0,1 dm3 -
A&(CuS0,) = — D = 2,5-10"* mol
A 5506
T 2,5-107* mol

A.H, = —220,2 kJ mol™?

b) Prilikom reakcije cinka s otopinom bakrovog(II) sulfata Cu?+ ioni se reduciraju
do bakra na povrSini Cestica cinka. Kada bi cink bio mjerodavni reaktant,
povrsina Cestica cinka bi ubrzo nakon pocetka reakcije bila prekrivena slojem
nastalog bakra ¢ime bi se onemogucila daljnja reakcija cinka, koji se nalazi u

srediStu Cestica, s otopinom bakrovog(II) sulfata.

c)
R1: Zn(s) + Cu?*t(aq) — Zn?*(aq) + Cu(s) Arfh = —220,2 k] mol-1
R2: CuS0a4(s) = Cu?*(aq) + S042-(aq) Asot H(CuS04) =?
R3: ZnSO0a4(s) — Zn2+(aq) + SO4%2—(aq) AsolH(ZnS04) =?
R:  Zn(s) + CuSO0a4(s) = ZnS04(s) + Cu(s) ArHy =7
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8 1. Kemijska termodinamika
R=R1+R2—-R3
ArHs = ArHh + Asol H(CuS04) — Asol H(ZnS04)
AH(CuSO0,) _ qp(CuS0,) _ C-AT, * M(CuSO0,)

A&(CuSO,)  An(CuSO,) ~ m(CuSO,) - v(CuSO,)
v(CuS0,)

Ago1H(CuSO,) =

379,7JK~1- 0,049 K- 159,609 g mol™?
39,9-103g- (—1)

Ago1H(CuSO,) =

Ago1H(CuSO,) = — 74,4 k] mol ™!

AH(ZHSO4) _ qp (ZnSO4) _ C " AT3 ' M(ZnSO4)

A&(ZnSO,) ~ An(ZnSO,)  m(ZnSO,) - v(ZnSO,)
v(ZnS0,)

ASOIH(ZHSO4) -

379,7] K 1-0,053 K- 161,47 gmol~?!
40,4-1073g- (1)

Ago1H(CuSO,) =

Ago1H(CuSO,) = — 80,4 k] mol™?
ArHy = —220,2 k] mol~1 - 74,4 k] mol~1 + 80,4 k] mol-!

ArHs = -214,2 k] mol-1

Z1.7. a) CeHsCOOH(s) + 15/2 02(g) - 7 CO2(g) + 3 H20(1)
b)
R1: 7 C(s) + 02(g) + 3 Hz(g) — CsHsCOOH(s)
AtFHP(CeHsCOOH) = —395,2 k] mol-1

R2: 02(g) — 02(g) AtAP(02) = 0 k] mol—1
R3: C(s) + 02(g) — CO2(g) AtHe(CO2) = —393,5 k] mol-1
R4: H2(g) + 1/2 02(g) = H20(1) AtAP(H20) = —289,8 k] mol—1

R=—-R1-15/2R2 + 7R3 + 3-R4
AcHP(CeHsCOOH) = —ArAP(CsHsCOOH) + 7-ArHe(CO2) + 3-AsFHP(H20)
AcH(CeHsCOOH) = (395,2 — 7-:393,5 —3-:289,8) k] mol-1!
AcH(CeHsCOOH) = —3228,7 k] mol-1
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§ 1. Kemijska termodinamika

gy AU AU-n(CeHsCOOH) AU -m(CsHsCOOH)

C=-— =——— = =
ATb ATb ATb M(C6H5COOH) - ATb

AH = AU + A(pV) = AU + VAp + pAV = AU + VAp
VAp = RTAng
AH = AU + RTAn,

RTAn,
Ag

N N
Ang = z Ang'i = z Azl ' Vg,i = AE .
i=1 i=1

AH =AU +

N
Vg,i
e

l

N
AH =AU + RTZ Vg

=1

N
AU = AH — RTZ Vgi

i=1

AH(p) =~ AH’
15
AU = —3228,7 k] mol ™" — 83145 ] K~* mol ™" - 298,15 K (7 — —)
AU = —3228,7 k] mol~! + 1239,5 ] mol~?

AU = —3227,5k] mol™?!

—3227,5kjmol™1:0,58 g
122,12 gmol~1-2,09 K

C =733k K

d) C12H22011(S) + 12 O2(g) — 12 CO2(g) + 11 H20(l)
e)

50



8 1. Kemijska termodinamika

AU

C=——
AT

AU = —C-AT =-7,33k]K™1-2,83K

AU = —20,7K]
AU = AU B AU - M(C4,H,,044) _ —20,7k]-342,3 g mol ™!
¢ n(C12H322041) m(Cy2H32014) 1,25¢g

AU = —5668,5 k] mol ™1

N
AH =AU + RTZ Vg

=1
AH = —5668,5 k] mol™! + 8,3145] K~ mol~1: 298,15 K (12 — 12)

AH = AU = —=5668,5 k] mol™?

m(Cy2Hz2011)
AH = AH - n(C1pHp,041) = AH -
cH -n(Ci2H3,044) " M(Cy3H5,044)
AH = —5668,5 k] mol o
= ,5 k] mo 342,3 gmol~1

AH = —1656 k] = —395,8 kcal

Z1.8. a) CH3CH20H(]) + 3 02(g) — 2 CO2(g) + 3 H20(1)

51

b)
o W _ AU AU®-n(CeHsCOOH) AU - m(CsHsCOOH)
AT AT AT ~ M(C4HsCOOH) - AT
—3227,5kjmol™1-0,825¢g
122,12 gmol=1-1,94 K
C=11,24k]K!
c)

AU
AT



§ 1. Kemijska termodinamika

AU = —C-AT = -11,24k] K™1-3,30K
AU = —37,09K]

AU - AU _ AU-M(C,HsOH)  —37,09K] - 46,068 g mol ™!
¢ " n(C,HsOH)  m(C,H;OH) 1,25¢g

AU = —1366,92 k] mol ™!

N
AH =AU + RTZ Vg,

=1

A.H = —1366,92 kj mol™! + 8,3145 ] K~ mol™1- 298,15 K (2 — 3)
A.H = —1369,4 k] mol ™!

_ m(C,HsO0H)
AH = AcH - n(CoH;OH uvotki) = AcH - grm-os
2415

w(C,HsOH u votki ) - myyk

AH = A.H -
¢ M(C,H;0H)

0,400-100g
46,068 g mol~—1

AH = —1369,4 k] mol ™! -

AH = —1189,02 k] = —284,2 kcal

719. a)
AH = ACH ' n(C6H1206)

m(CsH,,0
AH = AH - (6 12 6)
M(CeH1206)
AH'M(C6H1206)

m(CeH,06 ) = AH
C

AH(CgHy,04) = b = —22,4365 kcal

—22,4365 -4 184 ] - 180,156 g mol !

m(CgH1206 ) = —2840 000 ] mol—1t
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8 1. Kemijska termodinamika
m(C6H1206 ) - 5,95 g

b)

m(C,H5OH )

AH = A.H - n(C;Hs0H u pi¢u) = A H m

AH-m
AH = c UK

=——— - w(C,H;OH u pi¢

AcH-myg _ kcal

el UK =52
M(C,H;0H)  ° %

—a-M(C,H:0H
o = =% M(CHSOH)

Mmyg

_ —52-4184]-100 - 46,068 g mol™?
B 100 g

AH

A.H = —1002,3 k] mol™*

|AH| = 5,2

kcal o
—— " w(C;HsO0H u viskiju) + 22,4365 kcal

Y%
kcal
|AH| = 5,2 7 =47 % + 22,4365 kcal
0

|AH| = 266,8 kcal
AH = —266,8 kcal

71.10. a)

R1: CeHe(l) + 15/2 02(g) — 6 CO2(g) + 3 H20(1) AcH(CsHe) = —3268 k] mol—1
R2: CeH12(1) + 9 02(g) = 6 CO2(g) + 6 H20(1) AcH(CeH12) = —3920 k] mol-1
R3: Ha(g) + 1/2 02(g) - H20(1) AtHe(H20) = —285,8 k] mol-1

R: CeHe(l) + 3 Hz(g) — CsH1z2(1)

R=R1-R2 + 3-R3
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§ 1. Kemijska termodinamika

ArHP = AcHP(CeHe) — AcHP(CeH12) + 3-ArHP(H20)
ArHP = (—3268 + 3920 —3-285,8) k] mol-1

ArFP = —205,4 k] mol-1

b)
ArH®(2)
AHn(1) 1 T AHn(2)
ArH® (1)
AH®(2) = AH, (1) + AH®(1) + AH,(2)
ArHG(Z) = Cm,p(C6H6) ’ (T1 - Tz) +3- Cm,p (Hz) ’ (T1 - Tz) + ArHe(l)
+ Cm,p(C6H12) ’ (Tz - T1)
AH®(2) = A H®(1) + [Cin p(CeH1z) = Cinp(CoHg) = 3+ Cmp(Hp)] -+ (T — T1)
AH®(2) = —205,4 k] mol~* + (156,0 — 82,8 — 3-28,6) ] K~ mol !
- (323,15 — 298,15) K
A.H®(2) = —205,7 K] mol !
Z1.11. a)
R1: C (s) + 02(g) — COz(s) AtFP(s) = —413,0 k] mol—1
R2: C (s) + 02(g) — CO2(g) AtHe(g) = —393,5 k] mol-!
R: CO2(s) 2 CO2(g) AsubfP(1) =7
R=—-R1+ R2

Asub FP(1) = —ArHP(S) + AtFP(g)
AsunAP(1) =413,0 k] mol-1 —393,5 k] mol-1

AsubHe(].) =19,5 k] mol-1
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8 1. Kemijska termodinamika

b)
Asung(l)
CO,(s) — CO,(g) 71 =298,15K
AHme(a) T ~l« AHmG(b)
AsubHe(Z)
CO,(s) — €O, () ;=7

AsubHG(Z) = AHme(a) + AsubHe(l) + AHme(b)

Tl TZ
BounHO(2) = f Com(S) AT + Agup HO(1) + f Cpom(g) dT
Tz Tl

Cpm(s) = 0,607 JK?>mol™" - T - 59,2] K™* mol™*

A=0607]K2mol"t B=-592]K !mol

Ty T;
AsubHe(Z) = j (A - T- B) dT + AsubHe(l) + j Cp,m(g) aT
T, Ty
T,

A
Mg HO(2) = |§T2 + BT

+ AsubHe(]-) + Cp,m(g)(Tz - Tl)
T,
A A
AqupH®(2) = 5T + BT) = 5T," = BT, + AupHO(1) + Cpm (@) (T2 = T1)

A A
ETZZ + [B - Cp,m(g)]TZ + AsubHe(Z) - AsubHe(]-) - Ele - BTl + Cp,m(g)Tl =0

al,? +bT, +c=0

A 0,607 ] K2 mol™? X .
a= 5 = > = 0,3035] K™* mol™

b=B—Cpn(g=-592]K ' mol™' —352]K " mol™" = —94,4] K™ mol™*

A
¢ = BaupH(2) = AqupH°(1) = S T1* = BTy + Gpm ()T
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§ 1. Kemijska termodinamika

0,607 ] K2 mol~?
2
—59,2] K *mol™-298,15K + 35,2 ] K~ mol~1 - 298,15 K

= 6866,2 ] mol™!

¢ = 25200] mol™! — 19 500 ] mol~* — (298,15 K)2

—b + Vb2 — 4ac
2a

T21,2 =

T,, =1160K 6, =—-157,2°C

T,,=1950K 6,,=-781°C
Kada je tlak 1 bar suhi led sublimira pri —78,1 °C.

Z1.12. a)

_AH W% G - M(soli)
A& n(soli)  m(soli)

qp = —C(otopine) - AT
q, = —c(otopine) - m(otopine) - AT
c(otopine) = c(H,0)
m(otopine) = m(soli) + m(H,0)
qp = —c(H;0) - [m(soli) + m(H,0)] - AT
q, = —c(H,0) - [m(soli) + p(H,0) - V(H,0)] - AT

A b —c(H,0) - [m(soli) + p(H,0) - V(H,0)] - AT - M(soli)
soltt —

m(soli)

Aso1H(KCID)

_ —420]JK' g™ [1,5g+1gcem™®-35cm?] - (2,40 K) - 74,55 g mol ™"
B 1,50 g

AgorH (KCD) = 18,3 k] mol ™!
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8 1. Kemijska termodinamika

Asq1H(CaCly)

_ —420] K1g1-[1,14g+1gcm™3-100 cm3]-2,00K-110,98 g mol™?
B 1,14 g

AgoiH(CaCly) = —82,7 k] mol ™1

b)
KCI(s) = K*+(g) + Cl-(g) Axs H(KC]) = 717 K] mol-1
K*+(g) = K*(aq) Anid H(K+) =7
Cl-(g) = Cl-(aq) Anid H(C1=) = —363 k] mol-1
KCI(s) —» K*(aq) + Cl-(aq) Asol H(KCI) = 18,3 k] mol-1
Asol H(KC]) = Aks H(KCI) + Anid H(K*) + Ania H(Cl7)
Anid H(K+) = Asot H(KCl) — Aks H(KCI) — Ania H(Cl-)
Anid H(K*+) = 18,3 k] mol-1 =717 k] mol-1 - (=363 k] mol-1)
Ania H(K+) = -335,7 k] mol—1
CaClz(s) — Ca2*+(g) + 2 Cl-(g) AxsH(CaClz) = 2258 k] mol-1
Ca%+(g) — Ca?*(aq) Anid H(Ca2+) =7
2Cl-(g) » 2Cl-(aq) 2-Anid H(Cl-) = =726 k] mol-1
CaClz(s) — Ca2*(aq) + 2 Cl-(aq) AsotH(CaClz2) = —82,7 k] mol—1
AsotH(CaCl2) = AksH(CaCl2) + Ania H(Ca?*) + 2-Ania H(Cl~)
Ania H(Ca?*) = AsatH(CaClz) — AxksH(CaClz) — 2-Ania H(Cl7)
Ania H(Ca?*) = —82,7 k] mol~1 —2258 k] mol-1 -2:(—363 k] mol-1)
Ania H(Ca?*) = -1614,7 k] mol—1
c)
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§ 1. Kemijska termodinamika

(a)
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T
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Entalpijski dijagram otapanja: (a) KCl-a i (b) CaClz-a.

d) U vodenoj otopini su bolje hidratizirani Ca2+ ioni. Iako su K* i CaZ+ ioni priblizno
jednake veli¢ine, Ca2+ ioni ostvaruju veci broj interakcija s molekulama vode

zbog toga Sto imaju jedan pozitivan naboj vise od K+ iona.
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8 1. Kemijska termodinamika

71.13. a)
MgClz(s) = Mg(s) + Clz2(g)

Mg(s) + Clz(g) —» Mg(g) + Clz(g)

Mg(g) + Cl2(g) - Mg(g) + 2 Cl(g)

Mg(g) + 2 Cl(g) + 2 e — Mg(g) + 2 Cl-(g)
Mg(g) + 2 Cl=(g) - Mg?*(g) + 2Cl-(g) + 2 e
Mg**(g) + 2 CI~(g) —» MgClz(s)
b)

Afl‘]9 = AsubHe + Ed,m + 2 - Eea’m + Ei,l + Ei,Z - AksHe
Aksl‘l9 = AsubHG + Ed,m + 2 " Eea’m + Ei,l + Ei,Z - AfI‘Ie

AysH® = [150,2 + 243,0 + 2 - (—348,8) + 738,1 + 1450,2
— (—641,8)] k) mol ™!

AysH® = 2525,7 k] mol™?

c) Vecu entalpiju kristalne reSetke ¢e imati MgO, jer je potrebno uloziti viSe
energije da bi se odvojili kation i anion veceg naboja u plinsku fazu. [zmedu

Mg2+ i 02— prevladavaju jaCe elektrostatske interakcije, nego izmedu Li* i Cl-.

Z1.14. a) C2Ha(g) + 5/2 02(g) — 2 CO2(g) + H20(1)
b)

AH = AH _ q
‘ A¢  n(CyH,)
n(C,H,) = n(CaCy)

g q-M(CaCy)
~ n(CaC,)  m(CaCy)

AH

by —3897 KJ - 64,099 g mol ™!
“ 192,3 g

AU = —1299 k] mol™?!
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§ 1. Kemijska termodinamika

c)
R1: C2Hz2(g) + 5/2 02(g) — 2 CO2(g) + H20(1) AcAP(CzHz) = —1299 K] mol—1
R2: C(s) + 02(g) — CO2(g) AsFP(CO2) = —393,5 k] mol—1
R3: Hz(g) + 1/2 02(g) = H20(1) AtHP(H20) = —285,8 k] mol-1
R:  2C(s) + Hz(g) - Cz2Hz(g) AtHP(C2H2) =?

R=—R1+ 2:R2 + R3
AtAP(C2Hz2) = —AcAP(C2H2) + 2-AeFP(CO2) + ArHP(H20)
AtHP(C2Hz) = (1299 — 2-393,5 —285,8) k] mol-1
AtHP(C2Hz) = 226,2 k] mol-1

Z1.15. a) Izduzena konformacija lizozima je vece entropije od globularne konformacije,

jer prema Boltzmannovoj jednadZbi za entropiju
S = kBll'lW

postoji viSe mikrostanja ( W) za izduZenu konformaciju koje molekula lizozima
moZe posti¢i. Kod globularne konformacije puno je viSe bo¢nih ogranaka
polipeptidnog lanca u interakciji pa je takva konformacija proteina ,uredenija“

1 zato ima manju entropiju.

b)
lizozim(a) 2 lizozim(f)
Qrev,p AH
AS = ——=—
T T
AS _ AtrsHe n _ AtrSHe *C* V
T T
g — 509-103% ] mol™!-0,1 moldm™3:50-10"3 dm3
- 348,65 K
AS =73]K?!
Z1.16. a)
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8 1. Kemijska termodinamika

CIrev

ASAB el

du = dqrev + dWpey =0 - dQrev = —AWyey = —(—pdV) = pdV

VB
Qrev = .I- pdV
Va
n(NH3)RT
pV =n(NH3;)RT - p= T
VB
1 Vg
qrev = n(NH3)RT f —dV = n(NH;3)RTIn (—)
vV Va
Va

v
AS,g = n(NH3)RIn (—B)
Va

paVa = n(NH3)RT

paVa  101325Pa-2,0-107% m?

NH = =
n(NHs) = o7 8,3145 ] K- mol-1 - 274,15 K

= 0,0889 mol

6L
ASag = 0,0889 mol - 8,3145 ] K~ mol™! - In (—) =0,81]K!

2L
b)
ASye = Trev
Qrev = 0] - adijabatski sustav
ASgec = 0] K1
c)

q Vb
AScp = ;f” = n(NH3)RIn (V_c>

1,5 L)

AS.r, = 0, 1-83145] K- 1-1-1(
Sco = 0,0889 mol 83145 K mol™ +In (727
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§ 1. Kemijska termodinamika
ASCD == —0,81 ] K_l

d)

qI‘EV

ASDA = = O]K_l

Qrev = 0] - adijabatski sustav

ASDA =0 ] K_l

ASyg = ASpp + ASpc + AScp + ASpa
ASyx = 0,8121 ] K1 + 0] K™ + —0,8121 J K1 + 0] K~?
ASUK - O ] K_l

Z1.17. a)
A H®(1)
H,0(1) —— H,0(s) 71 = 263,15K
ASH®(2)

H,0() —> H,0(s) T =273,15K

qoKrev —{qsus,rev
ASog = —+= = :
o T,

—AH _ —ASH°(1) - n(H,0)  —AfH®(1) - 360 - m(H,0)

ASqok =
kT T, T, - M(H,0)

ASHO(1) = AHp () + ASHO(2) + AHp, (b)
ATH®(1) = C,m(voda) - (T, — Ty) — ApysH®(2) + Cpm(led) - (T — T)

ASH®(1) = 76,10 ] K~* mol~ - (273,15 — 263,15) K — 6,01 - 10% ] mol~*
+37,15] K-t mol~! - (263,15 — 273,15) K

AH®(1) = —5620,5] mol~!

o 5620,5 ] mol~! -360-0,05g
OK ™ 263,15K- 18,016 gmol~!
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8 1. Kemijska termodinamika

ASox = 21,34J K1

b)
H,0() =% H,0(s) Ti = 263,15 K
AS(a) | 1 AS(e)
AS(b)
H,0(1) — H,0(s) Ty =273,15K

_dq(@)  dg(b)  dq(c)

ds =
sus =~ + T T

Cy(voda)dT N dH(2) N Cy(led)dT

dSsys =
sus T T, T

[ e [T [0, 00

Sp Ty Hp T,

AS Cy( d)lT H(2)+C(ld)l
sus — voda nTl TZ HTZ

n(H,0) - ATH®(2 T
ASus = n(H;0)Cym (voda)in 12 + " )T ) | 1,006y m(led) In 12
1 2 2

ATH®(2) T,
ASsys = n(H;0) - [ mp(voda)ln— Tz ————+ Cpp(led) In T_zl
— 360 - m(HZO) T, ApsH®(2) T
ASsys = M(H,0) mp(VOda) In T, T, + Chp (led) In T,
360 0,05 g

ASsys =
SUS 718,016 g mol-1

273,15 6,01-103 ] mol™?
263,15 273,15K

263,15K
273,15K

- l 76,1 J K 1 mol™11In
+37,15] K ' mol™!In

ASgys = —20,53 J K1
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§ 1. Kemijska termodinamika

ASUK - ASSUS + ASOK
ASUK = (—20,53 + 21,34) ] K_l

ASyg = 0,81] K !

d) Pothladene vodene kapljice nalaze se u metastabilnom stanju pa se pri sudaru

sa zrakoplovom pretvaraju u led jer je promjena ukupne entropije za taj proces

malo veca od nule i jer postoji centar nukleacije.

71.18. a)
ASsys
C10H8(S) — ClOHS(g) = 298,15 K
AS(D) | 1 AS(3)
AS(2)
Clng(S) — ClOHS(g) 7'2 == 353,15 K

dg(1)  dq(2) _ da(3)
T * T * T

dSsys =

Co(AT  dH(2)  Cy(@)dT

dSsys =

T T, T
h YoEdr  fdH@) [ C(g)dT
S
deSUS:pr +f T +fp§,
Sp T Hy z T,

T, AH(2) T,
ASSUS = Cp(S) lnT—1 + T—Z + Cp(g) lnT—Z

T, n(Cqp Hs)AsubHe(z)

ASsys = n(CmHg)Cm,p(s)lnT— + T
1 2

T
+n(C1oHg) * Cnyp(8) In 7
2

AsubHe(Z)

T,
ASSUS = n(Clng) . Cm,p(S) In— +
T, T,

Ty
+ Cmp(g) In T
2
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8 1. Kemijska termodinamika

m(CyoH T, AqpwH®(2

Ty
ASgys = ——22 8. +C In=
SUS M(CqoHg) ' T, T, mp(8)In T,

30g
128,171 g mol~?
353,15 N 66,3 - 103 ] mol™!
298,15 353,15K

298,15
353,15

ASgys =

- [ 165,6 ] K" mol™In

+32,8] K ' mol™!In

ASSUS = 4,92 ] K_l

b)
sub ()
Clng(S) E— ClOHS(g) 7'1 == 298,15 K
AHw(1) | T AHn(2)
subH (2)
C10H8(S) b—) CIOHS(g) = 353,15 K
qokrev  —4sus
A = =
Sok = T, T,
Ao TAH() _ —AspH() - n(CioHy) _ —AsupH(1) - m(CioHs)
oK T, T, T; - M(CloHs)
AgupH(1) = AHp (1) + AgupH(2) + AH,(2)
AsupH(1) = Cm,p(s) (T, = T1) + AsupH(2) + Cm,p(g) (Ty —T5)
AqupH(1) = 165,6 ] K1 mol™t - (353,15 — 298,15) K + 66,3 - 103 ] mol !
+32,8] K 1mol™ - (298,15 — 353,15) K
A, H® (1) = —73604 ] mol™?!
73604 ] mol~! - 3,00 g
ASOK = - —
298,15K-128,171 g mol~?
ASox = —5,78] K1
c)
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§ 1. Kemijska termodinamika

ASUK - ASSUS + ASOK
ASyk = (4,92 — 5,78) J K1
ASUK = —0,86 ] K_l

d) Sublimacija naftalena pri 101 325 Pa i 25 °C nije spontani proces.
Z1.19. a)

pV = nRT

_nRT _mRT _ RT

PEV Ty T
RT RT
P=ps YR Vs ¥V —Vs
o= - RT
pS y_ )/S
sM

_246¢g m3-197gm3

g

1,97 gm=3
o=0,25
b) Pri tim uvjetima nastaju dendriti.
c)
ASsus
H,0(g) — H,0(s) 71 =268,15K
AS@a) | T AS(c)
AS(b)
H,0(g) — H,0(s) 7> =273,15K

dSsus = dS(a) + dS(b) + dS(c)

dq(a)  dq(b) dq(c)
dSSUS == T + T + T

Cp(para)dT N dH(2) N Cp,(led)dT

dSsys =
SUS T T, T
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8 1. Kemijska termodinamika

A (Cpar)dl  [(dH@) [ C,(ed)
C,(para)dT dH (2 C,(led)dT
deSUS:fp T +f +pr
2
Sp T1 Hp T
H(2)

T
+ Cp(led) In—
Ty

T.
ASgys = Cy(para) lnT—2 + T
1 2

T, n(H,0)-ASH®(2
ASSUS=n(H20)Cp,m(para)ln—2+ (H,0) - AzH7(2)

T
+ n(H,0)Cp pn (led) 1nT—1
2

T T,
T, A ,H®(2 T
ASsys = n(H,0) - Cmp(para)ln—2 — L() + Cp(led) In—
' Ty T, ' T,

pV

H,0) = —

n(H;0) RT

p = (1+0)ps

(1+o)psV  (1+0,17)-502,9Pa-1m?
RT ~8,3145 ] K=1 mol~1- 268,15 K

n(H,0) =

n(H,0) = 0,2639 mol

ASSUS = 0,2639 mol

273,15 51100] mol™!
268,15 273,15K

268,15 K
273,15K

133,5] K mol ! In

+37,2]JK*mol ! In

ASSUS = —49,4I K_l

d) To je u skladu s 2. zakonom termodinamike. lako se nastankom pahuljica
smanjuje entropija sustava, entropija okoline se joS viSe poveca tako da je

ukupna entropija veca od nule.

Z1.20. a) Pri temperaturi transformacije a-forma sumpora ima manju molarnu entropiju

od f-forme sumpora. To znaCi da se za ortorompsku modifikaciju sumpora

ocekuje uredenija struktura.

b)
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§ 1. Kemijska termodinamika

AS AS
a-S(s) —> S(I) —>B-S(s)  T,,=3885K

AS, AS,

AS,
aS(s) ———— B-S(s) T,=7?

ASt - ASl + ASZ + AS3 + AS4

Tm  DrusHO(@)  AgysH® T,
AS; = Cpm () In 2 4 —22 @ LasPE) Cpm(B) In——
’ Ty T T ‘ T

AfusHe(O() _ AfusHe(B)
T T

Tim Tt
AS; = Cpm(a) In X Cpm(a) In X +

T,
- Cp,m(B) ln?m

T
[Com(@) = Cpm(B)]in

AfusHe(O() - AfusHe(B)

+ Cpm(B) In

T
= [Com(@) = Cpm(B)] ln? — AS, +

Tin
In E _ lnT_m _ ASt AfusHe(O() - AfusHe(B)
K K Cp,m (0() - Cp,m(B) [Cp,m(a) - Cp,m(B)] ’ Tm
T. lr‘Tm ASt , AgysH® () =ArusHO (B)
_t =e 'K Cp.m(a)_cp'm(B)T[Cp,m(a)_cp,m(s)]'Tm
K

1,091 ] K~ mol™1 , (1722-1258) J mol~?
(22,70-24,77) J K1 mol~1 " (22,70-24,77) J K~1 mol~1-388,5 K

T 1n388,5
—=e
K

T, = 369,5K

6, = 96,4 °C

AH®

AS, =
t T,

AtHe = ASt " Tt

Tt
K
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8 1. Kemijska termodinamika
AH® =1,091] K1 mol™'-369,5K

AH® = 403,1 ] mol™!

Z1.21. a)
AG = AH —TA,S
AH—A.G
AS = %
As— —20-103Jmol™* 4+ 31103 J mol™?
= 310,15 K
A.S =355]K 1 mol™?!
b)
w
Po _ AL _Mo
P, W w
& Af g

Wo  AG,  Ng-AG _ Ng-A.G-n(ATP*")

wg —U-AQ -U-AQ —U-I-At
U=IR
[ = U
"R
N(ATP*~
W, _Ns'ArG'¥
wg U,
g -U R At
N(ATP*~
vy NG NEATPH)
7o _ _
Wg _u°,
R At
5-10%-(=31-10% ] mol™?) - 10°
Wo _ 6,022 - 1023 mol—1
Wy @ V)Z_1S

20 Q
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§ 1. Kemijska termodinamika

00| ST

Z1.22. a) N2(g) + 3 Ha(g) = 2 NH3(g)

b) Standardna reakcijska entropija nastanka amonijaka je negativna vrijednost jer
je Cestica plinovitog produkta manje (M = 2) od Cestica plinovitih reaktanata
(M = 4) pa je entropija produkta manja od entropije reaktanata. Reakcija je
egzotermna Sto znac¢i da je standardna reakcijska entalpija negativna
vrijednost. Ako se pretpostavi da standardna reakcijska entalpija i entropija ne

ovise o temperaturi tada ¢e se prema
A.G® = ALH® — TA.S®

vrijednost standardne reakcijske Gibbsove funkcije povecati poviSenjem

temperature $to ¢e nepovoljno utjecati na nastanak amonijaka.

c)
dG = Vdp — SdT
(66) _ s
aT/,
<6Ar69> __psge
or J, T

A.G® = A H® — TA,S®

AH® — A.G®

AS® = -

<6ArG°> _ AG®° —AH®
oT /, T

1
—— _dAG® ==dT
AGe —AH® T T

Ar GG(TZ)

T,
1
—dAG® = —dT
f ArGG—ArHOd G de

Ay G®(Ty) Ty
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8 1. Kemijska termodinamika

ArGO(TZ) - ArH9 TZ
In =In (—)
AGe(Ty) — A H® Ty

ArGO(Tz) - AI-HO . TZ
A.Go(T)) —AH® T,

T
AGO(T) = -2
r 2 Tl

' [ArGe(Tl) - ArHe] + AI'H0

500,15K

ArGo(T2) = 55875k

-[-32,9 k) mol™! — (—=92,2 k] mol™)] + —92,2 k] mol !

A.G°(T,) = 7,3 k] mol™?

d) Proizvodnja amonijaka bi se mogla povecati dovodenjem reaktanta u reakcijsku
smjesu, odvodenjem produkta iz reakcijske smjese ili povecanjem tlaka

reakcijske smjese.

Z1.23. a)

Au® = p®(dijamant) — u®(grafit)
Ap® = Gp,°(dijamant) — G, °(grafit) = A¢G®
AG® = A;H® — TAS®
AsS® = 5,,°(dijamant) — S,,,° (grafit)
Au® = A¢H® — T[S, ° (dijamant) — S,,,°(grafit)]
Ap® =1,895-10% ] mol~! — 298,15K - [2,377 — 5,740] ] K~ mol~?
Ap® = 2,898 k] mol~?!

b) Termodinamicki stabilnija alotropska modifikacija ugljika pri 25 °C i 1 bar je
grafit, jer je pri tim eksperimentalnim uvjetima kemijski potencijal grafita manji

od kemijskog potencijala dijamanta.

c)

du = Vipdp — S, dT
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§ 1. Kemijska termodinamika

ou
(@)T =
u(p) p
f du =V f dp
#9 pQ

up) = u® = Vnp - p°®)
u() = p° + Vn(p —p°)
u(grafit) = pu(dijamant)
u®(grafit) + Vp, (grafit) - (p — p®) = u®(dijamant) + V, (dijamant) - (p — p®)

_ ey u®(dijamant) — p®(grafit)
B ¥, (grafit) — V,, (dijamant)

Au®
p=p°+ . —
Vi, (grafit) — Vi, (dijamant)
m
V. p M
Vm = — = m = —
n m
i p
Au®
j— o
PEPT TG M0

p(grafit)  p(dijamant)

2,898 103 J mol™?!

1201 gmol-l 12,01 gmol !
2,260-10°gm=3 3,513-10°gcm3

p = 10°Pa+

p = 1,529 GPa
Z1.24. a) H20(s) 2 H20(1)
b)
dG(led) = V(led)dp — S(led)dT

déG (led) B V(led) d S(led)
n(led)  n(led) T n(led)
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8 1. Kemijska termodinamika

du(led) = V,(led)dp — S,,(Iled)dT

du(led
( plle )) — V.(led)
dp
T
o (led) P2
du(led) = Vi, (led) f dp
uq(led) p1

Au(led) = V,(led)Ap

m(led)
V(led) ‘p(led) _M(led)

Vn(led) =2 ed) = mled) ~ pled)
M(led)
M(led)

Au(led) = H(led) (P2 — 1)

18,016 - 1073 kg mol~?

_ —1).105

Au(led) = 917 kg m— (2—1)-10° Pa

Au(led) = 1,96 ] mol™?!
c)
Au(vod )_M(Voda)
ulvoda) =~ aa) (P2 —p1)
18,016 - 1073 kg mol ™!
Au(voda) = (2—-1)-10°Pa

999 kg m—3
Au(voda) = 1,80 ] mol~?

d) U stanju ravnoteze kemijski potencijal leda je jednak kemijskom potencijal vode
pa Ce se poviSenjem tlaka s 1,00 bar na 2,00 bara pri 0 °C ravnoteza pomaknuti
prema nastanku tekuce vode koja ima manji kemijski potencijal od kemijskog
potencijala leda pri 2,00 bara i 0 °C.

Z1.25. a) 02(g) 2 02(aq)

b)
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§ 1. Kemijska termodinamika

#(02' g) = .U(OZ! aq)

1(0,,8) + RTIn p( 2)

] ,u9(02,aq)+RTln<[ ]>

c®

1°(0,,aq) — 4°(0,,8) = RTIn [p( 2|~ R (S]>

Au® = RTIn [x(Ong 'pl RTIn [n(OZ)

o _ x(0;) - p 03)
Aﬂ = RTIn [ pe l RTIn [W]

A.U —In l ¥(02)

RT ~ "|M(0,)- cel = Inlx(02)]

Ap® ) I y(02) l
- =In
2)

RT M(03) - c®-x(0
A o
y(02) _

M(02) - c® - x(0y)

Y(03) = M(0) - ¢® - x(0,) - ¢ #T

16,8 103 J mol~?
y(0,) =32 gmol~!-1mol dm™3-0,2078 - e 83145] K~ T mol~1-298,15K

y(0,) = 7,6 mg L1t

/’L(OZ' g) = .u(OZ' aq)

1°(04,8) + RTIn[a(0y, g)] = 1°®(04,aq) + RTIn[a(0,,aq)]

1®(02,8) + RTIn [M] _ 19(0,,3q) + RTIn <V(022€; [oz]>

y(0,) = 1 jer je otopljeni kisik nenabijena kemijska vrsta
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8 1. Kemijska termodinamika

11°(03,aq) — 1°(04,g) = RTIn I%‘f’(oz)l — RTIn ([02]>

CG

o _ ®(0;) - x(0;) " p n(0,)
Au —RTlnI o l—RTln[V.C9
o ®(0;) - x(0) - p°® m(0,)
A[,l = RTIn [ pe l — RTIn [W]

Aw:mlymﬁl_WM%Tﬂ%ﬂ

RT M(0O,) - c®
. Ap® —In l ¥(02) l
RT M(03) - ¢~ 9(03) - x(0;)

¥(03) _ e_%;
M(03) - c® - ¢(03) - x(03)

y(0;) = M(0;) - c® - ¢(03) - x(0;) - e_%

16,8103 J mol~?
¥(0,) =32 gmol™!-1mol dm™3-0,92 - 0,2078 - e 83145] K~ T mol-1-298,15K

y(0,) =7,0mg L1t

Z1.26. a) Zagrijavanjem p-benzofenona taj polimorf se pri 26,0 °C rastali. Nastala
tekuc¢ina ima veci kemijski potencijal od a-benzofenona, tj. metastabilna je pa
spontano na temperaturi vec¢oj od 26,0 °C i manjoj od 48,5 °C kristalizira u @ formu
benzofenona. Nastali a-benzofenon ima taliste pri 48,5 °C pa se pri toj temperaturi
rastali i ponovno nastaje tekuci benzofenon koji je na temperaturi visoj od 48,5 °C

najstabilniji od sve tri promatrane faze.

b)

dy =V, dp — S,,dT

ou
(a—r),, = "Sm
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§ 1. Kemijska termodinamika

UK Tx
i dy = —Sp, T{ dr
pg = pp = Sm(Tx — Tp)
Ha(T3) = up(Ts)
Ha(T1) = Sm(a) (T3 = T1) = pg(T1) = Sm(B)(T3 — T1)

ta(T1) = pp(Th)
Sm(a@) = Sm(B)

T3=T1+

Ha(T2) = 1 (T2)
Ho(T1) = Sm(a) (T = T1) = w(T1) — Sm(D(T2 — T1)
up(Ty) = w(T1)
Ha(T1) = S ()(Ty = Ty) = pp(T1) — S (D(T, — T1)
o (Ty) = ug(Ty) = [Sm(@) = Sm(DI(T, — T1)

[Sm (a) - Sm (l)] (TZ - Tl)

N ¢ BN ()

[241,5 — 294,8] J K~ mol™! - (321,65 K — 299,15 K)

T, = 299,15 K
3 i [241,5 — 251,2] ] K-* mol—1

T, = 422,8K
0, = 149,6 °C

Z1.27. a) Tekucine tvore idealnu smjesu pa je A Hmix = 0.

b)

ASmix = —nR[x(C¢H14)Inx(CsHy4) + x(CyHy6)Inx(C7Hyg)]

m(CgH14) _ p(CeH14)V(CsHyy)
M(CgHy4) M(CgHy4)

n(CeHyy) =
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8 1. Kemijska termodinamika

0,6606 gmL™* - 70 mL

n(CeHis) = =578 g mol 2

= 0,5366 mol

m(C;Hye) _ p(CsH16)V(C;Hy6)
M(C;Hy6) M(C;Hys)

n(C7H16) =

0,6795 gmL™1- 120 mL
100,205 g mol~1

n(C;Hig) = =0,8137 mol

n = n(C6H14) + n(C7H16) = 1,3503 mOI

n(Ce¢Hys)  0,5366 mol
~ 1,3503 mol

x(C6H14) - s 0,3974

n(C;Hy6)  0,8137 mol

*(CrHie) = ~ 13503 mol

= 0,6026

AS.ix = —1,3503 mol - 8,3145 ] K~ mol~!
-[0,3974 - 1n(0,3974) + 0,6026 - In(0,6026)]

ASpi = 7,54 ] K1

AGmix = AHmix - TASmiX
AGpix =0 —293,15K- 7,54 ] K1
AGpiy = —2,2 K]

d) Heksan i heptan ¢e se pomijesati u smjesu jer je A Gmix < 0 za taj proces,

odnosno proces je spontan.

Z1.28. a)

_ An(cis) _ n(cis) — n,(cis)
~ v(cis) -1

= Ny — n(cis)

n(cis) = ny = ¢

An(trans) _ n(trans) — n,(trans)
v(trans) 1

=n(trans) — 0

&=
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§ 1. Kemijska termodinamika
n(trans) = ¢

H = n(trans) - Hy, (trans) + n(cis) - Hy,(cis)

N
AfH = H,,(produkt) — ZlviIHm‘i(element)

=1

Hp, ;(element) =~ 0
A¢H = H,(produkt)
H = n(trans) - A¢H (trans) + n(cis) - A¢H (cis)

S = n(trans) - S;, (trans) + n(cis) - Sy, (cis) + ASpix

S = n(trans) * S, (trans) + n(cis) - S,,(cis) — R z n;In x;
i
S = n(trans) * S, (trans) + n(cis) - Sy, (cis)
— R[n(trans) In x(trans) + n(cis) In x(cis)]

n(trans) B n(trans)
ng  1mol

x(trans) =

n(cis) _ n(cis)
Ny 1mol

x(cis) =

S = n(trans) - S, (trans) + n(cis) - Sy, (cis)

n(trans) ) n(cis)
—R {n(trans) In I—l I l + n(cis) In Il 1 }
G=H-TS
&/mol | n(cis) / mol | n(trans) / mol H/kJ S/JK! G/kJ
0,0 1,0 0,0 —6,99 300,94 —96,72
0,2 0,8 0,2 —7,83 304,22 —98,53
0,4 0,6 0,4 —8,66 304,78 —99,53
0,6 0,4 0,6 —-9,50 303,91 | —100,11
0,8 0,2 0,8 —10,33 301,60 | —100,26
1,0 0,0 1,0 -11,17 296,56 —99,59
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8 1. Kemijska termodinamika

b)

-96.0
-97.0

-98,0 -

G/kJ

-99.0 -

-100,0 -

-101.0-----I----I----I----I----I----I----I----I----I----
0,0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0,7 0.8 0.9 1.0

&/ mol

¢) U minimumu ovisnosti Gibbsove funkcije o dosegu konformacije reakcijska
Gibbsova funkcija je 0 pa ¢e nakon uspostave kemijske ravnoteZe mnoZinski
udio cis-konformera biti oko 20 %, a trans-konformera oko 80 %.
Z1.29. a)

A.G® = —RTIn(K®)

—A-G®
K® = e RT

8242,5] mol~?!
K®© = e83145]K~1mol=1298,15 K

K® = 27,8

b) Odvodenje hematita nece utjecati na stanje ravnoteze jer je hematit Cista Cvrsta
tvar. Smanjenjem pH povecat Ce se relativni aktivitet, tj. koncentracija H* iona i
ravnoteZa ¢e se pomaknuti prema reaktantima, tj. potaknut ¢e se otapanje
hematita.

a(Fe,03)a(HY)®  x(Fe,03)a(H™)®

o — —

"~ a(Fe3*)2a(H,0)3  a(Fe3*)2x(H,0)3
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§ 1. Kemijska termodinamika

AG > 0

A.G® + RTIn 1_[ avi > 0

i

a(Fe,0,)a(H*)®
AFGQ+RT1nl( 203)al )l 0

a(Fe3*)2a(H,0)3

a(Fe,03) = a(H,0) = y(Fe3t) =1
o2 +
)*a(H™) l S0

A.G® + RTIn l(c
F 3+)2

In[a(H')]® —

| c(Fe3+)2> A.G®
Mo RT

—6-1n10 - logla(H)] <

AGe c(Fe3H)]?
RT "

pH = —log[a(H™")]

~ 9In [C(Fe3+)

PH < 6-In10
—8242,5) mol’ | —2-] 10~® mol dm™3
H 83145]1{ 1m01 1. 298 15K n =
' 6-In10
pH < 1,76
Z1.30. a)
Cl
a(Ag)? - a(Cl,) YA x(Ag)* - ¢(Cly) .%
K® = _
a(AgCl)2 AaCD” (ARGl
y(Ag) = y(AgCl) = ¢(Cl,) =1
2. p(Cly)  n(Ag)? p(Cly)
o_ X(Ag) p _ nukZ p9 _ n(Ag)Z . p(C]Z)
Nyk
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8 1. Kemijska termodinamika

2:-p(Cl,)-V 2-p(Cl)-r*m-h
n(Ag) =2 -n(Cly) = RTZ = ;T

AgCl 2-p(CL) - r21t- h
n(AgCl) = ny(AgCl) —n(Ag) = EEA?CB _ p( ;)T TeT

2
[2 -p(Cly) - r®m-h . p(CL)

Ko = RT
o. m(AgCl) _ 2 p(CIZ) T2 h 2
M(AgCl) RT
K® = 4-p(Clp)* - r*n? - A2 2
po.gz.p2. [M(ABCD _ 2-p(Cly) -rPm-h
M(AgC) RT

KQ
_4-(3-1077Pa)*- (52107  m)* - m? - (3,2 - 1073 m)?
B 105 Pa - (8,3145 ] K- mol~1)2 - (298,15 K)?2

1
0285g  2-3-10"7Pa-(52-10-3m)?n-3,2-10-3 m]’
143,318 g mol ! 8,3145] K-Tmol1- 298,15 K
K®=33-1073°

b) Standardna entalpija je pozitivna vrijednost. Reakcija je endotermna, jer se
dovodenjem Sunceve energije ravnoteza pomiCe prema produktima.
Standardna entropija je isto pozitivna vrijednost, jer produkti reakcije zbog

plinovitog klora imaju vecu entropiju (vecu neuredenost sustava) nego

reaktant u ¢vrstom stanju.

Z1.31. a) I2(g) 2 2 I(g)
b)

.p()*
o lap 07 oy

el g, 2l
pe

oD = ¢(z) =1
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§ 1. Kemijska termodinamika

o PM?
p(1;)p®

p(D) = 2x
p(lz) = po —x
puk =P +p(I2) = 2x+py —x = po + X
X = Puk ~ Po
p(D) = 2(puk — o)
p(12) = 2po — Puk

2(pu —po)]?  [2(7500 Pa — 6310 Pa)]?

KG = e
(2po — Pu)P® (26310 Pa— 7500 Pa)p®

K°®=0,0111
AatH®(T1)

L,(g ——21(g) 71 =1073,15K

AHm(a) 1 L AHm(b)

AatHe(Tz)

L,(g ——21(g) 7> = 298,15 K

AyH(T,) = AHp (@) + Ay HO(Ty) + AH,(b)

A HO(T,) = Cp,m(lz)(Tl —T3) + A cHO(T) + ZCm,p(I)(TZ — Ty

5 7
Cp,m(lz) = ER +R = ER

3 5
Cp‘m(l) = ER + R = ER

7-8,3145] K™ ! mol™!

AycH e(Tz) = 2

- (1073,15 — 298,15) K + 155,1

5-8,3145] K~ mol™?!
2

103 Jmol™1 + 2 (298,15 —1073,15) K

AaH®(T,) = 145,4 k] mol™?
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8 1. Kemijska termodinamika

Z1.32. a) CaFz(s) 2 Ca?*(aq) + 2 F~(aq)

83

b)

KG

A.G® = —RTIn(K®)

—A-G®
K® = e RT

—59,9:10% J mol™1
K®© = e83145] K~1 mol=1298,15 K

K®=32-1071

- C 2+ 3 F~ 2
acar) - fayp v -Gy 1
a(CaF,) B y(CaF,) - x(CaF,)

y(Ca®*) = y(F7) =y(CaF,) =1

. [Ca**]-[F7]?
~ x(CaF,) - (c®)3

n(Ca%*) = n(CaF,)
n(F~) = 2-n(CaF,)

. _ [CaF,]-4[CaF,]?
~ x(CaF,) - (c®)?

(CaF, ] = 3\/1(9 - x(CaF,) - (c®)3
4
n(CaF,)  m(CaF;)  y(CaFy)

[CaF,] = V. V-M(CaF,) M(CaF,)




§ 1. Kemijska termodinamika

y(CaFy,) = SJKG ' x(ca?) D wccary)

- 78,06 g mol ™1

B 3\/3,2 -10-11- 0,96 - (¢°)3
B 4

y(CaF,) = 154mgL?!

d) Smanjenjem pH otopine povecava se koncentracija H+ iona koji kompleksiraju

F~ ione stvarajuci slabu fluorovodi¢nu kiselinu:
H+*(aq) + F~(aq) 2 HF(aq)

Buduc¢i da se ovom reakcijom F~ ioni troSe ravnoteZa otapanja CaF2 se pomice

prema nastanku Ca2+* i F~ iona ¢ime se topljivost fluorita povecava.
Z1.33. a)
Hgl2(s) 2 Hg?*(aq) + 2 [-(aq)
Ag1G® = —RTIn(K®)

a(Hg?*) - [a(™))2  Y(HE™): Lol o : ]}
a(Hgl,) B a(HgIz)

K® =

y(Hg**) =y(7) = a(Hgl,) =1

[Hg*]- [17]?

=y
n(Hg?*) = n(Hgl,) n(17) = 2 - n(Hgl,)
Ko = [Hgl,] - 4[Hgl,]? B 4[Hgl,]*
- (c®)? o (e®)?
o 4[Hgl,]3
AsolG = —RTIn (#)

n(HgIZ) m(Hgl,) - p(H,0)
V(H,0) M(Hglz) -m(H,0)

[Hgl,] =
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8 1. Kemijska termodinamika

55mg-1gmL?
- = =1,21-10"* mol dm™3
la-Hela] = 4o g mol T 100 g ot am

6,0mg-1gmL™?
‘Hgl,] = =1,32-10~* mol dm™3
B-Hel] = e g mor T 100g ~ ot am

- - 4-(1,21-10"* mol dm~3)3
A1 GO(a) = —8,3145 ] K~ mol~ - 298,15 K - In

(c®)?

Ag)G®(a) = 63 640 ] mol™?

- - 4-(1,32-10"* mol dm~3)3
Ae1GO(B) = —8,3145 ] K2 mol~ - 298,15 K - In

(c®)?
Ay)G°(B) = 62993  mol™?

b)

AP ge
a
Hglz(s, a)e——= Hglz(s, )

Asmm(a)\’\ //‘ B.oiGO(B)

Hg?*(aq) + 2 1-(aq)

A Go = Ag1GO(a) — Ag)G°(B)

APG° = 63 640 ] mol™! — 62 993 ] mol~!
AP Ge = 647 ] mol™!

c) Pri 1 bari 25 °C a polimorf zivina(Il) jodida je stabilniji od S polimorfa.

71.34. a)
. a0,  ©(N204) -%
= [a(NOZ)]Z = p(NOZ) 5

»(NO,) B

®(N,04) = @(NOy) =1
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§ 1. Kemijska termodinamika

o _ P(N204) -p®
[p(NO,)]?

Pi=Xxi'p

o _ X(N204) p°
x(NO2 p

x(NO,) =1 —x(N,0,)

x(N,0,4) p°

a7 »

p p p
EKG[-X(N204)]2 - ( EKG + 1>X(N204) + EKG - 0

a[x(N,0,)]? + bx(N,0,) +c =0

e
a=c=%KG=%-6,74=6,74

©
b= —(2%K9+ 1) = —(2”—6-6,74+ 1) = —14,48
p p

—b ++Vb?% — 4ac
X(N204)1,2 = 2a

X(N204)1 - 1,4‘66
x(N,0,), = 0,682

b) Mnozinski udio N204 bi se mogao povecati tako da se povisi ukupni tlak ili tako

da se smanji temperatura sustava.

c)
p

p°

p p
K°[x(N,0,)]? — (2p—9K9 + 1)x(N204) ke =0

a[x(N,0,)]? + bx(N,0,) +c =0
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8 1. Kemijska termodinamika

©

©6,74 + 1) = —135,8

—b +Vb?% — 4ac
2a

x(N, 04)1,2 =

X(N204)1 == 1,129

x(N204)2 - 0,885

Z1.35. a)
& n(PCls)
= -100% = —————- 100 %
7 ‘fmax ’ nmax(PCIS) ’
nmax(PCIS) = nO(PCl3)
_ n(PCly) .
= ocpar,) 1007
PCl
a(PCly) @ (PCls) .p(PCls) 5 )
Ke = > — p
PCl;) - a(Cl PCl Cl
a( 3) a( 2) (p(PCl3) . p(pe 3) : (p(C12) . p(pOZ)
@(PCls) = @(PCl3) = ¢(Cl,) =1
° p(PCl) - p°® ° x(PCls) p°®
= : pi=xi'p K°= : —
p(PCl3) - p(Cl,) x(PCly) - x(Cl)) p
n(PCls) = ¢ n(PCl3) = ny(PCl3) — & n(Cly) = ny(Cly) — ¢

nyk = n(PCly) + n(Cl,) + n(PCls) = ny(PCl3) + ny(Cl,) — &

_n(PCls) S
x(PCls) = nae | 1o(PCly) + ng(Cly) — &
x(pely) = 2000 TollEL)

na  no(PCly) +no(Cly) — €
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§ 1. Kemijska termodinamika

n(Cl,) _ no(Cly) — ¢
Nyk no(PCl3) + no(Cly) — ¢

x(Cly) =

o _ § - [no(PCl3) + ny(Cly) —¢&] _P_Q
[no(PCl3) — &1+ [no(Cly) — €] p
P o2 P ° P e
FK 3 _E[no(PCls) + no(ClL) 1K E"’EK no(PCl3)ny(Cly)
= [ng(PCl3) + ny(Cly)]¢ — &2

( P ke 1) £2 — [ng (PCly) + 1y (C1,)] (;{) Ke + 1) £t %KGnO(PCIQnO(CIZ)

p°

=0
L Kkeny(PCly)ny(Cly)
52 - [no(PC13) + no(Clz)]<>z + D =0
KO +1
pO

at?*+bé+c=0
a=1

b = _no(PC13) - no(Clz) = _3 mOl

o
I%Keno(PCh)no(Clz) P_.2,89-2mol-1mol

c= - P s = 1,4859 mol?
FKG+1 5-2,89+1
—b +Vb? — 4ac
& - & =2374mol & = 0,626 mol
_ n(PCls) 100 9% — 0,626 mol 09
1= he(PCLy) * = "1 mol 0

n=62,6%

b) Industrijska proizvodnja PCls bi se mogla povecati povecanjem tlaka,
povecanjem mnozine reaktanata i odvodenjem nastalog PCls iz reakcijske

smjese.

c)
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8 1. Kemijska termodinamika

L Kony(PCly)ny(Cly)

§2 — [ng(PCl3) + ny(Cl)]¢ + P =0
FKQ-F 1

at®*+bé+c=0
a=1

b == _no(PClg) - no(Clz) - _3 mOl

P o 50p®
~5 K®ny(PCl3)n,(Cl,) =" 2,89 - 2 mol - 1 mol
c=t— = = 1,4859 mol?
po KO+ 1 pE .2,89 +1
_—bt Vb2 — 4ac
51,2 - 2a
&1 = 2,014 mol
£, = 0,986 mol
_ n(PCls) 100 % = 0,986 mol 100 %
T = e (PCLy) * = 1 mol °
n = 98,6 %
Z1.36. a)
A.G = A.G® + RTIn 1_[ Vi
i
AG = A.GO + RTIn | —2LC0Ck)
= A Macoyalcr)
cocl
p(cocl,) - ELEOHL2)
A.G = A,G® + RTIn
CO Cl
p(c0)- B2 c1y) 2L

@(COCly) = (CO) = p(Cly) =1

A.G® = —RTIn(K®)
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p(COCl,)p°®

A.G = —RTIn(K®) + RTIn | ————
r (& Lo(CO)p(Clz)

p(COCIZ)p"l } l p(COCl,)p® l
A.G = RT {In|——22| —In(K®)} = RTIn
r { lp(CO)p(CIZ) (K P(CO)p(CL)K®
n(X)RT
X) =
p(X) 7
n(COCL,)RT 450 mol - 8,3145 ] K- mol™!- 673,15 K
p(COCl,) = v = 50 = 5,04 bar
(o) - n(CO)RT _ 3mol-8,3145J K~ ' mol~* - 673,15K _ 0030
A 5.0 m3 - U bar
n(Cl,)RT 5mol-8,3145] K 1 mol™!-673,15K
p(Cly) = = = 0,06 bar

%4 5,0 m3

5,04 bar - 1 bar
0,03 bar- 0,06 bar-114,9

A.G = 8,3145 K~ mol~! - 673,15 K - In

A.G = 17,9 k] mol™!

b) Reakcija Ce se odvijati u smjeru nastanka reaktanata.
c)

Puk = Pr(COCl,) + p,(CO) + p.(Cl)

+(COCl,
. a(cocl) p(coc1,) - Pr0) o )
a(CO)a(Cly) »(CO) - pr;((;o) - o(Cly) - pr;(élz)

®(COCl,) = @(CO) = p(Cly) =1

o _ Pr(COCL)P®
p(co)rp(Clz)r

o _ [p(COCl;) — x]p® _ p(COCl,)p® — p®x
[p(CO) + x][p(Cly) + x] p(CO)p(Cly) + p(CO)x + p(Cly)x + x?

K®°x? + [K°p(CO) + K°p(Cl,) + p®]x + p(CO)p(Cl,)K® — p(COCl,)p® =
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8 1. Kemijska termodinamika
ax’+bx+c=0
a=K°®=1149
b = K°p(CO) + K°p(ClL,) + p®
b=114,9-0,03bar + 114,9- 0,06 bar + 1 bar = 11,3 bar
¢ = p(CO)p(Cl)K® — p(COCl)p®
¢ = 0,03 - 0,06 bar?-114,9 — 5,04 bar? = —4,83 bar?

—b +Vb?% — 4ac
2a

X122 =

x, = —0,26 bar x, = 0,16 bar
p(COCl,) = p(COCl,) — x = 5,04 bar — 0,16 bar = 4,88 bar
p-(CO) = p(CO) + x = 0,03 bar + 0,16 bar = 0,19 bar
p(Cly) = p(Cly) + x = 0,06 bar + 0,16 bar = 0,22 bar
Puk = (4,88 + 0,19 + 0,22) bar = 5,29 bar

Z1.37. a) Reakcija je endotermna.

b)
Co)1?
o CO* v (CO) 'p(Pe )
a(C0,)a(C) @(Coz) . % -a(C)

¢(CO) = ¢(COz) =a(C) =1

o Dp(CO)?
~ p(COy) - pe®

pi=Xxi"'p
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o x(CO)?-p*  x(CO)*-p
x(COz) -p-p® x(COy)-p®

_ x(C0)?-p® _ x(CO)?
~ x(COp) - p®  x(COy)

©

x(CO) = x(CO,) =0,5

K® =0,5
c)
1.0 1
0.8 1
0,6 1
o
S 0.4 1
= ]
0.2 1
0,0 -
0 200 400 600 800 1000 1200 1400
a/°C
d)
_ x(CO)*-p
~ x(CO,) - p®

x(CO,) =1 —x(CO)

Ko — x(C0)? P
1 —x(CO) p°®
o ©

x(CO)2 + %K"x(CO) - %K@ —0

ax(C0)? + bx(CO) +c =0

a=1
p° p°
b="—K®°= Ke =5
p 0,1-p®
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8 1. Kemijska termodinamika

= —— = — © = —5
‘ p 0,1-p®
—b + Vb2 — 4ac
x(CO)l,Z = 20

x(C0O), = —5,854

x(CO), = 0,854

71.38. a)
1
104 T~ = 10%- -
(273,15 + @) K
o (A7) a(H?)
27 aq(HA)
ya) -y 11
Ko =
y(ta) - 21

y(A7) =y(H") =y(HA) =1

o [AT]-[HT] 1 1
K="TH e
K, = K3 - c®

logKy?
InKy = = —2,3026 - pK,
loge
01°C pPKa 104 771 /K1 In Kz°
4,0 7,41 36,08 —17,06
20,0 7,20 34,11 —16,58
25,0 7,14 33,54 —16,44
37,0 6,98 32,24 —16,07
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§ 1. Kemijska termodinamika

b)
-16.0
I <
162 + N
: N
164 1 S~ y =-0,2563x- 7,8264
. " R2=0,9983
o] TN
Eﬁ, -16.6 1 \\\
= ] AN
-16.8 1 S
- \“‘-.
] >
17.0 R
] Sa
'17.2 ||||:|||||||||:||||:||||:||..: ||||||||||||||
320 325 330 335 340 345 350 355 360 365
104 T /K
c)
—RTIn(K®) = A,G® = A,H® — TA,S®
AH® 1 AS®
In(K®) = — -
n(K*®) R T R
A.H® In(K®), —In(K® —16,07 + 17,06
a=-——= ( zi _(1 )i _ ———— = —2579,03K
R T, 1 — T (32,24 — 36,08) - 10~* K
AH® = R-2579,03K = 8,3145] K~ mol~! - 2579,03 K
AH® = 21,4 k] mol 1
A,S®
b =——=In(K®) - (-2579,03 K)-T-1
=—17,06+ 2579,03K-36,08-10"* K1
[s2
= _7,7566
A.S® =R -(—7,7566) = 8,3145 ] K" mol™! - (—7,7566)
A.S® = —64,5] K 1 mol™?
Z1.39. a)
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8 1. Kemijska termodinamika

103-1—103- L
T (273,15+6) K
61°C 10° K° 103 771 / K-1 InA®
30,0 0,88 3,30 —7,036
60,0 1,59 3,00 —6,444
77,5 2,21 2,85 —6,115
b)
-6,0 7
] DN
62 1 RN y =-2,051x-0,2746
] S o R*>=10,9994
6.4 + RS
. ] * .
E 661 N
— - ~
] \\\
-6.8 + RN
. \\
- ~
7.0 1 \\.
“HZ.SO 2,90 3,00 3,10 3,20 3,30
103 T1 /K
c)
—RTIn(K®) = A.G® = A,H® — TA,S®
AH® 1 A.S®
In(K®) = ——— =+ —
n(K®) R TV R
_ AHC
4T77R
In(K®), — In(K® —6,115 + 7,036
2= zf _(1 i _ = —2061K
Tyl —T; (2,85 — 3,30) - 10~3 K1

AH® = —8,3145 ] K~ mol~! - (—=2061 K)
A.H® = 17,1 k] mol™?

A.S®
b =
R
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§ 1. Kemijska termodinamika

b =In(K®); + 2061 K- T3 = —6,444 + 2061 K-3,00- 103 K1

b = —0,2585
A.S® = 83145 ] K~ mol™* - (=0,2585)
AS® =—-21]K mol™?!

d) Izomerizacija cis-stilbena u trans-stilben je egzotermna reakcija.

Z1.40. a)
1 1 °C
103 ==10% o< —
T (273,15+0) K
0/°C 10% K® 103 7-1 / K-1 InA®
15,0 1,58 3,47 —6,45
20,0 1,43 3,41 —6,55
25,0 1,30 3,35 —6,65
30,0 1,18 3,30 —6,74
b)
-6.4
/.
- //
6,5 + P
. ///
o ,/,
g 661 -7
A 1 PR y = 1.6963x- 12.337
e R2=0,9999
~
//
6.7 - P
//
g
'6.8 ] T T T T : T T T T : T T T T : T T T T : T T
3,25 3.30 3.35 3.40 3.45 3.50
102 Tt /K!
c)

—RTIn(K®) = A,G® = A.H® — TA,S®
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8 1. Kemijska termodinamika

(k) AH® 1 AS°
M == 'TT R
_AH®
4T TR
In(K®), — In(K® —6,550 + 6,450
Q= 3? _(1 ) _ ——— = 1685K
T, —T; (3,41 —3,47) - 103 K-1

AH® = —R-1685K = 8,3145] K" mol™! - 1685 K
AH® = —14,0 k] mol ™!

b_Arse
R

b =1In(K®); —1685K-T;! = —6,645 — 1685 K- 3,35- 1073 K1

b—ASG— 12,3
== ,

A.S®=R-(-12,3) = 8,3145 ] K~ mol™! - (—12,3)
A.S® = —102 K ! mol~!

d) U ovom slucaju standardna reakcijska entropija predstavlja razliku izmedu
standardne entropije plina otopljenog u vodi i standardne entropije plina u
plinskoj fazi. Kako je plin u plinskoj fazi neuredeniji sustav od hidratiziranog
plina u otopini, imat ¢e ve¢u standardnu entropiju pa ¢e spomenuta razlika biti

manja od 0.
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§ 1. Kemijska termodinamika

Z1.41. a)
10471 = 10* - —
(T + 273,15) K
61°C p/Pa | 10°T'/K | log(p/Pa)
1730 | 56262 22.41 4,750
1780 | 67861 2217 4,832
1831 | 80660 21,92 4,907
1882 | 95592 21.68 4,980
1912 | 105325 2154 5023
b)
5.1 7
5.1 “
5.0 “
] y =-0,3088x+ 11,6748
__50% R2=0.9997
S 491
& ]
- 49 T
4.8
4.8
47 +--—t+trtttt—tr—trr—tr—tr
214 215 216 217 218 219 220 221 222 223 224 225
10471 /KL
c)
AH® 1 A.S®
In(K®) = ——— =+ —
n(K*®) R Tt R

2 02 1/2
a(hgra(oyr 40 000 BT

K*® =
a(AgZO) a(AgZO)

a(Ag) = a(Ag,0) = ¢(0) =1
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8 1. Kemijska termodinamika

1/2
p(0;)
oo
- [p02) Y2 AHe 1, A
"o | TR TTR

2-0H® 1 2-AS°

In[p(0,)] = — R Tt In(p®)
log[p(0,
In[p(0,)] = %

2log(e)A H® 1 2log(e)A.S®

log[p(0,)] = — 2~ — 2+ —==——+ In(p®) - log(e)
2log(e)A.H®
B R
AHO = aR
T 2log(e)
Q= log[p(03)]; — log[p(0,)], _ 5,023 — 4,750
T, 1T 1 (21,54 — 22,41) - 10~* K-1
a=—-3099,75K
8,3145 ] K~ mol~! - (—=3099,75 K)
AH® = —
2log(e)
AH® = 29,67 k] mol™?!
AfHe = ArHe
AfH® = —29,67 k] mol ™!
Z1.42. a)
InK® = 9807,2 K X ! 22,959 = 6,93
A T R )
K® =1019,77
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§ 1. Kemijska termodinamika

= o = B
o] =2
[M] = co — x
xc® xc®

Ke —_— —_—
2(co —x)%2  2cp? — 4cox + 2x2

2K®x2 — (4coK® + ¢®)x + 2K®cy” = 0
ax?+bx+c=0
a = 2K®
b = —4c,K® — c®
¢ = 2K°c,’

—b + Vb2 — 4ac

2a

X1,2 =

x; = 6,91 mmol dm™3
x, = 3,72 mmol dm3

[M] = 1,35 mmol dm™3

[D] = 1,86 mmol dm™3

AH® 1 A.S°®

In(K®) = — rR ot ;
:
“T77R

AH® = R-9807,2K = 8,3145 ] K1 mol~1- 9807,2 K

AH® = —81,5 k] mol™?!
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8 1. Kemijska termodinamika

A.S® = R (=22,959) = 83145 ] K™ mol~* - (=22,959)

A,S° = —190,9] K~ mol~!

Z1.43. a) 2 S02(g) + 02(g) < 2 S03(g)

b)

A.G® = —RTIn(K*®)
In(K®) = AG®

" ~ RT

ALG®

K® = e RT
—141,3-10% J mol ™1
K® = e 83145] K Tmol-1-300,15K
K® =3,88-10%
c)

A.G® = —RTIn(K®)
A.H® — TA.S® = —RTIn(K®)

AH® 1 N A.S®
R T R

In(K®) = —

d[In(K®)] B AL.H®

1 R
ach
In(K$) 1/T,
d[In(K®)] = J ArHed 1
k)] =~ [ 2 acy
1/Ty

In(k9)

In(KS) — In(kp) = — =22 (1 1)
n —In =——— "\
z . R T, T,
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§ 1. Kemijska termodinamika

AH® /1 1
i) = ety - 7 (1 1)

In(KS) = In(4,0 - 1024) — 2026 107 mol™? ( : : )
n 2 - n( ) ) 8’3145 ] K—1 mol_1 500'15 K 300,15 K
In(K?) = 24,1849

o _ ,24,1849
Ky =e

Kg = 3,210

d) Proizvodnja SO3 bi se mogla povecati tako da se povisi ukupni tlak ili tako da

se smanji temperatura sustava.
Z1.44. a)
p = RH - ps

e _ a(HZOI g)
~ a(H,0,D)

¢(H,0,) %
~ y(H,0,1) - x(H,0,1)

©

»(H,0,g) = y(H,0,1) = x(H,0,)) =1

_ Ds
T p°

KG
ps = K- p°
p =RH-K®-p°®
p=0,50-3,65-10"2-10° Pa

p = 1825 Pa

b)

pV = nRT
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8 1. Kemijska termodinamika

v="0pr

PY =M
_pVM

™ ="Rr

1825 Pa-1m3- 18,015 gmol™?!

"~ 8,3145] K-!mol-1-298,15K

m=13,3g

R T, T,
AyapH® (1 1) | K? - p®
R I, T, p

1 1 N R | <3,65 +1072-10° Pa>

—_— — n

T, T, AVapH9 p
1 1 N 8,3145] K 'mol~! (3,65-1072-10° Pa
T, 298,15K  44-103]mol-1 1825 Pa
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Z1.45. a)

b)

§ 1. Kemijska termodinamika

1
—=3,485-10"3K™!
T,

T, = 286,9 K
6, = 13,8°C
R1: U(s) + 3 F2(g) = UFs(s) AsHP(s) = —2197,8 k] mol—1
R2: U(s) + 3 F2(g) - UFs(g) AtHP(g) = —2148,1 k] mol-1
R: UFs(s) & UFs(g) Asuwn P =7
R=—R1+ R2

Asub He = —Af]‘]e(S) + Af[‘[b(g)
AswHo(1) = 2197,8 k] mol-1 —2148,1 k] mol-!
Asun P = 49,6 K] mol—1

AsubHe

In(K$) = In(K?) - —2— (Ti - %)

.Ds
o_ a(UFg, g) _ ¢ (UFs, 8) p®
a(UF6ﬁ S) Y(UF6l S) ' x(UF6I S)

¢(UFs,8) = y(UFg,s) = x(UFq,5) = 1

Ds
T p°

KG

ps(TZ) Ps(Tl) AsubHe 1 1
lnl p° lzlnl p° l_ R <T_2_T_1)

ps(T2) = ps(Ty) - e R

AsubI'IG_(T_lz_Til)

49600 mol™?! ( 1 1 )
Ds (TZ) = 101325 Pa-e 8,3145] K~1 mol~1\288,15 K 329,65K
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8 1. Kemijska termodinamika
ps(T,) = 7478,6 Pa
p(T)V = nRT,

nRT,
|4

p(T2) =

SE

2
_ 2 (9
V=rnl = > ml

4mRT,  4-4kg-83145]K *mol - 288,15K
Md?ml  352,02-10"3kgmol~1- (1,2m)?-m-3,6 m

p(T2) =

p(T,) = 6686,4 Pa

AMmRT,

p(TZ) = Mdzn_l

4-5kg-8,3145] K~1 mol~!- 288,15 K
352,02-10"3kgmol~1- (1,2m)?-m-3,6 m

p(T;) =

p(T,) = 8358,0 Pa
ps(T,) = 7478,6 Pa

Z1.46. a)

n= £ 100%

fmax

An(CO) 0 — n,(CO)

- = 500 mol
v(CO) 1 mo

$max (CO) =

An(Hp) — 0 —no(Hy)

= = 750 |
v(Hy) =2 mo

$max (CO) =

Emax = 500 mol
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§ 1. Kemijska termodinamika

_n $max _ 66,5 % - 500 mol
T 100% 100 %

& = 332,5 mol

n(CH;0H) = ¢
n(CO) =ny(CO) — &
n(Hz) = no(Hz) — 2§
nyk = n(CO) + n(H,) + n(CH30H) = ny(CO) + ny(H,) — 2&
Ny = 500 mol + 1500 mol — 2 - 332,5 mol = 1335 mol

(CH,OH) = n(CH;OH) ¢  332,5mol
s = e 1335 mol

x(CH;0H) = 0,250

n(CO0) ny(CO)—¢ 500 mol — 332,5 mol
Ngk  NMuk 1335 mol

x(CO) =

x(CO) = 0,125

n(Hy) no(Hz) —2¢ 1500 mol — 2 - 332,5 mol
N Nuk B 1335 mol

x(Hp) =

x(H,) = 0,625

b)

_ p(CH;0H)
a(CH;0H) @ (CH;0H) e

- a(CO) - a(H;)? - 0(CO) .%- p(H,) '% 2

@(CH30H) = ¢(CO) = p(Hy) =1

o _ P(CH;0H) - (p°)?
p(CO) - p(H,)?

pi=Xxi"'p
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8 1. Kemijska termodinamika

o X(CH;0H)-p-(»°)* _ x(CH;0H)  p®\’
B x(CO) - p-x(Hy)? - p? - x(CO) - x(H,)? (?>

©

_ 0,250 ( 1 bar )2
"~ 0,125-0,6252 \100 bar

K®=5,07-10""*

¢) Kako se In(A®) linearno povecava s 7! prema Van't Hoffovoj jednadzbi

AH® A.S®

1
In(K®) = ——— =+

to znaci da je reakcija egzotermna.

d)
In(K®) = In(5,07 - 10~%) = —7,59
In(K®) = —-7,59 > T-1=1,80-10"3 K1
T = 555K
6 =282 °C
Z1.47. a)
p =p" x(H;0)
_ L n(H0) I n(H,0) l
Tk n(Na*) + n(Cl) + n(H,0)
m(H,0)
p=p {[n(Na+) +n(C) + n(H,0)] - M(HZO)}
n(Na*) = n(Cl") = n(NaCl) = %

m(H,0) = p(H;0) - V(H,0)
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b)

§ 1. Kemijska termodinamika

L p(H;0) - V(H,0)
P=p 5. m(NaCl) _ p(H,0) -V (H,
[ M(NaCl) M(H,0)

O)] . M(H,0)

1gcm™3-200 mL
[2_ 5g 1gcm=3-200 mL
58,44 g mol~1 18,016 g mol~1

p = 3,17 kPa-

] 18,016 g mol 1

p = 3,12 kPa

N
ATf - Kf - z bi
i=1

ATf = AHf = Kf ' [b(Na+) + b(Cl_)]
b(Na*) = b(CI™) = b(NaCl)
AHf = Kf -2 b(NaCl)

n(NaCl)

*_ =K 2-
Or — 0 = K m(i,0)

. m(NaCl)
p(H,0) - V(H,0) - M(NaCl)

9f=9f*—Kf'2

58
6; = 0°C— 1,857 - 103 °C g mol~* - 2 -
f g mo Tgcm=3 - 200 mL - 58,44 g mol -1

0; = —1,59 °C

N
ATb = Ke " Z bi
i=1

ATb = AHb = Ke : [b(Na+) + b(Cl_)]

b(Na*) = b(CI™) = h(NaCl)
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8 1. Kemijska termodinamika

A8, = K, - 2 - b(NaCl)

0 — 6 =K. -2 n(NaCl)
b b — Qe m(Hzo)

m(NaCl)

=0, +K,-2-
O =0p + K p(H,0) - V(H,0) - M(NaCl)

5g
1gcm=3-200 mL- 58,44 g mol~?!

6, = 100°C+0,51-103°Cgmol™*-2-

0, = 100,44 °C

d)

II = RT * [c(Nat) + ¢(C17)]
c(Na*) = ¢(Cl7) = c¢(NaCl)
I = RT -2 -c(NaCl)

n(NaCl) m(NaCl)

I1 =RT-2- s I
vV M(NaCl) -V

58
58,44 gmol~1-200-10"% m3

I1=83145]K *mol™*-298,15K-2-

I1 =2121kPa

Z1.48. a)

_ n(NaCl)
"~ m(H,0)

m(NaCl)

n(NaCl) = m

m(H,0) = p(H,0) - V(H,0)
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b)

AT;/ K

m(NaCl)

§ 1. Kemijska termodinamika

b = I NaCh - p(1,0) - V(I,0)

m/mg b/ mol kg™! ATs/ K
225 0,0385 0,156
433 0,0741 0,291
701 0,1199 0,459
934 0,1598 0,610
0.7 7
0.6 - //o
0.5 1 y =3.,7329x+0,0128 prad
] R?=1,0000 -
04 ] -
0.3 N /.f//
0.2 ] //’
[ 2
0.1 1
0.0 +——+-—r————+—r—r——+r—r—r—r—+rr—rrtrr
0,00 002 004 006 008 010 012 014 016

a

b/ mol kg™

N
AT; = K- z b; = K - [b(Na®) + b(CI)]

=1

b(Na*) = b(Cl™) = b(NaCl)

a=2Kf=

AB; = 2Kb(NaCl)

AT;, — ATy,

(0,291 - 0,156) K

~ (0,0741 — 0,0385) mol kg*

b(NaCl), — b(NaCl),

= 3,78 Kkg mol™?!

110



8 1. Kemijska termodinamika

_a_378Kkg mol ™!
=2~ 2

K¢ = 1,89 Kkg mol™?!

d)
(T¢")?RM(H,0)
Kf - — So
ASH
AfHG - _ (Tf*)zRII(W(HZO)
f

(273,15K)?-8,3145 ] K~ mol™* - 18,016 - 1073 kg mol ™~

ASHG —
! 1,89 K kg mol~!

AJH® = —5,91 k] mol !

Z1.49. a) HF(aq) 2 H*(aq) + F~(aq)
b)

AT; = A6 = K, - Z b; = K [b(HF) + b(H*) + b(F")]

b(HF)y, = b(HF) + b(F~) = b(HF) + b(H*)

_nHY  bHY () bF)
TP b(HR)w  n(HF)y  b(HF)y

b(HF) = b(HF)y — b(H*) = b(HF) g — @ - b(HF)
ATy = K¢ - [b(HF) g — @ * b(HF) y + @ - B(HF) gy + @ - b(HF) ]
ATy = K¢ - [b(HF) g + @ b(HF) ]
AT; = K¢ - b(HF) ¢ - [1 + a]

AT;

= 1
K¢ - b(HF) yk

a
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§ 1. Kemijska termodinamika

- 0,201 K .
‘= 1,857 Kkg mol~1 - 0,1 mol kg~?

a = 0,0824

[H*]-[F]
Ka =T
c(HF)yk = [HF] + [F~] = [HF] + [H*]

[H*] — [F7]
C(HF)uk B C(HF)uk

[HF] = c¢(HF)yx — [H"] = c(HF) yx — @ - c(HF)

K - a? - c(HF) B a? - c(HF)
 c(HF)y —a-c(HF)y c(HF)y - [1—a]

_a? - c(HF)
- 11—«

n(HF)yx
HF) g = —— %
c(HF)u V (otopine)

V (otopine) = V(H,0)

H,0) - n(HF),
C(HF) = 2 m)(H?é) Juk _ ) (H,0) - b(HF) e

_ a® - p(H,0) - b(HF)
B 1—«a

Ka

‘- 0,08242 -1 kgdm™3-0,1 mol kg™?!
a 1—0,0824

K, =74-10"*mol dm™3

Z1.50. a)

ATf = Kf - b(C2H602)
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8 1. Kemijska termodinamika

T¢" — Tr = K¢+ b(C;Hg03)

* n(C;Hg0,)
Tr=Tf — Kf» ———
f f f m(HZO)
m(C,H;O
Tf:Tf*_Kf' (2 62)
M(C,Hg0,) - m(H,0)
m(C,H¢0,)
w(C,Hg0,) = % m(C,Hg0,) = w(CyHg05)my
u

myx = m(C,Hg0,) + m(H,0)

m(H,0) = myx — m(C,Hg0,) = my — w(CyHg02)myi

w(C,Hg02)myk
b(C,H.O0,) =
(C2le02) = 4 (o H,05) - [mus — w(C2He0,)mund
w(C,H,O
b(kol.) = (C;Hg02)
M(C;Hg0;) - [1- W(CzHeoz)]
C,H:O
Tf=Tf*_Kf' W(z 6 2)

M(C3Hg0,) - [1 — w(C;Hg05)]

0,4
Tf = 273,15K— 1,86 Kkg mol ™ -

62,068 - 1073 kg mol~1 - [1 — 0,4]
T; = 253,2 K
6f = —20,0°C

b)

T¢" — T¢ = K¢ - b(C;Hg0,)

_ (Tf")?RM(C3Hg05)

K,
f AfusHe

_ b(C2Hs0,)RM (C3H505)

Tf N Tf AfusH9

(T¢")?
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§ 1. Kemijska termodinamika

b(C,;He0,)RM(C3Hg03)

ApusH® (TF)? =T +Tr =0

- _ D(CaHs02)RM (C3Hg0s)
a AfusH9

10,8 mol kg™1-8,3145] K 1 mol=1-92,094 - 1073 kg mol™?
- 18 280 ] mol-1

a

a=452-10"*K!
b=-1
c =252,75K

—b + Vb2 — 4ac
2a

*
Tt 12

Tf*1 =19194K

T¢', = 291,1K
6 =17,9°C
Z1.51. a)
_ (Tf")*RM(DPPC)
f_ ALH®
K, = (314,55 K)? - 8,3145 ] K~2 mol~" - 734,04 - 103 kg mol~!
36,2 -103 J mol~1
K¢ = 16,7 Kkg mol™!
b)

ATf = Kf ' b(kOl)
Tf* - Tf = Kf : b(kOl)

n(kol.)

Te=T — Ky ———
£t M i (DPPC)
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8 1. Kemijska termodinamika

Tk m(kol.)
E= 00 2 M(kol.) - m(DPPC)
m(kol.
w(kol.) = 1(n ) m(kol.) = w(kol. )my
uk

my = m(kol.) + m(DPPC)
m(DPPC) = my, — m(kol.) = my, — w(kol. )myy,

w(kol. )m

b(kol) = 37Ty T — w (koL ]

w(kol.)
M (kol.) - [1 — w(kol.)]

b(kol.) =

w(kol.)
M(kol.) - [1 — w(kol.)]

Tf:Tf*—Kf'

0,1

T = 314,55 K — 16,7 K kg mol ™! -
f & MO " 386,65 10~2 kg mol—1 - [1 — 0,1]

T; = 309,8 K

6; = 36,6 °C

c) Molarna entropija ¢vrste faze fosfolipidnog dvosloja je manja od molarne

entropije tekuce faze.

d)
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§ 1. Kemijska termodinamika

u

Tf Tf* g
Z1.52. a)
m;
Vi = 2
m/ mg y/gdm3 11/ Pa
50 1,00 19,2
100 2,00 38,5
200 4,00 77,1
350 7,00 134,9
450 9,00 172,8
b)
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8 1. Kemijska termodinamika

200 1
160 1
] y =19,2168x+ 0,1027 P
< 101 R*=1,0000 prad
- ] 7
= ] -7
80 + e
///
40 el
. -
[ 4
0 LN B B R DL B B BN BN BN BN BN B ) : L e e o e : |||||||||||||||||||
0 1 2 3 4 5 6 7
)/ g dm™
c)
IT = RTc(PVC)
n(PVC
Il = RT - ( )
m(PVC)
Il =RT - ———
M(PVC) -V
I == -y(PVC
mve) TPV
I, — I, (134,9 — 77,1) Pa
= = =19,3Padm3 g~?!
CTYEVO, —y(PVO), | (7-4Hgdm™ e
RT
a=—=
M(PVC)
meve) = 2
(PVC) = a
T PVC) = 8,3145kgm? s72 K ! mol™! - 298,15 K
(PVO) = 19,3kgm=1s72103m3 g1
M(PVC) = 128 666 g mol™?
d)

117



§ 1. Kemijska termodinamika

M(PVC)
M (monomera)

N(monomera) =

128 666 g mol !
62,494 g mol !

N(monomera) =

N(monomera) ~ 2059

Z1.53. a)

2A2B

N
IT=RT- Z ¢; = RTc(A) + RTc(B)

=1

211
RTc,

a =2

2137364 Pa
8,3145 ] K~ mol=1-293,15 K- 100 mol m~—3

a=2

a = 0,873

b)

_¢c(B)
K=z
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8 1. Kemijska termodinamika

X
5 acy

(co — x)? 2 (co — acp)?

K =

a
K =
2¢o- (1 —2a + a?)

- 0,873
~ 20,10 moldm=3- (1 —2-0,873 + 0,8732)

K = 270,0 dm?3 mol™?

C€) Za nastanak dimera octene Kiseline u benzenu odgovorne su vodikove veze.

Z1.54. a)
N

I = RT - Z ¢; = RT - [c(Nat) + ¢(CI7)]

i=1
c(Na*) = ¢(Cl7) = c¢(NaCl)
[T = 2RTc(NaCl)

P n(NaCl) _, m(NaCl)
B Vo M(NaCl) -V

NacCl) - NaCl)-p-V
H=2RT-W( aCl) - muy _ ~w(NaCD) - p
M(NaCl) -V M(NaCl) -V

w(NaCl) - p

Il =2RT - ————
M (NaCl)

T=2-831451K-mol~!-293 15K 0,0348 - 1,024 - 106 gm™3
- , J mo ’ L

I1 = 29,7 bar

b)
IT1 = 2RTc(NaCl)
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§ 1. Kemijska termodinamika

n(NacCl) m(NaCl)
Il = 2RT - ————"— = 2RT -
V, — V(H,0) M(NaCl) - [V, — V(H,0)]
NaCl) - w(NaCl) -p -V
17— 28T w(NaCl) - myy ( ) p-V

. = 2RT -
M(NaCl) - [, — V(H,0)] M(NaCl) - [, — V(H,0)]
2RTw(NaCl)pV;, = IM(NaCl) - [V, — V(H,0)]

o IIM(NaCl)V (H,0)
P~ 2RTw(NaCl)p — ITM(NaCl)

—68,9-10°Pa-58,44gmol™1-5L

b= (2-8,3145 -293,15-0,0348- 1,024 - 10% — 68,9 - 10> - 58,44) Pa g mol~1
V,=88L
Z1.55. a)
_ (T,")?RM(H,0)
¢ AypH®
‘ (373,15 K)% - 8,3145 ] K" Y mol~1 - 18,016 - 103 kg mol !
¢ 40,1103 J mol~1
K. = 0,52 Kkg mol™!
b)
m(NaCl)
w(NaCl) = ———
Myk
(NaCl) = m(NaCl) _ 1
WA = i (NaCl) + m(H,0) L, (1,0
m(NaCl)

N
AT, = A, = K, Z b; = K, - [b(Na®) + b(CI7)] = K, - 2 - b(NaCl)

=1

NGy =6, — 0, =K, 2 n(Nacl)
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8 1. Kemijska termodinamika

2K,  m(NacCl)

%% =% = yrmac) maL,0)

m(HZO) - ZKe
m(NaCl) ~ M(NaCl) - (6, — 6;,")

1
w(NaCl) =
1+ LLE 5
M(NaCl) ' (9b - Hb )
M(NaCl) - (6, — 6"
(Nacly — M QNaCh - (8 = 6,

M(NaCl) - (6, — 6,") + 2K,
w(NaCl)

_ 58,443 - 1073 kg mol~1 - (100,162 — 100,000) K
58,443 - 1073 kg mol~1- (100,162 — 100,000) K + 2 - 0,52 K kg mol-1

w(NaCl) = 0,9 %

Il = RTC(C6H1206)

T. n(C6H1206)
V

m(CgH1,06)

Il =RT -
M(C6H1206) "V

H=83145]K_1 mol~1-310,15K - 208
’ ’ 180,156 gmol=1-1-1073 m?3

Il = 715697 Pa

I1 = 7,06 atm
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§2. ELEKTROKEMIJA

2.1. lonika

Z2.1. Jaki elektroliti poput klorovodicne kiseline su tvari koje u otopinama u potpunosti

disociraju na ione.

a) Konduktometrijska c¢elija izbazdarena je pri 25 °C vodenom otopinom KCI
koncentracije 0,01 mol dm i elektri¢ne provodnosti 1,4087 mS cm™! te je izmjeren
otpor od 688 Q. Izra¢unajte konstantu konduktometrijske ¢éelije.

(Rjesenje: Keen = 0,969 cm™)
b) Izbazdarenom konduktometrijskom ¢elijom izmjeren je otpor cetiri otopine HCI

razli¢itih koncentracija. Dobiveni rezultati prikazani su u tablici 2.1.

Tablica 2.1. Ovisnost otpora vodene otopine HCI o njezinoj koncentraciji. Otpori

otopina su izmjereni konduktometrijskom éelijom (Kcen = 0,969 cm™) pri 25 °C.

¢/ mol dm™ R/Q
0,0005 4585,7
0,0010 2299,9
0,0050 466,2
0,0100 235,2

Upotpunite tablicu 2.1. s vrijednostima korijena koncentracija HCI i molarnim
provodnostima otopina HCI.

c) Nacrtajte graficki prikaz ovisnosti molarne provodnosti HCI o korijenu njezine
koncentracije prema podacima iz tablice 2.1.

d) Izracunajte molarnu provodnost vodene otopine HCI pri beskona¢nom razrjedenju i
25 °C.
(Rjesenje: Ao = 425,7 S cm? mol™)

Z2.2. Heteropolikiseline poput silikovolframove kiseline (H4SiW12040) i fosfovolframove
kiseline (H3PW12040) su jake kiseline koje u vodi u potpunosti disociraju na H* ione i

sloZene anione

H4SiW12040(aq) — 4 H*(aq) + SiW12040* (aq)
HsPW12040(aq) — 3 H*(aq) + PW12040% (aq)
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Vodene otopine ovih jakih elektrolita pogodne su za primjenu u gorivnim ¢lancima jer

imaju veliku elektri¢nu vodljivost i kemijsku stabilnost.

a) Koncetracija ovih kiselina u gorivnhom ¢lanku obi¢no je 0,476 mol dm™>. Pri toj
koncentraciji otopina HaSiW1,040 ima elektriénu provodnost 0,32 S cm™!, dok
otopina H3PW12040 ima elektriénu provodnost 0,26 S cm™'. Koji je glavni razlog da

otopina H4SiW 12040 ima vecu elektri¢nu provodnost od otopine H3PW12040?
b) Pripravljeno je nekoliko otopina silikovolframove kiseline razli¢itih koncentracija.

Otopinama su odredene molarne provodnosti koje su prikazane u tablici 2.2.

Tablica 2.2. Ovisnost molarne provodnosti vodene otopine silikovolframove
kiseline o korijenu njezine koncentracije pri 25 °C.

(c/ mol dm3)12 A 1S cm? mol™
0,021 1575,5
0,031 1537,4
0,045 1513,3
0,065 14404

Nacrtajte graficki prikaz ovisnosti molarne provodnosti silikovolframove kiseline o

korijenu njezine koncentracije prema podacima iz tablice 2.2.

) Na temelju podataka iz tablice 2.2. izraunajte molarnu provodnost vodene otopine
silikovolframove kiseline pri beskona¢nom razrjedenju i 25 °C.
(Rjesenje: Ao = 1632,6 S cm? mol™)

d) Ako molarna provodnost pri beskonaénom razrjedenju H* iona iznosi 349,8 S cm?
mol™! pri 25 °C, izratunajte molarnu provodnost pri beskonaénom razrjedenju
SiW12040* iona.

(Rjesenje: 2o = 233,4 S cm? mol ™)
Y Yy

Benzojeva kiselina (CsHsCOOH) se upotrebljava pri konzerviranju hrane, jer ima

antibakterijska svojstva. Ova slaba kiselina u vodi djelomi¢no disocira

0 O

©)J\OH _— @)J\O— + H+
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Pripravljene su tri otopine benzojeve kiseline razli¢itih koncentracija te su im odredene
molarne provodnosti na temelju konduktometrijskih mjerenja. Dobiveni rezultati su

prikazani u tablici 2.3.

Tablica 2.3. Molarne provodnosti vodenih otopina benzojeve kiseline razli¢itih

koncentracija pri 25 °C.

10* ¢/ mol dm™ A 1S cm?mol™
3,83 112,8
2,93 125,3
2,62 130,9

a) Upotpunite tablicu 2.3. s pripadaju¢im vrijednostima elektri¢nih provodnosti (u puS

cm!) i reciproénim vrijednostima molarnih provodnosti (u mmol S~ cm™).

b) Nacrtajte graficki prikaz ovisnosti recipro¢ne vrijednosti molarne provodnosti o

elektri¢noj provodnosti otopine benzojeve kiseline prema podacima iz tablice 2.3.

c) Na temelju Ostwaldovog zakona razrjedenja odredite koncentracijsku konstantu
disocijacije benzojeve kiseline u vodi pri 25 °C i izrazite je u mol dm™.
(Rjesenje: Ka =6,24-107> mol dm3)

d) pKa vrijednost benzojeve kiseline u vodi pri 40 °C iznosi 4,327. Koliki je pH otopine
benzojeve kiseline koncentracije 0,3 mmol dm™ pri 40 °C. Pretpostavite idealno
ponasanje iona u otopini.

(Rjesenje: pH = 4,01)

Prijenosni broj iona je udio elektri¢ne struje koju otopinom prenese neka ionska vrsta.
U Hittorfovom aparatu nalazi se vodena otopina HCI koncentracije 1,04 mol dm.
Nakon 47 min elektrolize otopine strujom jakosti 0,50 A ionski selektivnom elektrodom
odredeno je da se koncentracija C1™ iona u anodnom prostoru smanjila na 0,934 mol

dm™3.
a) Napisite polureakcije koje se odvijaju na katodi i anodi u Hittorfovom aparatu.

b) Ako volumen anodnog prostora iznosi 113,5 mL odredite prijenosni broj H™ i CI”
iona pri 25 °C u vodenoj otopini HCI.
(Rjesenje: t(H") = 0,823 t(Cl") = 0,177)

c) Objasnite za$to je prijenosni broj H* iona puno ve¢i od prijenosnog broja C1™ iona u

vodenoj otopini HCI pri 25 °C.
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d) Izracunajte molarnu provodnost H* i CI™ iona pri beskona¢nom razrjedenju, ako su
poznate molarne provodnosti pri beskona¢nom razrjedenju HNO3z, NaCl i NaNOs koje
pri 25 °C iznose 421,3 S cm? mol ™!, 126,2 S cm? mol ™! i 121,6 S cm? mol .
(Rjesenje: Ao(H") = 350,6 S cm? mol ™! i Ao(CI") = 75,3 S cm? mol™!)

Z2.5. Tetraetilamonijev bromid (TEABT) je kvaterna amonijeva sol koja u vodi u potpunosti

disocira na tetraetilamonijeve katione i bromidne anione (slika 2.1.).

\§N+/\ Br

/

Slika 2.1. Struktura tetraetilamonijeva bromida.

Osim u vodi, ova sol u potpunosti disocira i u nekim organskim otapalima poput smjese
nitrobenzena i teku¢eg broma. Kako bi se istrazio mehanizam ionske vodljivosti TEABr
u ovom organskom otapalu, priredene su otopine TEABr-a razli¢itih koncentracija u
smjesi nitrozobenzena i broma volumnog omjera 2:3. Priredenim otopinama
konduktometrom izmjerene su elektricne provodnosti iz kojih su kasnije izraunate

molarne provodnosti (tablica 2.4.).

Tablica 2.4. Utjecaj koncentracije TEABr na molarnu provodnost otopine TEABr

priredene u smjesi nitrobenzena i tekuc¢eg broma volumnog omjera 2:3 pri 16 °C.

¢/ mmol dm™ A1S cm?mol™
3,5 93,8
50 53,5
6,0 30,1
7,2 5,6

a) Upotpunite tablicu 2.4. s vrijednostima korijena koncentracija TEABr i nacrtajte

graficki prikaz ovisnosti molarne provodnosti o korijenu koncentracije TEABT.

b) Prema podacima iz tablice 2.4. izraCunajte molarnu provodnost pri beskona¢nom
razrjedenju otopine TEABr u smjesi otapala nitrobenzena i broma.
(Rjesenje: Ao = 296,9 S cm? mol™)

c) Nezavisnim eksperimentom pri 16 °C odreden je prijenosni broj Br  iona pri

beskona¢nom razrjedenju u otopini TEABr-a priredenoj u smjesi nitrobenzena i
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broma volumnog omjera 2:3. Ako prijenosni broj Br~ iona iznosi 0,82 izraunajte
molarnu provodnost Br~ iona pri beskona¢nom razrjedenju u toj otopini pri 16 °C.
(Rjesenje: Ao = 243,5 S cm? mol ™)

d) Molarna provodnost Br™ iona pri beskona¢nom razrjedenju otopine TEABr u smjesi
nitrobenzena i broma volumnog omjera 2:3 je oko cetiri puta veéa od molarne
provodnosti Br~ iona pri beskona¢nom razrjedenju otopine TEABr u vodi. Kako
objaSnjavate ovakvu veliku razliku u molarnoj provodnosti Br~ iona pri

beskona¢nom razrjedenju u ova dva otapala?

U Hittorfovoj aparaturi pri 25 °C je provedena elektroliza otopine kalijeva klorida
masenog udjela 0,14941 % uz elektrode od srebra presvucene s poroznim slojem

srebrova klorida. Tijekom elektrolize na katodi su se oslobadali kloridni ioni

AgCI(s) + e — Ag(s) + Cl (aq)

dok su se na anodi trosili
Ag(s) + Cl (ag) — AgCI(s) + e~

Nakon elektrolize ustanovljeno je da se maseni udio kalijeva klorida u katodnom
prostoru povecao na 0,19404 %. Kako bi se odredio protekao naboj, u seriju sa
Hittorfovom aparaturom spojen je srebrni kulometar. Srebrni kulometar sastoji se od
platinskog lonc¢i¢a koji djeluje kao katoda. U lonc¢icu je otopina Cistog srebrovog nitrata.
Anoda je Stapi¢ od Cistog srebra 1 nalazi se u poroznoj posudi koja sprjecava da Cestice

koje se otkinu s anode dodu do katode.

a) Napisite polureakciju koja se odvija na katodi srebrnog kulometra. Obavezno
napiSite agregacijska stanja tvari.

b) Vaganjem platinskog lon¢ic¢a prije i poslije elektrolize odredeno je da se 160,24 mg
srebra deponiralo u kulometru. lzracunajte koli¢inu elektrike koja je prosla kroz
kulometar.

(Rjesenje: Q = 143,3C)

c¢) Odredite prijenosni broj kloridnih iona u otopini kalijeva klorida, ako masa otopine
u katodnom prostoru iznosi 120,99 g. U izraCunu zanemarite prijenos molekula vode
iz katodnog u anodni prostor i obrnuto.
(Rjesenje: t(Cl") = 0,51)
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Glikolna kiselina je a-hidroksikiselina (slika 2.2.) koja se ucestalo nalazi u sastavu

kozmetickih preparata.

O

JK/OH
OH

Slika 2.2. Struktura glikolne kiseline.

a) Glikolna kiselina u vodi djelomi¢no disocira na H* i glikolne ione pa spada u slabe
elektrolite. NapiSite jednadzbu kemijske reakcije disocijacije glikolne kiseline u
vodi.

b) Vodena otopina glikolne kiseline koncentracije 1,2x10~2 mol dm™ pri 25 °C ima
provodnost 273 uS cm ™. Pri toj temperaturi molarne provodnost pri beskona¢nom
razrjedenju H* iona i aniona glikolne kiseline iznose 350 S cm? mol™' i 41 S cm?
mol!. Izratunajte stupanj disocijacije glikolne kiseline pri 25 °C.

(Rjesenje: o = 0,58)

c) IzraCunajte koncentracijsku konstantu ravnoteze disocijacije glikolne kiseline u vodi
pri 25 °C i tlaku 1 bar.

(Rjesenje: Ka=9,7x107* mol dm™3)

U konduktometrijskoj ¢eliji napunjenoj vodenom otopinom kalijeva klorida
koncentracije 0,1 mol dm™, pri 25 °C izmjeren je otpor od 24,36 Q. U istoj
konduktometrijskoj ¢eliji napunjenoj vodenom otopinom octene kiseline koncentracije
10 mmol dm=3 pri istoj temperaturi izmjeren je otpor od 1982 Q, a otpor destilirane

vode pomocu koje su pripravljene otopine iznosio je 21 kQ.

a) Napisite jednadzbu kemijske reakcije disocijacije octene kiseline u vodi pri 25 °C.

Obavezno napisite agregacijska stanja tvari.

b) Poznato je da pri 25 °C molarna provodnost otopine KCI koncentracije 0,1 mol dm
iznosi 128,8 S cm? mol. Odredite molarnu provodnost vodene otopine octene
kiseline zadane koncentracije uz korekciju provodnosti za otapalo.

(Rjesenje: A = 14,34 S cm? mol ™)

¢) Molarna provodnost pri beskona¢nom razrjedenju H* iona iznosi 349,6 S cm? mol ™',
a acetatnog aniona 40,9 S cm? mol™!. Izradunajte stupanj disocijacije octene kiseline
pri 25 °C.

(Rjesenje: a = 0,0367)
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d) Izracunajte koncentracijsku konstantu disocijacije octene kiseline u vodi pri 25 °C.

(Rjesenje: Ka=1,4:10°> mol dm™)

Konduktometrijskim mjerenjima se mogu odrediti standardne konstante otapanja u vodi
slabo topljivih soli poput magnezijeva fluorida.

a) Napisite jednadzbu kemijske reakcije otapanja magnezijeva fluorida u vodi pri 25

°C itlaku od 1 bar. Obavezno napisite agregacijska stanja tvari.

b) Pri 25 °C i beskona¢nom razrjedenju molarna provodnost F~ iona iznosi 54,4 S cm?
mol~!, a prijenosni broj F~ iona iznosi 0,51. Kolika je vrijednost molarne provodnosti
otopine magnezijeva fluorida pri tim uvjetima?

(Rjesenje: Ao = 213,3 S cm? mol™)

¢) Konduktometrom je izmjerena elektri¢na provodnost zasi¢ene otopine magnezijeva
fluorida i ultragiste vode. Za razliku od provodnosti vode od 2,6 uS cm™!, otopina je
o¢ekivano imala ve¢u provodnost od 50,4 uS cm™!. Izracunajte topljivost (u mol
dm™) &istog magnezijeva fluorida u vodi pri 25 °C i tlaku od 1 bar. Pretpostavite
idealno ponaSanje iona u otopini.

(Rjesenje: s = 2,24-10~* mol dm™)

d) Izracunajte standardnu konstantu otapanja magnezijeva fluorida u vodi pri 25 °C i
tlaku od 1 bar uz pretpostavku idealnog ponasanja iona u otopini.
(Rjesenje: K®=5,18x10711)

Deionizirana voda (Cesto zvana i ultracista voda) proizvodi se iz destilirane vode

primjenom ionskih izmjenjivaca.

a) NapiSite jednadzbu kemijske reakcije autoprotolize vode. Obavezno napiSite

agregacijska stanja tvari.

b) Otpor konduktometrijske éelije (Keent = 20,63 m™!) uronjene u svjeze pripravljenu
deioniziranu vodu pri 25 °C iznosi 3,75 MQ. Odredite standardnu konstantu
autoprotolize vode pri 25 °C uz pretpostavku idealnog ponasanja iona, ako molarna
provodnost H* i OH™ iona pri beskonaénom razrjedenju iznosi 349,8 S cm? mol™' i
198,6 S cm? mol !,

(Rjesenje: K® = 1x1071%)
C) IzraCunajte pH svjeze pripravljene deionizirane vode pri 25 °C uz pretpostavku

idealnog ponasanja iona.
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(Rjesenje: pH =7,0)
d) Kako objasnjavate ¢injenicu da se provodnost svjeze pripravljene deionizirane vode

povecava, a pH smanjuje stajanjem vode u kontaktu sa zrakom.

Z2.11. Pikrinska kiselina, ¢ija je kemijska struktura prikazana na slici 2.3., je organski spoj

slabo topljiv u vodi, no dobro topljiv u acetonitrilu.

OH
O,N NO,

NO,
Slika 2.3. Kemijska struktura pikrinske kiseline.

U acetonitrilnim otopinama koje sadrze pikrinsku kiselinu (HP1) i pikratni anion (Pi")

dolazi do njihove homokonjugacije. Taj proces moze se prikazati jednadzbom
HPi(sIn) + Pi~(sIln) 2 HPi> (sIn)

Elektri¢na provodnost acetonitrilne otopine u kojoj je koncentracija pikrinske kiseline
0,968 mol dm, a tetraetilamonijeva pikrata (TEAPI) 3,37 mmol dm™ pri 25 °C iznosi
5,02x10™* S cm™!. Pri 25 °C i navedenim koncentracijama molarne provodnosti TEA*,
Pi~ i HPi, iona iznose redom 85, 77 i 57 S cm? mol 2.

a) Izracunajte ravnoteznu koncentraciju pikrinske kiseline, pikratnih aniona i
homokonjugata HPi,~ u navedenoj otopini. Disocijacija pikrinske Kiseline u
acetonitrilu moze se zanemariti, a TEAPI u potpunosti disocira u acetonitrilu.
(Rjesenje: [HPi] = 0,966 mol dm~>, [Pi"] = 1,17 mmol dm~ i [HPiz ] = 2,20 mmol
dm™)

b) Izracunajte koncentracijsku konstantu ravnoteze homokonjugacije pikrinske kiseline
I pikratnog aniona u acetonitrilu pri 25 °C.

(Rjesenje: Ke = 1,94 dm® mol™)

c) Hoce li se elektricna provodnost otopine pikrinske kiseline i tetraetilamonijeva

pikrinske kiseline u otopini? Objasnite odgovor.

Z2.12. Amonijak je bezbojan plin ostrog mirisa koji reagira s vodom pri ¢emu nastaje luzina

NHs(aq) + H20(aq) @ NH4"(ag) + OH (aq)
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Stupanj hidrolize, tj. ionizacije amonijaka ovisi 0 ukupnoj koncentraciji amonijaka

otopljenog u vodi (slika 2.4.).

5,0

45 1 -

40 ¥ B -
y = 0.6345x — 0.8625 -

351 R2=0,9972 o

3.0 + -~

a/%

2.5 T -~
-
20 % -

L5 1 -

Lo +——m—-r——H—-—r—"r——-"r--—"——t———t————t———
3 4 5 6 7 8 9
(1/0)¥2 / dm*? mol~12

Slika 2.4. Konduktometrijski odredena ovisnost stupnja ionizacije amonijaka o

recipro¢noj vrijednosti korijena njegove ukupne koncentracije pri 20 °C.

a) Na temelju eksperimentalno odredene jednadzbe pravca sa slike 2.4. izraCunajte
koncentracijsku konstantu ravnoteze za hidrolizu amonijaka pri 20 °C.
(Rjesenje: Ky = 4,0x10~°> mol dm™3)

b) Poveéane koncentracije amonijaka u pitkoj vodi mogu biti opasne za ljudsko
zdravlje. Ako je razlika u elektriénoj provodnosti pitke vode onecis¢ene s

amonijakom i vode bez kontaminacije 220 uS cm’!

, 1zraCunajte kolika je
koncentracija amonijaka otopljenog u tom uzorku vode. Molarna provodnost pri
beskona¢nom razrjedenju NH4* iona iznosi 73,5 S cm? mol™!, a hidroksidnog aniona
198,6 S cm? mol !

(Rjesenje: ¢ = 0,0170 mol dm™)

Z2.13. Sulfatni anion je od velikog znacaja za okolis jer je treca najzastupljenija ionska vrsta
u morskoj vodi. Jedan od nacina kako se moze odrediti koncentracija sulfata u uzorku
morske vode je konduktometrijskom titracijom. Ova metoda se temelji na mjerenju
elektri¢ne provodnosti otopine uzorka tijekom titracije. Na slici 2.5. prikazan je rezultat
konduktometrijske titracije 100,0 mL vodene otopine kalijeva sulfata nepoznate

koncentacije s vodenom otopinom barijeva klorida koncentracije 0,013 mol dm™.
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Slika 2.5. Konduktometrijska titracija vodene otopine kalijeva sulfata (V = 100 mL) s
vodenom otopinom barijeva klorida (¢ = 0,013 mol dm™) pri 25 °C.

a) Napisite jednadzbu kemijske reakcije koja se dogada tijekom titracije otopine
kalijeva sulfata s otopinom barijeva klorida pri 25 °C. Obavezno napisite

agregacijska stanja tvari.

b) Objasnite zasto se elektri¢na provodnost otopine kalijeva sulfata na pocetku titracije
smanjuje, a zatim se poveéava. Molarne provodnosti K*, SO4>-, Ba®* i CI™ iona pri
beskona¢nom razrjedenju i 25 °C iznose 73,5 S cm? mol ™!, 160,0 S cm? mol ™!, 127,2
Scm?mol'i73,5S cm? mol ™.

c) Na temelju jednadzbi pravaca prikazanih na slici 2.5. izracunajte volumen dodane
otopine barijeva klorida u tocki ekvivalencije.

(Rjesenje: Ve = 30,95 mL)

d) Iz volumena ekvivalencije izracunajte koncentraciju sulfata u uzorku na pocetku
titracije.

(Rjesenje: ¢ = 0,0040 mol dm™)

e) Izracunajte vrijednost elektricne provodnosti otopine uzorka pri 25 °C u tocki
ekvivalencije.

(Rjesenje: x = 903,3 uS cm ™)

Barijev sulfat je slabo topljiva sol u vodi koja se koristi u rendgenologiji kao kontrastno

sredstvo prilikom snimanja probavnog sustava rendgenskim zrakama.

a) Napisite jednadzbu kemijske reakcije otapanja barijeva sulfata u vodi. Obavezno

napiSite agregacijska stanja tvari.
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Z2.15.

b) Standardna konstanta ravnoteze otapanja barijeva sulfata u vodi pri 25 °C iznosi
9,2x107™, Izradunajte topljivost barijeva sulfata (u mjernoj jedinici mol dm™) u
Cistoj vode pri 25 °C i tlaku od 1 bar. Pretpostavite idealno ponasanje iona u otopini.
(Rjesenje: s = 9,6x10°° mol dm™3)

c¢) Primijenite Debye-Huckelov graniéni zakon i izracunajte topljivost barijeva sulfata
(u mjernoj jedinici mol dm~) u vodenoj otopini kalijeva klorida koncentracije 0,05
mol dm pri 25 °C i tlaku od 1 bar.

(Rjesenje: s = 2,7x10~° mol dm™%)
d) Kako objasnjavate ¢injenicu da je topljivost barijeva sulfata veéa u otopini kalijeva

klorida u odnosu na ¢istu vodu.

Koncentracijska konstanta ravnoteze disocijacije octene kiseline ovisi o temperaturi i

tlaku, ali i o ionskoj jakosti otopine.

a) Napisite jednadzbu kemijske reakcije disocijacije octene kiseline u vodi. Obavezno
napiSite agregacijska stanja tvari.

b) Izracunajte ionsku jakost vodene otopine koja sadrzi veliki suviSak litijeva klorida
koncentracije 0,1 mol dm™ s obzirom na octenu kiselinu ¢ija koncentracija iznosi
1x10~* mol dm™3,

(Rjesenje: Ic = 0,1 mol dm™3)

c) Ako standardna konstanta ravnoteze disocijacije octene kiseline u vodi pri 25 °C
iznosi 1,753x10° izradunajte koncentracijsku konstantu ravnoteze disocijacije
octene kiseline u vodenoj otopini litijeva klorida koncentracije 0,1 mol dm~ pri 25
°C. U racunu koristite Debye-Hiickelov zakon za odredivanje prosje¢nih koeficijenta
aktiviteta.

(Rjesenje: K = 3,08x10°° mol dm™3)

2.2. Elektrodika

Z2.16.
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Aluminij se industrijski proizvodi elektrolizom taline aluminijeva oksida u Hall-
Héroultovoj celiji. Tijekom Hall-Héroultova procesa na katodi se izdvaja rastaljeni

aluminij, a na grafitnoj anodi se razvija ugljikov(IV) oksid.

a) Napisite polureakcije na katodi i anodi te ukupnu redoks reakciju Hall-Héroultova

procesa. Obavezno napiSite agregacijska stanja tvari.
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Z2.18.
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b) Kolika se masa aluminija proizvede u jednoj Hall-Héroultovoj ¢eliji  tijekom
jednog dana (24 h), ako se elektroliza odvija pri stalnoj jakosti struje od 50 kA uz
iskoristenje struje od 82 %?

(Rjesenje: Am = 330 kQ)

¢) Predlozite nacin kojim bi tvornica mogla povecati dnevnu proizvodnju aluminija u
Hall-Héroultovoj celiji.

d) Tijekom Hall-Héroultova procesa grafitna anoda se trosi i u okoli§ se oslobada
ekoloski neprihvatljiv CO2. Koliki volumen CO: proizvede tvornica aluminija
tijekom jednog dana (24 h) pri atmosferskom tlaku od 101 325 Pa i 25 °C, ako se
elektroliza odvija pri stalno jakosti struje od 100 kA uz iskoristenje struje od 91 %?
(Rjesenje: AV = 498 m®)

Posrebrivanjem je moguce vratiti stari sjaj raznim srebrnim predmetima. Spoje li se
srebrena nausnica na () pol i plocica srebra na (+) pol baterije napona 1,5 V i
unutranjeg otpora 0,11 Q izoliranim Zicama i urone li se u 0,01 mol dm™ vodenu

otopinu AgNO3 do¢i ¢e do elektrolize.

a) Napisite polureakcije koje se odvijaju na nausnici i ploc€ici srebra pri 25 °C i tlaku 1
atm. Obavezno napisite agregacijska stanja tvari.

b) Koliko je minuta potrebno provoditi spomenutu elektrolizu pri 25 °C i tlaku 1 atm
da bi se na nausnici oblika kugle i volumena 5,1 cm?® napravio novi sloj srebra
debljine 1,2 mm, ako je gustoéa srebra pri 25 °C 10,49 g cm>. Zanemarite otpor
zice, nausnice 1 ploCice srebra u racunu.

(Rjesenje: t = 22 min)
c) Predlozite nacin kojim bi se promatrani proces posrebrivanja nausnice mogao

napraviti u kratem vremenu.

Jedan od cestih nacina zastite od korozije je presvlacenje povrSine metala s tankim
slojem reaktivnijeg metala. Razmotrite tvorni¢ki proces kod kojeg se zeljezne
cilindriéne Sipke polumjera 17 mm 1 duZine 2,6 dm Zele zastititi od korozije tako da se
na njih elektrodeponira 300 um debeli sloj nikla. Za te svrhe koristi se katoda od
zeljezne Sipke, platinska anoda te elektrokemijska celija ispunjena otopinom niklova

sulfata heptahidrata koja je priredena otapanjem 4,2 kg soli u 6,8 L vode.
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Z2.19.

Z2.20.
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a) Napisite polureakcije koje se dogadaju na katodi i anodi te ukupnu redoks reakciju
opisanog elektroliznog procesa koji se odvija pri 25 °C i 1 atm. Obavezno napisite

agregacijska stanja tvari.

b) Ukoliko se elektroliza odvija pri stalnoj jakosti struje od 2,1 kA uz iskoriStenje struje
od 88 %, koliko je minuta potrebno provoditi spomenutu elektrolizu pri 25 °C i tlaku
1 atm da bi se jedna Sipka zastitila niklom? Gusto¢a nikla je 8,9 g cm™ pri 25 °C.
(Rjesenje: t =141 s)

¢) Koliko Zeljeznih Sipki se maksimalno moze presvuéi niklom, a da se ne nadopuni ili
zamijeni otopina niklova sulfata heptahidrata u elektrokemijskoj ¢eliji?

(Rjesenje: N = 11)

Sastavljen je galvanski ¢lanak tako da je negativna elektroda od Zeljeza postavljena u
¢asu sa 100 mL pH-neutralne otopine Zeljezova(ll) sulfata, a pozitivna elektroda od
platine ¢ija je povrSina obloZzena manganovim(I'V) oksidom postavljena je u ¢asu sa 100
mL otopine manganova(ll) sulfata i sumporne Kiseline. Poluclanci su povezani solnim

mostom.

a) Nacrtajte, tj. skicirajte galvanski ¢lanak i kemijskim formulama oznacite elektrode i

otopine. Obavezno napiSite agregacijska stanja tvari.
b) Shematski prikaZite navedeni galvanski ¢lanak i naznacite agregacijska stanja tvari.
c) Napisite polureakcije koje se odvijaju na pozitivnoj i negativnoj elektrodi te ukupnu
reakciju koja se dogada u promatranom galvanskom ¢lanku. Obavezno napiSite

agregacijska stanja tvari.

d) Nakon sto je pri 25 °C u 100 mL otopine zeljezova(Il) sulfata dodano jo§s 10 mL
otopine Zeljezova(Il) sulfata koncentracije 0,10 mol dm™ elektromotivnost
promatranog galvanskog ¢lanka smanjila se za 10,5 mV. Odredite koncentraciju
otopine zeljezova(Il) sulfata prije dodatka, ako pretpostavite da su sve ¢vrste tvari

.....

(Rjesenje: ¢ = 6,71 mmol dm~3)

Kadmijeva baterija sastavljena je na sljede¢i nacin: jedan poluc¢lanak sastoji se od
kadmijeve Zice uronjene u otopinu kadmijeva(Il) nitrata molalnosti 0,01 mol kg, dok
se drugi poluclanak sastoji od srebrne Zzice uronjene u otopinu srebrova nitrata

molalnosti 0,05 mol kg!. Polu¢lanci su povezani solnim mostom.
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a) Shematski prikazite navedeni ¢lanak s odgovarajué¢im agregacijskim stanjima tvari.
b) Napisite polureakcije koje se odvijaju na pozitivnoj i negativnoj elektrodi te ukupnu
reakciju koja se dogada u kadmijevoj bateriji. Obavezno napisite agregacijska stanja

tvari.

) IzraCunajte napon kadmijeve baterije pri 25 °C i tlaku od 1 bar kada njome tece
zanemarivo mala struja. Standardni elektrodni potencijal redukcije Cd?* iona iznosi
—0,402 V, a redukcije Ag"iona 0,799 V pri 25 °C i 1 bar. Koristite Debye-Hiickelov
zakon za odredivanje prosjecnih koeficijenta aktiviteta.

(Rjesenje: E =1,18 V)

John Frederic Daniell je 1836. godine u svojoj publikaciji opisao galvanski ¢lanak
sadinjen od cinkovog §tapi¢a uronjenog u 0,05 mol dm™ otopinu cinkova sulfata i
bakrovog $tapi¢a uronjenog u 0,5 mol dm™> otopinu bakrova sulfata. Daniell je ove

poluclanke povezao poroznom keramickom membranom.

a) Shematski prikazite navedeni galvanski ¢lanak s odgovaraju¢im agregacijskim
stanjima tvari.

b) Napisite polureakcije koje se odvijaju na pozitivnoj i negativnoj elektrodi te ukupnu
reakciju koja se dogada u Daniellovom ¢lanku. Obavezno napiSite agregacijska

stanja tvari.

) IzraCunajte elektromotivnost Daniellovog ¢lanka pri 25 °C i tlaku od 1 bar.
Standardni elektrodni potencijal redukcije Zn?* iona iznosi —0,762 V, a redukcije
Cu?* iona 0,337 V pri 25 °C. Koristite Debye-Hiickelov zakon za odredivanje
prosjecnih koeficijenta aktiviteta.

(Rjesenje: E =1,11 V)

Nikal-zeljezo baterija je punjiva baterija s pozitivhom elektrodom od niklova(lll)
oksihidrata i negativnom elektrodom od zeljeza koje se nalaze u kontaktu s vodenom

otopinom kalijevog hidroksida. Tijekom praznjenja ove baterije odvija se reakcija
2 NiO(OH)(s) + Fe(s) + 2 H20(1) — 2 Ni(OH)2(s) + Fe(OH)(s)

kojom se na pozitivnoj elektrodi deponira niklov(1l) hidroksid, a na negativnoj elektrodi
zeljezov(II) hidroksid.

a) Napisite reakciju oksidacije i redukcije koja se dogada u nikal-zeljezo bateriji

tijekom njezinog praznjenja. Obavezno napiSite agregacijska stanja tvari.
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b) Odredite mnozinski udio kalijevog hidroksida u nikal-Zeljezo bateriji nakon §to se
uspostavi kemijska ravnoteza pri 25 °C. Pri 25 °C standardni redukcijski potencijal
niklova(lll) oksihidrata iznosi 0,49 V, a standardni redukcijski potencijal
zeljezovog(1l) hidroksida —0,88 V. Pretpostavite da su sve ¢vrste tvari koje sudjeluju

.....

(RjeSenje: x = 1)

Z2.23. Litijeve baterije imaju brojne prednosti nad drugim baterijama pa se sve ¢eS¢e koriste

(npr. kod elektriénih automobila). Litij-zrak baterija je punjiva baterija kod koje se

tijekom praznjenja negativna elektroda od Cistog litija oksidira do litijevih iona
Li(s) — Li*(aq) + e~
dok se na grafitnoj pozitivnoj elektrodi reducira kisik iz zraka
0O2(g) + 2H20(l) +4 e~ — 4 OH (aq)

Kod ove baterije obje elektrode nalaze se u 1 mL vodene otopine litijeve luzine pri
¢emu je anoda oblozena separatorom (propusnim za ione, ali ne i za molekule vode)

kako ne bi doslo do reakcije izmedu litija i vode.

a) Na temelju navedenih polureakcija napiSite ukupnu reakciju koja se zbiva u litij-zrak

b) Stajanjem litij-zrak baterije dolazi do njezinog samopraznjenja. Izracunajte kKoliko
se smanjila masa ¢vrstog litija, ako se samopraznjenjem pri 25 °C i konstantom tlaku
kisika elektromotivnost litij-zrak baterije smanjila s pocetnih 3,49 V na 3,46 V. Prije
samopraznjenja koncentracija litijeve luZine iznosila je 1,5 mol dm>. Pretpostavite
idealno ponasSanje iona u otopini te pretpostavite da je mnozinski udio vode
konstantan i jednak 1.

(Rjesenje: m = 8,3 mq)

c) Ako se litij-zrak baterija puni 28 minuta na punjacu jakosti struje 0,2 A uz
iskoriStenje od 96,0 %, kolika je debljina novog sloja litija koji se deponira na
elektrodi od litija kvadratnog oblika i povrsine izloZene otopini 1,96 cm?? Gustoéa
litija pri 25 °C je 0,534 g cm . Pretpostavite da je deponirani sloj litija homogen i
uniformne debljine.

(Rjesenje: h=221,7 um)

Z?2.24. Harnedov ¢lanak
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Pt(s)H2(9)[HCI(aq)|AgCI(s)|Ag(s)

moze posluziti za odredivanje pH otopina.

a) Napisite polureakcije koje se odvijaju na pozitivnoj i negativnoj elektrodi te ukupnu
reakciju koja se dogada u Harnedovom c¢lanku. Obavezno napiSite agregacijska
stanja tvari.

b) Izracunajte standardni potencijal Harnedovog ¢lanka pri 25 °C i 1 bar. Pri tim
uvjetima standardni potencijal srebrene elektrode iznosi 0,799 V, a standardna
konstanta otapanja srebrova klorida iznosi 1,78x107'°.

(Rjesenje: E® = 0,222 V)

c) Koliki je pH otopine klorovodiéne kiseline pri 25 °C i 1 bar, ako elektromotivnost
Harnedovog ¢lanka pri tim uvjetima iznosi 0,636 V. Pretpostavite idealno ponasanje
vodika propuhivanog pod tlakom 1 bar.

(Rjesenje: pH = 3,5)

U Harnedovom ¢lanku
Pt(s)[H2(9)[HCI(aq)|AgCI(s)IAg(s)
odvija se sljedeca elektrokemijska reakcija
2 AgCI(s) + Ha(g) — 2 Ag(s) +2 H*(aq) + 2 Cl(aq)

Standardnu elektromotivnost ovog ¢lanka (E°) moguce je odrediti mjerenjem

elektromotivnosti tog ¢lanka za otopine klorovodi¢ne kiseline razli¢itih molalnosti.

a) Koriste¢i Debye-Huckelov grani¢ni zakon izvedite jednadzbu

2RTA,|2(H*)(C1)|In10 [
F b

E+ ﬁln[i] =FE° +
F b
koja povezuje elektromotivnost Harnedovog ¢lanaka (E) s molalno$¢u otopina
klorovodi¢ne kiseline (b). U tom izrazu T je termodinamicka temperatura, R je opéa
plinska konstanta, F je Faradayeva konstanta, b® je standardna molalnost, Ay je
konstanta iz Debye-Hickelove jednadzbe, a z(H") i z(CI") su nabojni brojevi H* i
Cl™ iona. Pretpostavite idealno ponaSanje vodika propuhivanog pod 1 bar.
b) U tablici 2.5. prikazane su vrijednosti elektromotivnosti Harnedovog ¢lanka za

otopine klorovodicne kiseline razli¢itih molalnosti.
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Tablica 2.5. Izmjerene elektromotivnosti Harnedovog ¢lanaka pri 25 °C za otopine
klorovodi¢ne kiseline razli¢itih molalnosti i izracunate vrijednosti za obradu

podataka.

2RT b
b/mmolkg™ | E/mV | (b/mmol kg')¥? E+7§, ln[bﬁ]/mv

3,215 520,5 1,793 225,6
5,619 492,6 2,370 226,3
9,138 468,6 3,023 227,3
25,63 418,2 5,063 229,9
Prema podacima iz tablice 2.5. nacrtajte graficki prikaz ovisnosti E + 20T In b%

o (b / mmol kg )2,

c) Odredite standardnu elektromotivnost Harnedovog ¢lanka pri 25 °C.

(Rjesenje: E® = 223,2 mV)

U koncentracijskom ¢lanku
P1(s)|Br2(g)|HBr(aq)|Br2(9)|Pt(s)

nalazi se vodena otopina bromovodi¢ne kiseline koncentracije 0,5 mol dm 3. Pozitivna
elektroda ¢lanka propuhuje se bromom parcijalnog tlaka 1,0 bar, a negativna elektroda

bromom parcijalnog tlaka 0,1 bar.

a) Napisite polureakcije koje se odvijaju na elektrodama te ukupnu reakciju koja se
dogada u koncentracijskom ¢lanku. Obavezno napiSite agregacijska stanja tvari.

b) Izracunajte elektromotivnost navedenog koncentracijskog ¢lanka pri 25 °C uz
pretpostavku idealnog ponaSanja plinova.
(Rjesenje: E = 29,5 mV)

¢) Ovisi li elektromotivnost promatranog koncentracijskog ¢lanka o pH otopine HBr?

d) Izradunajte pH vodene otopine HBr (¢ = 0,5 mol dm™) pri 25 °C, ako je
koncentracijskim ¢lankom izmjerena elektromotivnost od 29,5 mV. U racunu
koristite Debye-Huckelov zakon za odredivanje koeficijenta aktiviteta.
(Rjesenje: pH = 0,51)
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Z2.27. Direktnim kloriranjem praskastog uzorka zlata pri 180 °C pripravljen je dimer klorida

zlata nepoznate kemijske formule (AuxCly). Da bi se odredila valencija metala u

nastalom kloridu nacinjen je koncentracijski ¢lanak uranjanjem elektroda od Cistoga

zlata u otopine soli AuxCly razli¢itih koncentracija koje su povezane solnim mostom.

Otopina spomenute soli u koju je postavljena negativna elektroda pripravljena je

otapanjem 20 mg soli u 100 mL vode, dok je otopina u koju je postavljena pozitivna

elektroda pripravljena otapanjem 2 mg soli u 100 mL vode. Elektromotivnost opisanog

¢lanka

Au(s) | AuxCly(ag, m1 = 20 mg) || AuxCly(ag, m2 = 2 mg)| Au(s)

pri 25 °C i 10° Pa iznosi —19,3 mV.

a) Uz pretpostavku da je navedena sol AuxCly jaki elektrolit koji ne hidrolizira napisite

polureakcije koje se odvijaju na elektrodama i ukupnu reakciju koja se dogada u

koncentracijskom ¢lanku. Obavezno napisite agregacijska stanja tvari, a kation zlata

oznadite s AU,

b) Odredite valenciju zlata u spoju AuxCly uz pretpostavku da se ioni u otopinama

nastalim otapanjem navedene soli ponaSaju idealno.

(Rjesenje: 7 = 3)

c) Napisite kemijsku formulu sintetiziranog dimera zlatovog klorida.

Z2.28. Staklena elektroda je ionski selektivna elektroda ¢iji elektrodni potencijal u odredenim

eksperimentalnim uvjetima ovisi samo o aktivitetu H* iona u otopini. Izmjerene su

elektromotivnosti ¢lanka sastavljenog od staklene i kalomelove elektrode za nekoliko

standardnih pufera (tablica 2.6.).

Tablica 2.6. Elektromotivnosti ¢lanka staklena elektroda-kalomelova elektroda u

ovisnosti o pH pufera pri 24,1 °C.

pH E/mV
4,01 150
6,00 40
6,95 -15
8,00 75

a) Prema podacima iz tablice 2.6. nacrtajte bazdarni dijagram staklene elektrode.

b) Odredite jednadzbu bazdarnog pravca prema podacima iz tablice 2.6.
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(Rjesenje: E=—-56,39 mV x pH + 376,86 mV)

c) Fosfatni pufer se Cesto koristi u biokemiji, jer vrlo dobro simulira bioloski pH.
Pripravljen je fosfatni pufer i izmjerena je elektromotivnost otopine pufera
izbazdarenom staklenom i kalomelovom elektrodom pri 24,1 °C 1 ona iznos —40 mV.
Odredite pH otopine pufera.

(Rjesenje: pH = 7,40)

d) Ako ukupna koncentracija fosfata u puferu, u obliku Ho2PO4~ i HPO4? iona, &iji je
pH = 7,40 iznosi 1 mmol dm3 kolike su ravnotezne koncentracije pojedinih
fosfatnih oblika u otopini? Koncentracijska konstanta ravnoteze disocijacije HoPO4~
u vodi pri 24,1 °C iznosi 6,15x10® mol dm™3. Pretpostavite idealno ponasanje iona
u otopini.

(Rjesenje: [HPO4>] = 6,08x10 % mol dm™2 i [H2PO4 ] = 3,92x10* mol dm™3)

Z2.29. Kisnica, kao $to joj samo ime kaze, je meka voda dobivena sakupljanjem kiSe. Meka
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voda u ovom kontekstu znaci da sadrzi manje iona od ostalih vrsta voda. Detaljan ionski

sastav kiSnice s rijeCkog podrucja prikazan je u tablici 2.7,

Tablica 2.7. Prosje¢ni ionski sastav uzoraka kisnice sakupljanih u centru grada Rijeke

u periodu od oZujka 1990. do svibnja 1991. godine.

ION ¢/ umol dm™
Na* 67,5
Ca* 26,7
NH4* 79,7
SO4* 54,6
NO3~ 49,4

ClI 61,3

a) Kako bi se odredio pH jednog od uzoraka kiSnice izbazdaren je ¢lanak staklena
elektroda/kalomelova elektroda pri 25 °C i dobivena je sljedeca jednadzba

bazdarnog pravca
E/mV =-56,635 x pH + 386,885

Koliki je pH uzorka kiSnice, ako je za taj uzorak izmjerena elektromotivnost
navedenog ¢lanka u iznosu od 109,4 mV?

(Rjesenje: pH = 4,90)
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b) Prema podacima iz tablice 2.7. izraunajte prosjecnu ionsku jakost uzorka kisnice
uz pretpostavku da je koncentracija ostalih iona zanemarivo mala.
(Rjesenje: Ic=291,6 pmol dm™)

c) Naravno, osim iona navedenih u tablici 2.7., ki$nica sadrzi H* i OH™ ione.
Izracunajte koncentraciju H* iona u uzorku ki$nice iz a podzadatka. Pri izra¢unu pH
koristite Debye-Hickelov grani¢ni zakon za racunanje koeficijenta aktiviteta H*
iona.

(Rjesenje: c(H") =1,29-107> mol dm™3)

Z2.30. Osim staklene elektrode za mjerenje pH otopina upotrebljava se i kinhidronova
elektroda. Ova elektroda sastoji se od plemenitog metala uronjenog u zasi¢enu otopinu
kinhidrona. Kinhidron je ekvimolarna smjesa kinona (CsH40O>) i njegova reduciranog

oblika hidrokinona (CeHsO2). Reakcija redukcije kod takve elektrode moze se prikazati

OH
(aq) + 2H"(aq) + 2e” — @(aq)
OH

kinon hidrokinon

jednadzbom

a) Napisite reakciju oksidacije i ukupnu reakciju koja se dogada u ¢lanku sa¢injenom
od kinhidronove katode 1 =zasi¢ene kalomelove anode. Obavezno napiSite

agregacijska stanja tvari.

b) Zasto je kinhidronova elektroda pogodna za mjerenje pH samo u kiselom i

neutralnom podrucju?

c) Ako elektromotivnost ¢lanka sastavljenog od kinhidronove i zasi¢ene kalomelove
elektrode za uzorak Klorovodi¢ne kiseline pri 25 °C iznosi 313 mV, izraCunajte
koliki je pH te otopine uz pretpostavku da su relativni aktiviteti kinona i hidrokinona
jednaki. Pri 25 °C standardni redukcijski potencijal kinhidronove elektrode iznosi
699 mV, a elektrodni potencijal kalomelove elektrode 244 mV.

(Rjesenje: pH = 2,4)

Z2.31. Danasnje paste za zube sadrze fluoride poput natrijeva fluorida ¢ime se sprijecava
nastanak karijesa. Sadrzaj fluorida u pasti za zube moze se odrediti fluoridnom ionski

selektivnom elektrodom (F-ISE). Pri odredenim eksperimentalnim uvjetima elektrodni
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potencijal fluoridne ionski selektivne elektrode ovisi samo o aktivitetu F~ iona u otopini.
Stoga Ce izraz za elektromotivnost ¢lanka izmedu te elektrode i referentne elektrode (E)

biti sli¢an kao i za staklenu elektrodu

£_ge_g_  RTIn10

pF

ref

pri ¢emu je E® standardni elektrodni potencijal F-ISE, Ers je potencijal referentne
elektrode, T je termodinamicka temperatura, R je opca plinska konstanta, F je
Faradayeva konstanta, a pF je negativni logaritam relativnog aktiviteta F~ iona. Prije
odredivanja sadrzaja fluorida u zubnoj pasti F-ISE je izbazdarena tako da su izmjerene
elektromotivnosti ¢lanka safinjenog od F-ISE i referentne elektrode za nekoliko

standarnih otopina NaF (tablica 2.8.).

Tablica 2.8. Elektromotivnost ¢lanka fluoridna ionski selektivna elektroda-
Ag|AgCI|3 mol dm™ KClI elektroda u ovisnosti o koncentraciji standardnih otopina
NaF pri 25 °C, ionskoj jakosti 1 mmol dm™ i pH =5,0.

c(NaF) / umol dm™ E/mV
0,1 354,6
0,5 317,6
1,0 300,5
50 262,5

a) Upotpunite tablicu 2.8. s vrijednostima dekadskog logaritma koncentracija otopina
NaF.

b) Prema podacima iz tablice 2.8. nacrtajte ovisnost elektromotivnosti ¢lanka F-

ISE/referentna elektroda o logaritmu koncentracije NaF.

c) Otopljeno je 5 mg zubne paste u 100 mL vodene otopine KCI koncentracije 1 mmol
dm~ i pH = 5,0. U pripravljenoj otopini izmjerena je elektromotivnost izmedu F-
ISE i Ag|AgCI|3 mol dm™3 KCI elektrode pri 25 °C u iznosu 288,6 mV. Odredite
maseni udio natrijeva fluorida u zubnoj pasti i iskazite ga u postocima.

(Rjesenje: W(NaF) = 0,1377 %)

Z2.32. Ukupna koncentracija kalcija u krvnom serumu moze se odrediti kalcijevom ionski
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elektrodni potencijal te elektrode ovisi samo o aktivitetu Ca?* jona. Stoga dée

elektromotivnost izmedu Ca-ISE i referentne elektrode (E) biti
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_RTIn10
ref F

E=E°-E pCa

pri ¢emu je E° standardni elektrodni potencijal Ca-ISE, Eref je elektrodni potencijal
referentne elektrode, T je termodinamicka temperatura, R je opc¢a plinska konstanta, F
je Faradayeva konstanta, a pCa je negativni dekadski logaritam relativnog aktiviteta
Ca2" iona. Prije odredivanja koncentracije Ca?" iona u krvnom serumu Ca-ISE je
izbazdarena tako da su izmjerene elektromotivnosti ¢lanka sadinjenog od Ca-ISE i

referentne elektrode za nekoliko standardnih otopina CacCl; (tablica 2.9.).

Tablica 2.9. Elektromotivnost ¢lanka kalcijeva ionski selektivna elektroda-
Ag|AgCI|3 mol dm™ KClI elektroda u ovisnosti o koncentraciji otopina CaCl, uz
pozadinski elektrolit KCI (¢ = 0,1 mol dm™) pri 25 °C i pH = 3,5.

10* ¢(CaCly) / mmol dm™ E/mV
0,1 96,0
0,5 113,7
1,0 121,2
50 140,5

a) Upotpunite tablicu 2.9. s vrijednostima logaritma koncentracija Ca?" iona u
otopinama standarda.

b) Prema podacima iz tablice 2.9. nacrtajte bazdarni dijagram — graficki prikaz
ovisnosti elektromotivnosti Ca-1SE/referentna elektroda o dekadskom logaritmu

koncentracije Ca?* iona.

¢) Razrjedivanjem 500 pL ljudskog krvnog seruma u odmjernoj tikvici od 25 mL s
acetatnim puferom (pH = 3,5) u otopini KCI (¢ = 0,1 mol dm™>) pripravljen je uzorak
u kojem je izmjerena elektromotivnost izmedu Ca-ISE i Ag|AgCI|3 mol dm= KCI
elektrode pri 25 °C u iznosu 113,0 mV. Odredite koncentraciju Ca?* iona u krvnom
serumu.

(Rjesenje: ¢ = 2,05 mmol dm~3)

Z2.33. Bakar-bakrov(ll) sulfat je referentna elektroda prve vrste koja se sastoji od bakrenog
Stapi¢a uronjenog u otopinu bakrova(Il) sulfata (slika 2.6.). Zbog svoje prakti¢ne

izvedbe ova referentna elektroda Cesto se koristi u terenskim mjerenjima.
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Slika 2.6. Izvedba bakar-bakrov(Il) sulfat referentne elektrode.

a) Napisite polureakcije koje se odvijaju na pozitivnoj i negativnoj elektrodi te ukupnu
reakciju koja se dogada u ¢lanku safinjenom od standardne vodikove elektrode i

bakar-bakrov(1l) sulfat referentne elektrode
Pt(s)|H2(g)|HClI(aq)||CuSOa(aq)|Cu(s)

pri 25 °C i 10° Pa. Obavezno napisite agregacijska stanja tvari.
b) O ¢emu ovisi elektrodni potencijal bakar-bakrov(I1) sulfat referentne elektrode?

C) Izracunajte elektromotivnost ¢lanka sacinjenog od standardne vodikove elektrode i
Cu-CuSO;4 referentne elektrode pri 25 °C i 10° Pa, ako se u referentnoj elektrodi
nalazi zasiéena otopina CuSOa. Pri 25 °C standardni redukcijski potencijal Cu?* iona
iznosi 0,337 V, a standardna ravnotezna konstanta otapanja CuSQOys iznosi 2,28x1072.
(Rjesenje: E = 0,313 V)

Z2.34. 1z standardnih redukcijskih potencijala mogu se odrediti standardne ravnotezne

konstante otapanja razlicitih soli.

a) IzraCunajte standardne ravnotezne konstante otapanja srebrova klorida i srebrova
bromida pri 25 °C i 1 bar. Pri tim uvjetima standardni redukcijski potencijal Ag/Ag*
elektrode iznosi 799 mV, dok standardni elektrodni potencijali srebro-srebrov klorid
i srebro-srebrov bromid elektrode iznose 220 mV i 71,3 mV.

(Rjesenje: K®(AgCl)=1,6-10""" i K®(AgBr)=5,0-10"'3)
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¢) Molarna provodnost pri beskona¢nom razrjedenju Ag* iona iznosi 61,9 S cm? mol ™',
a Br~ aniona 78,1 S cm? mol™'. Predvidite kolika ¢e biti elektri¢na provodnost
zasiene vodene otopine Srebrova bromida pri 25 °C. Pretpostavite idealno
ponasanje iona u otopini.

(Rjesenje: x = 9,9x108 Scm™)

Jedan od velikih problema tehnoloskog razvitka danaSnje civilizacije jest korozija
(hrdanje) zeljeza. Naime, oko 20 % zeljeza proizvedenog u jednoj godini potrosi se za
zamjenu proizvoda koji su uniSteni hrdom $to za posljedicu ima velike financijske
gubitke. Proces hrdanja poc¢ne tako da se Zeljezo na vlaznoj povrsini oksidira 1 prijede

u otopinu
Fe(s) — Fe?*(aq) + 2 e

Elektroni oslobodeni oksidacijom na metalnoj povrSini zatim reduciraju kisik u

prisutnosti kiselog medija i nastaje voda
O2(g) +4 H'(aq) + 4 e — 2 H20(l)

a) Natemelju navedenih polureakcija napisite ukupnu reakciju koja se zbiva na pocetku

hrdanja Zeljeza. Obavezno napiSite agregacijska stanja tvari.

b) Za razliku od standardnog potencijala redukcije kisika u kiselom mediju koji iznosi
1,23 V, standardni redukcijski potencijal Fe** iona je negativan i iznosi —0,44 V.
IzraCunajte standardnu reakcijsku Gibbsovu funkciju za ukupnu reakciju napisanu u
a) podzadatku.

(Rjesenje: A/G® = —644,5 k] mol )

c) U kojem pH podru¢ju ¢e se pri 25 °C i 101 325 Pa dogadati reakcija hrdanja Cistog
zeljeza iz a) podzadatka, ako je u kapljici vode koja se nalazi na povrsini Zeljeza
koncentracija Fe?* iona 1 mmol dm~? Mnozinski udio kisika u atmosferi iznosi 20,8
%. Pretpostavite idealno ponasanje Fe?" iona u otopini i kisika u zraku.

(Rjesenje: pH < 29,5)

Kalomelova elektroda je referentna elektroda druge vrste ¢iju osnovnu gradu ¢ini

elementarna ziva i zivin(I) klorid koji se naziva kalomel.

a) Napisite polureakcije i ukupnu reakciju koja se pri 25 °C dogada u galvanskom

¢lanku sacinjenom od kalomelove i standardne vodikove elektrode
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Pt(s)|H2(9)IHCI(aq)||KCl(aa)|Hg2Cl2(s)[Hg(1)|Pt(s)
U jednadzbama obavezno napisite agregacijska stanja tvari.

b) Izmjerena je elektromotivnost galvanskog ¢lanka iz a) podzadatka pri nekoliko

temperatura i rezultati su prikazani u tablici 2.10.

Tablica 2.10. Temperaturna ovisnost elektromotivnosti galvanskog ¢lanka

sacinjenog od kalomelove i standardne vodikove elektrode.

T/IK E/mV
283 254,1
293 247,7
303 241,1
313 2343

Prema podacima iz tablice 2.10. nacrtajte graficki prikaz ovisnosti elektromotivnosti
galvanskog ¢lanka sainjenog od kalomelove i standardne vodikove elektrode o
temperaturi.

c) Odredite standardni elektrodni potencijal kalomelove elektrode uz pretpostavku da
on ne ovisi 0 temperaturi.
(Rjesenje: E® = 441,1 mV)

Z2.37. U galvanskom ¢lanku

Hg(1)|Hg2S04(s)|H2S04(aq)|Ag2SO4(s)|Ag(s)

nalazi se vodena otopina sumporne kiseline koncentracije 0,5 mol dm™. Negativna
elektroda ¢lanka je ziva-zivin(l) sulfat elektroda, a pozitivna elektroda ¢lanka je srebro-

srebrov sulfat elektroda.

a) Napisite polureakcije koje se odvijaju na elektrodama te ukupnu reakciju koja se

dogada u ¢lanku pri 25 °C 1 1 bar. Obavezno napiSite agregacijska stanja tvari.

b) Izmjerena je elektromotivnost galvanskog ¢lanka iz a) podzadatka pri nekoliko

temperatura. Dobiveni rezultati prikazani su u tablici 2.11.
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Tablica 2.11. Temperaturna ovisnost elektromotivnosti galvanskog ¢lanka

saCinjenog od Ziva-zivin(I) sulfat i srebro-srebrov sulfat elektrode.

T/K E/mV
310,9 40,1
351,3 23,9
378,0 14,2
422,7 -3,6

Prema podacima iz tablice 2.11. nacrtajte graficki prikaz ovisnosti elektromotivnosti
galvanskog ¢lanka sa¢injenog od ziva-zivin(I) sulfat i srebro-srebrov sulfat elektrode

0 temperaturi.

c) Natemelju podataka iz tablice 2.11. odredite reakcijsku entropiju za reakciju koja se
odvija u promatranom galvanskom ¢lanku. Pretpostavite da reakcijska entalpija i
entropija ne ovise o temperaturi.

(Rjesenje: AS =—74,5T K mol™!)

U galvanskom ¢lanku
AY(s)|AgCI(s)IKCl(aq)[Hg2Cla(s)Hg(l)

nalazi se vodena otopina kalijeva klorida koncentracije 0,100 mol dm™. Svaki od
poluclanaka ovog galvanskog ¢lanka je referentna elektroda. Negativna elektroda
¢lanka je srebro-srebrov klorid elektroda, a pozitivna elektroda ¢lanka je kalomelova
elektroda. Standardni redukcijski potencijali ovih elektroda pri 25 °C iznose 222 mV

za srebro-srebrov klorid elektrodu i 268 mV za kalomelovu elektrodu.

a) Napisite polureakcije koje se odvijaju na elektrodama te ukupnu reakciju koja se

dogada u ¢lanku pri 25 °C i 1 bar. Obavezno napiSite agregacijska stanja tvari.

b) Izracunajte elektromotivnost navedenog galvanskog ¢lanka pri 25 °C i tlaku od 1
bar. Pretpostavite da su srebro i Zziva te njihovi kloridi koji sudjeluju u
elektrokemijskim reakcijama potpuno Cisti.

(Rjesenje: E = 46,0 mV)

c) Povecanjem temperature za 1 °C elektromotivnost promatranog ¢lanka se poveca za
0,334 mV. Izracunajte standardnu reakcijsku entalpiju, standardnu reakcijsku
entropiju i standardnu reakcijsku Gibssovu funkciju pri 25 °C i 1 bar za ukupnu
reakciju koja se odvija u promatranom ¢lanku. Pretpostavite da sve fizikalne veli¢ine

koje trebate izraCunati ne ovise o temperaturi.
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Z2.39.

Z2.40.
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(Rjesenje: AtH® = 10,3 kI mol ™%, A/S® = 64,5 J K mol ™! i A/G® = —8,88 kJ mol )

Vodena otopina Zeljezova(Il) klorida je nestabilna u kontaktu sa zrakom, jer se Fe?*

ioni oksidiraju s kisikom iz zraka.

a) Napisite reakciju redukcije, oksidacije i ukupnu redoks reakciju oksidacije Fe?* iona

s kisikom. Obavezno napisite agregacijska stanja tvari.

b) Koliki udio Fe?* iona ¢e se oksidirati u otopini FeCl> kisikom iz zraka pri 25 °C, 1
bar i pH = 2,0 nakon uspostavljanja kemijske ravnoteze? Pri tim uvjetima standardni
redukcijski potencijal Fe?* iona iznosi 0,77 V, dok standardni redukcijski potencijal
O2 iznosi 1,23 V. Mnozinski udio Oz u zraku je 21,0 %. Radi jednostavnosti
pretpostavite idealno ponasanje Oz i iona u otopini.

(Rjesenje: o = 100 %)

¢) Povec¢anjem temperature za 1 °C standardni potencijal oksidacije Fe?" iona se smanji
za 1,175 mV pri pH = 2,0. Izraunajte standardnu reakcijsku entropiju za ovu
reakciju pri pH =2,01 25 °C, ako od 20 do 30 °C standardni potencijal linearno ovisi
0 temperaturi uz konstantnu standardnu reakcijsku entropiju.

(Rjesenje: AS® =—113,4 T K ' mol™!)
d) Kako objasnjavate ¢injenicu da je standardna reakcijska entropija oksidacije Fe?*

iona negativna?

Nikal-kadmijeva baterija je punjiva baterija koja se koristi za napajanje kalkulatora,
videokamera i drugih manjih kucéanskih aparata. Elektrode ove baterije izradene su od
niklova(lll) oksihidrata i kadmija, a elektrolit koji povezuje elektrode sadrzi kalijevu
luzinu. Ovisno o tome da li se nikal-kadmijeva baterija puni ili prazni polureakcija
redukcije moze biti
Cd(OH)z(s) + 2 e~ — Cd(s) + 2 OH (aq) Ef =-086V
ili
NiO(OH)(s) + H20(l) + e~ — Ni(OH)2(s) + OH (aq) EY =049V

pri ¢emu su s E® oznacdeni standardni redukcijski potencijali pripadajucih reakcija pri

25 °C.
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a) Na temelju navedenih polureakcija napiSite ukupnu reakciju koja se zbiva u nikal-
kadmijevoj bateriji tijekom njezinog praznjenja. Obavezno napiSite agregacijska
stanja tvari.

b) IzraCunajte standardnu elektromotivnost nikal-kadmijeve baterije pri 25 °C.
(Rjesenje: E® = 1,35 V)

c) Ako se u nikal-kadmijevoj bateriji nalazi kalijeva luzina masenog udjela 21,1 %,

koliko iznosi elektromotivnost te baterije pri 5 °C? Standardna entalpija reakcije koja

.....

reakcijska entalpija i entropija ne ovise o temperaturi.
(Rjesenje: E = 1,36 V)

Z2.41. Olovni akumulator sastoji se od Sest olovnih ploca i Sest plo¢a olovljeva(IV) oksida
naizmjence postavljenih u otopinu sumporne kiseline §to ¢ini Sest serijski spojenih

galvanskih ¢lanaka. U olovhom akumulatoru dogada se sljedeca reakcija
Pb(s) +PbO2(s) + 2 H2S04(aq) 2 2 PbSO4(s) + 2 H20(l)
a) Napisite polureakcije koje se odvijaju na pozitivnoj i negativnoj elektrodi tijekom
praznjenja olovnog akumulatora. Obavezno napiSite agregacijska stanja tvari.

b) Temperaturna ovisnost elektromotivnosti jednog ¢lanka u olovnom akumulatoru

dana je sljede¢om jednadzbom:

)

[e]

2

)
+8,50-1077 | —=
] [C]

[e]

€:2,1191+1,62-10‘4-[

Izracunajte napon olovnog akumulatora pri 25 °C i 1 bar.
(Rjesenje: E = 12,7 V)

c) IzraCunajte reakcijsku Gibbsovu funkciju pri 25 °C i 1 bar za reakciju praznjenja
olovnog akumulatora.
(Rjesenje: A/G =—409,8 kJ mol™!)

d) Izracunajte reakcijsku entalpiju i entropiju pri 25 °C i 1 bar za reakciju praznjenja
olovnog akumulatora.
(Rjesenje: AtH =—398,0 kI mol 1 i AS=39,5] K mol™)

Z2.42. Ovisnost standardne elektromotivnosti Daniellovog ¢lanka (E®)

150



8§ 2. Elektrokemija

151

Zn(s)|ZnS0a4(aq)||CuSO4(aq)|Cu(s)

o0 temperaturi (#) opisana je u temperaturnom intervalu od 0 do 50 °C jednadZbom

o 2

£ _ 1,1028 — 0,641-1073 - LA +0,72-107° - LA

\Y °C °C

a) Napisite polureakcije koje se odvijaju na pozitivnoj i negativnoj elektrodi te ukupnu
reakciju koja se dogada u Daniellovom ¢lanku. Obavezno napiSite agregacijska

stanja tvari.

b) lzvedite izraz koji opisuje temperaturnu ovisnost standardne reakcijske entalpije za

reakciju koja se dogada u Daniellovom ¢lanku.

c) IzraCunajte standardnu reakcijsku entalpiju dane reakcije pri 25 °C.
(Rjesenje: AH® = —226,6 k] mol i



2.3. Postupak rjeSavanja zadataka

Z2.1. a)

b)

Kcell =R- K(KCD
Koy = 688 Q- 1,4087 - 1073 S cm™?

Kcell = 0,969 Cl’l’l_1

§ 2. Elektrokemija

K
A==
c
K = Kcell
R
_ Kcell
A= R-c
4 = 1000 lercle_lll
Scm? mol-1 R ¢
Q mol dm~3
¢/ mol dm™ R/Q (¢ / mol dm—3)1/2 A /S cm2 mol-1
0,0005 4585,7 0,0224 422,6
0,0010 2299,9 0,0316 421,3
0,0050 466,2 0,0707 415,7
0,0100 235,2 0,1000 411,9
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426 1
424 1 ~_
22 1 ..
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_ 10 1 S~ y =-138,53x+425,68
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] ~a
410 1
408 ] T T T T } T T T T } T T T T t T T T T t T T T T t T T T T
0,00 0,02 0,04 0,06 0,08 0,10 0,12
(¢ / mol dm™)!?
d)
A=Ay—b-c
y=p+ta-x
i A, — Ay (421,3 — 422,6) S cm? mol™?!
a=— =

= VG, — &, 0,0316 mol'/Z dm—3/2 — 0,0224 mol'/2 dm~3/2
a = —140,33 S cm? mol~3/? dm?3/?
B=N=A3—a-Jc;
Ay = 415,7 S cm? mol~* + 140,33 S cm? mol~3/2 dm3/2 - 0,1 mol*/? dm~3/2
Ay = 453,0 S cm? mol ™!

Z2.2. a) 0d svih iona prisutnih u otopinama H4SiW12040 i H3PW12040, H* ioni imaju
najvecu molarnu provodnost. Kako disocijacijom H4SiW12040 u vodi nastaje pet
ionskih vrsta (od toga 4 H* iona), a disocijacijom H3PW12040 nastaju Cetiri ionske
vrste (od toga 3 H* iona), otopina H4SiW12040 ima vecu elektricnu provodnost od

otopine H3PW1204o0.

b)
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d)

A/S cm? mol!

§ 2. Elektrokemija

1650
1600 + ~o
T ~
~
‘.“'\
~o y =-2958.7x+ 1636.5
1550 So R2=0,9826
\“\.
~
~_e
1500 o
~
~
~
~
~
1450 o~
2N
~
~
~
1400 A
0.00 0,01 0.02 0,03 0.04 0,05 0.06 0.07 0,08
(¢ / mol dm™)!?
A=Ay—b-c
y=p+ta-x
i A, — Ay (1575,5 — 1440,4) S cm? mol ™!
a=-

=G — & 0,021 moll/2 dm—3/2 — 0,065 moll/2 dm~3/2

a = —3070,5 S cm? mol~3/2 dm3/2

ﬁ=/10=/13—a-\/c—3

Ay = 1537,4 S cm? mol~* + 3070,5 S cm? mol~3/2 dm®/2 - 0,031 mol*/? dm=3/2

Ay = 1632,6 S cm? mol™?

AO(H4SiW12040) = 4AO(H+) + Ao(SiW1204o_)

AO(SiW1204O_) = AO(H4SiW1204-0) - 4/10(H+)

Ao (SiW;,0,407) = 1632,6 Scm? mol™! — 4 -349,6 S cm? mol™?

Ao(SiW12040_) = 233,4‘ S sz mOl_l

154



8§ 2. Elektrokemija

Z2.3. a)

K ~01 A c
uScm=1 7 Scm? mol~! 10~% mol dm™3

At A -t
ST A
mmol S™1 cm—2 S cm? mol~1
10°c/moldm™= | A/Scm?mol™ | x/pScm-! | A-'/mmol S~ cm2
3,83 112,8 43,20 8,87
2,93 125,3 36,71 7,98
2,62 130,9 34,30 7,64
b)
9.1 7
8.9 P
8.7 prad
§3 ] y =0.1374x+2.9328 -7
5 857 R2=0,9999 _-
wl ] //
'E; 83 ] ///
8511 7
T ] .~
v 79 % //’
oo X,
Yttt
34 36 38 40 42 44
x/ puS cm™!
c)
1 _ 1 N K
A Ay K,

B AN _ (7,64 —-887)- 103 mol S~ cm™2

= 137,63 mol S~2 cm~?

a

b=A"1-a-«k

b=798-10"3molS™*cm 2 —-137,63molS™?cm~1-36,71-10"°Scm™?
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d)

§ 2. Elektrokemija

1
b=—=293mmol S! cm™?
Ay

1
a=-——
Ao’K,
P 1
i Ao*a

1

_ .10-3 -1 o —2Y2 .
K,=(293-10"° molS™" cm™*) 137,63 mol -2 cm-1

K,=624-10"8 molcm™3

K, =6,24-10"° mol dm™3

pH = —logla(H")] = —log <w>
y(HY) =1
B [H']
pH = —log< oS )

Ka
Pl = ~log 3

K, = 107PKa ¢® = 1074327 ¢® = 4,71 - 107> mol dm 3

_[HT]-[A7]
b= Ty
[H] = [A7] [HA] = ¢, — [H*]
B [H+]2
o= =]
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8§ 2. Elektrokemija

—K, + /Kaz + 4K, c,

2

[H+]1,2 =

. 74 1075 ¢® + /(4,71 - 1075 ¢®)2 + 4 - 4,71 - 1075 ¢° - 0,0003 c®
12 =
' 2

[H*] =9,76 - 107> mol dm~3

9,76 - 107° mol dm™3
CQ

pH = —log(
pH = 4,01
Z2.4. a)

1
K(-): H*(ad) + €™ = 3 Hy(®)

A(+):Cl"(aq) » % Cl,(g) + e~

b)

_. Q) _ _ _ _
1) _ “ar— _ 12(C)]-AN(C) e _ |2(CI)| - An(Cl), - L-e

Ly ﬂ Quk Quk
At

t(Cl7) =

|12(C17)| - An(CI7), - F
I-t

t(Cl7) =

An(Cl7 )y = An(CI7), + An(Cl7);

An(Cl7); = An(Cl7)y — An(Cl7),

An(Cl™ )y = Ac(CI7) - V(a.p.)

_ Quk _ An(Cl_)r
f_z-F_ v(ClH)

v(Cl7)-Qu v(CIT)-I-t

An(Cl7), = — —
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§ 2. Elektrokemija

An(Cl), = Ac(C7) - V(a.p.) — %

j2(CO)I - [ac@™) - va.p) - XL t] F

t(Cl7) =
(CI7) T3
. mol i3 43 (=1)-0,50A-47-60s]
t(Cl_)=1 [(0,934 1,040) 33 +113,5-107% dm T 9648t Cmoll ] 96485 =
0,50A-47-60s
t(Cl7) =0,177

t(H")=1-¢t(ClI") =1-10,177
t(H*) = 0,823

C) Prijenosni broj H* iona puno je veci od prijenosnog broja Cl- iona zbog
Grotthussovog mehanizma koji opisuje kretanje H* iona otopinom. Prema
Grotthussovom mehanizmu H+* ioni se ne krecu vodenom otopinom samostalno
sa svojom hidratacijskom sferom, ve¢ se krecu “preskakujuci” s jedne molekule
vode na drugu.

d)

o Ag(HT)
tHY) = 7 e

Ao(H™) = t(H) - Ao (HCD)
Ao (HCI) = 2 (H*) + 2o (CI7)

Ay(HCI) = Ay(HNO3) + A (NaCl) — 4,(NaNO;)
Ao(HCD) = (421,3 + 126,2 — 121,6) S cm? mol~?
Ao(HCI) = 425,9 S cm? mol™?

Ao(HT) = 0,823 -425,9 S cm? mol™?!
Ao(HT) = 350,6 S cm? mol ™!

Ao(C17) = Ay(HCI) — A,(H*) = (425,9 — 350,6) S cm? mol™?
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8§ 2. Elektrokemija

A(ClI7) = 75,3 S cm? mol ™1

Z2.5. a)
¢/ mmol dm™ A1S cm? mol™! (¢ / mmol dm-3)1/2
3,5 93,8 1,87
5,0 53,5 2,24
6,0 30,1 2,45
7,2 5,6 2,68
b)
100
[ <
- \\
80 + N
- ~
\\
o] N y =-108,77x+297,00
S 60 T RN R2=1.00
= g ~
. [ 8
- ~
5 ] N
n 40 + e
— - ~
-— ~
h »
\""-.
20 .
\\
|
0 T T T T : T T T T T T T T T : T T T T T T T T
1.8 2,0 22 2.4 2,6
(¢ / mol dm™)!?
c)
A=Ay—b-c
y=p+ta-x
a = _b ﬁ = Ao
Ay — Ay
Q=—
Ve, — e
(5,6 —93,8) S cm? mol™?!
a =
\/7,2 mmol dm~3 — \/3,5 mmol dm~—3
a = —108,56 S cm? mol~! mmol~1/%2 dm3/?
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§ 2. Elektrokemija

,8=/11—a-\/c_1

Ay = 93,85 cm? mol™ + 108,56 S cm? mol~* mmol~'/2 dm3/2 - /3,5 mmol dm=3
Ay = 296,9 S cm? mol ™!

d)

Ao(Br™)

tBr™) = - TEABD)

Ao(Br™) = t(Br™) - A,(TEABT)
Ao(Br7) =0,82-296,9 S cm? mol™?!
Ao(Br™) = 243,5S cm? mol™?

e) Razlika u molarnoj provodnosti Br~ iona pri beskona¢nom razrjedenju u ova
dva otapala posljedica je razlicitog mehanizma vodljivosti struje u njima. Dok u
vodenom mediju Br— ioni samostalno migriraju sa svojom hidratacijskom
sferom kroz otapalo, u smjesi nitrobenzena i broma Br~ ioni se kre¢u otopinom
mehanizmom nalik Grotthussovom tako da Br— ioni “preskacu” s jedne

molekule broma na drugu.

Z2.6. a)K(-):Agt(aq) +e — Ag(s)

b)
_Q

$=7F

Q =zF¢

An(Ag) _ P Am(Ag)
v(Ag) M(Ag) - v(Ag)

160,24-1073 g

—1-96 485 Cmol ™ -
¢ Mo " 107,8682 gmol—1 - 1

Q =143,3C
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8 2. Elektrokemija

c)

An(Cl7 )y = An(Cl7), + An(Cl7),

_Q _ An(Ch),
$=F~ v(ClH)
L v(@)-Q
An(Cl7), = _—

An(ClI7)¢ = —t(Cl7) %

v(Cl7)-Q

An(Cl_)uk = 2 F

N
—t(Cl )f
v(ClT)=z=1

An(Cl7) - F

tCl7) =1— J

m(KCl)x — m(KCD),,
M (KCI)

An(Cl7)yk = n(KCDy — n(KCD, =

m(KCDy = w(KCD) - My = 1,9404 - 1073 - 120,99 g = 234,8 mg

m(KCD),,

w(KCD), = —
uk,p

Mykp = M(KCD), + m(H,0)

B m(KCl),,
w(KCD, = m(KCl), + m(H,0)
n(kCly = w(KCD);m(H,0)

[1—w(KCD,]
m(Hz0) = my i — m(KCDy

W(KCDp ' [muk’k — m(KCl)k]

m(KCL, = [1 - w(KCD),]
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§ 2. Elektrokemija

1,4941-1073 - [120,99 g — 0,2348 g]
[1—1,4941 - 1073]

m(KCD, = = 180,7 mg

m(KCl)y — m(KCl),,
M(KCI) '
Q

t(ClI7)=1-

0,2348 g —0,1807 g _1
74,5513 g mol -1 96 485 C mol

143,3C

t(ClI7)=1-

t(Cl7) = 0,51

Z2.7. a)

0 o)
OH)K/OH (ag) === _ )K/OH (aq) + H'(aq)

HA(aq) 2 H*(aq) + A-(aq)
b)

a= A7) [A"] =[H*] a= L
"~ c(HA), B  c(HA),

K= z Kk, =k(HY) + k(A7)

L

K
Ai - —
Ci

k= AHT) - [H]+ (A7) - [A7]
A(HT) = 2o(H™) A(AT) = 40(A7)
K= 2o(H") - [HT]+ 20(A7) - [A7]

k= 2Ag(H") - [H¥] 4+ 2g(A7) * [H¥] = [Ao(H") + 2o(A7)] - [H]

o K
= 2 + 4,0
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8§ 2. Elektrokemija

K
y = D) +4,(AT) _ K _ A(HA)
a c(HA), " c(HA)o - [Ao(HY) + 29(A7)] A (HA)

- 2731076 S cm™
~1,2-10¢ mol cm=3 - [350 + 41] S cm? mol-1

a

a = 0,58

[H']-[A7]
o= AT

[Hf] = a-c(HA), [A7]=a-c(HA),
[HA] = c(HA), — [H*] = c(HA)y — a - c(HA),

_a-c(HA)g-a - c(HA),
27 ¢(HA)y — a - c(HA),

_a®-c(HA),

a7 1—qa

0,58%2-1,2-10"3 moldm™3
1-0,58

K, =

K, =9,7-10"* mol dm™3

Z2.8. a) CH3COOH(aq) 2 CH3COO0 (aq)+ H*(aq)

b)
k(HOACc)
A(HOAC0) 3 Scm T
Scm? mol~1 c(HOAc)
mol dm~3

kyk = K(HOAc) + x(H,0)
k(HOAc) = kyk — k(H,0)

Kcell Kcell

HOAc) = —
K(HO0AS) = g ™ R(H,0)
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§ 2. Elektrokemija

1 1
“"Ryxk R(H,0)

k(HOAc) = K,

Koo = r(KC) - R(KCI)

ACKCD) c(KCI)

Keenn = 1073 - : - R(KCI
cell 0 S cm? mol~! mol dm=3 (KC1)
. A(KCD c(KCl) [ 1 1 ]
3., . . . _
10 Scm? mol~! mol dm—3 R(KC) Ryk R(H,0)
A(HOAC) Som=T
=103
S cm? mol 1t c(HOAc)
mol dm™3
1288-01-2436-[ L __1 ]
AMOAc) 248075 "4%°% 17982 ~ 21-10°
S cm? mol—1 0,01

A(HOAC) = 14,34 S cm? mol ™!

_ A(HOAc)
%= 4,(HOAQ)

B A(HOAc)
~ Ag(HY) + 2o(AcO™)

a

B 14,34 S cm? mol~?
%= 349,6 + 40,9) S cm? mol 1

a =0,0367

d)

[H*] - [AcO~]
Ka = "Toad

c(HOAc)x = [HOAc] + [AcO~] = [HOAc] + [H™]

Cm (Ao
* = C(HOAC) .  c(HOAQ)

[H*] = [AcO™] = a* c(HOAC) yx
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8§ 2. Elektrokemija
[HOAc] = c¢(HOAC)x — [H*] = c¢(HOAC) yx — a - c(HOAC)

K - a? - c(HOAC) >
2 ¢(HOAC)yx — @ - c(HOAC)

_a? - c(HOAC) yk

a—

l1—«a

_0,0367%:0,01 mol dm™3
a 1—0,0367

K,=14-10"°>moldm™3

Z2.9. a) MgF2(s) 2 Mg2*(aq) + 2 F~(aq)

b)
2Ao(F~
ey = 2o
Ao(MgF>)
220(F7)
AO(MgFZ) - t(F_)
2-54,4S cm? mol ™t
Ao(MgF,) = 051
Ay(MgF,) = 213,3 S cm? mol ™!
c)

Kuk = K(MgF;) + k(H;0)
k(MgF,) =50,4pScm™t - 2,6 uScm™! = 47,8 uScm™?!

k(MgF,) = k(Mg**) + k(F7)

K;
/11' -
Ci

K(MgF,) = A(Mg**) - [Mg**] + A(F) - [F7]

A(Mg?*) ~ 2o(Mg*") A(F7) = 4o (F7)
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d)

§ 2. Elektrokemija
k(MgF;) = Ao(Mg?*) - [Mg?*] + 2o (F7) - [F7]

s = [Mg?*] = 21

[Mg**]=s  [F]=2s
K(MgF,) = 2o(Mg**)s + Ag(F7) 25 = [Ao(Mg**) + 24,(F7)] - s
k(MgF;) = Ao(MgF,)s

_ x(MgF;) 47.8-10°Scm™*
* = A,(MgF,) _ 213,3 S cm? mol 1

=2,24-10"7" mol cm™3

s=224-10"*moldm™3

o _ AM™) - [a(FO))?
a(MgF,)

2+ -1\
yougeo) - B by ey L)

K® =
y(MgF,) - x(MgF,)

y(Mg**) = y(F7) = y(MgF,) = x(MgF,) =1

[Mg?*] - [F]?
(c®)?

K® =

s = [Mg**] = Fl

[Mg2*t] = s [F7]=2s

s-4s%  4s3

K=oy = ooy

_ 4-(2,35-10"* mol dm™?)?
- (c®)?

©
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8§ 2. Elektrokemija

K®=5,18-10"11

Z2.10. a) H20(1) 2 H*(aq) + OH~(aq)

b)

HY) - [H* OH™) - [OH™
| art-agorr) L, [0

K° a(f1,0) a(H,0)

a(H,0) =y(H") =y(0H7) =1

. [H*]:[0H]
R DR
[H*] = [OH"]
o [H+]2

(c®)?

K= z k; = k(H") + k(OH)

l

K
Ai - —
Ci

k= A(H") - [H*] + A(0H™) - [0H]
A(HY) ~ 24(H") A(OH™) ~ A,(0H™)

K= Ag(H) - [H¥] 4+ 20(OH™) - [OHT] = [A(H™) + 29(OH™)] - [H"]

[H+] _ K _ Kcen
"~ Ao(H*) + 29(OH™) R [Ao(H*) + 2o(OH™)]
{ Kcell }2
K® = R [1o(H*) + 2,(OH7)]
(c®)?
2,063 dm™! ]2
o = 1375" 106 Q- (349,8 + 198,6) - 10-2 S dm2 mol-1
B (c®)?
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K®=1-10""

HY)-[Ht
pH = —log[a(H")] = —log {%}

y(H?) =1
[H*] = VK- (c)?
pi = —tog (1) = -10g <_¢K<> )

= o

\/1 10~ 14 - (¢®)2
pH = —log s

pH = 7,00

§ 2. Elektrokemija

d) Stajanjem svjeZe pripravljene deionizirane vode u kontaku sa zrakom u njoj se

otapa ugljikov(IV) oksid iz zraka ¢ime nastaje nestabilna uglji¢na kiselina koja

se raspada na H* ione i karbonatne ione.
Z2.11. a)

K= Z k; = K(TEAT) + k(Pi”) + k(HPi, ")

L

K
Ai - —
Ci

x = A(TEAY) - [TEA*] + A(Pi™) - [Pi~] + A(HPi,”) - [HPi, ]

[TEA*] = ¢,(TEAPi)

[Pi~] = ¢, (TEAPi) — [HPi, ]

k = A(TEA")co(TEAPI) + A(Pi~){c, (TEAPI) — [HPi, ]} + A(HPi, )[HPi, ]

_ K — [A(TEA*) + A(Pi")]co(TEAPI)

[HPI, "] = A(HPi, ™) — A(Pi)
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8§ 2. Elektrokemija

(HPi,"] = 502-107*Scm ! - (85+ 77) Scm? mol™!-3,37-107® mol cm™3
2 1= (57 —77) S cm? mol~1

[HPi,"] = 2,20-107° mol cm™3 = 2,20 mmol dm™3
[Pi~] = 3,37 mmol dm™3 — 2,20 mmol dm~3
[Pi"] = 1,17 mmol dm™3
[HPi] = ¢, (HPi) — [HPi, "]

[HPi] = 0,968 mol dm™3 — 2,20 - 1073 mol dm™3
[HPi] = 0,966 mol dm™3

b)

HPi,™

K. = P |
[HPi] - [Pi~]

2,20-1073 moldm™3

K. =
¢ 0,966 moldm=3-1,17 - 103 mol dm=3

K. = 1,94 dm3 mol ™!

¢) Elektri¢na provodnost otopine pikrinske kiseline i tetraetilamonijeva pikrata ¢e
se smanjiti ako se poveca koncentracija pikrinske kiseline u otopini. Razlog
smanjnja provodnosti je homokonjugacijska reakcija kojom se jedan Pi~ ion u
otopini zamijenjuje jednim HPi2™ ionom koji ima manju molarnu provodnost od

Pi iona.

Z2.12. a)

[NH,"]

_ [OH™]
‘- c(NH3),

[NH,/]=[OH"] a= c(NHa)g
_ [NH,"]-[OH"]
e = TN

[NH4+] = a - c¢(NH3), [OH™] = a - c(NH3),
[NH3] = c¢(NH3), — [NH4+] = ¢(NH3)o — a - ¢(NH3),
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b)

Ky

§ 2. Elektrokemija

_a-c(HA)y-a-c(NH3), a”-c(NH3),
€ C(NH3)0 - C(NH3)0 N 1 -

a1

K. = a*-c(NH3),

1
a= K ———
\ c(NH3),
\/? _a _0,6345 molt/2 dm~3/2
€7 100 100

K.=4,0-10"> mol dm™3

K = z r; = k(NH,™) + k(OH™) + k(H,0)

L
Ak = K — k(H,0) = k(NH,*) + k(OH™) = 220 pS cm™*

_ a? - ¢(NH3),
b l1—«a

B A(NH3) B Ak
“ = A(NH;) ~ c(NHy), - Ao(NH;)

Axc? . ¢(NHy) Akc?
_ C(NH3)02 - Ao (NH3)? o _ c(NHs)o - 4o(NH;5)?
1 — Ak c(NHz)o - 4g(NH3) — Ak
¢(NHz)o - Ao(NH3) ¢(NH3), - Ao(NH;3)
Ax?

K. =
P ™ ¢(NH3) - Ag(NH3)2 — AxcAy(NH;)

KbC(NHg)OAo(NHg)Z - KbAKAo(NH3) = AKZ
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8§ 2. Elektrokemija

c(NH3),

(220

Ak? + KyAxAy(NH;)

NH =
(NHso = =41 (NHo)?

Aog(NH3) = 29(NH,*) 4+ 2,(OH™) = (73,5 + 198,6) - 1072 S dm? mol~*

Ay(NH3) = 2,721 S dm? mol™?

107°Sdm™1)? +4,0- 10> moldm™3-220-10">Sdm™'- 2,721 S dm? mol ™!

4,0-107> mol dm=3 - (2,721 S dm? mol~1)?

c¢(NH3), = 0,0170 mol dm™3

Z2.13. a) K2S04(aq) + BaClz(aq) = BaSO04(s) + 2 KCl(aq)

b)

d)

171

Elektricna provodnost otopine kalijeva sulfata se na pocetku (do tocke
ekvivalencije) smanjuje zbog razrjedivanja otopine. Naime, sulfatni anioni koji
se u reakciji troSe na nastajanje tesko topljive soli BaSO4 imaju sli¢cnu molarnu
provodnost (Ao = 160,0 S cm?2 mol-1) kao dva kloridna aniona koji se dodaju u
otopinu (240 = 2X73,5 S cm? mol-! = 147,0 S cm? mol-1). Nakon tocke
ekvivalencije elektricna provodnost otopine Kkalijeva sulfata se povecava jer

viSe ne nastaje BaSO4 vec se u otopinu dodaju barijevi i kloridni ioni.

Ve Ve
—-3,48 - (—) + 470,61 = —5,91 - (—) + 180,01
mL mL

V. = 30,95 mL
c(BaCl,)V.
C(SOZ_) — ( 2) e
4

0,013 mol dm~2 - 30,95 mL
100,0 mL

c(S037) =

c(S037) = 0,0040 mol dm™3



K= Z k; = k(K*) + x(Cl7)

L
K
A=-
c

K= A(KH) - c(K*) + A(CI7) - ¢(CI7)
A(KY) ~ Ao (K¥) A(CI7) ~ Ay(CI7)
K = Ag(K*) - c(K¥) + 29(Br™) - c(CI7)
c(KH) = (@) Ao(KH) = 2,(ClD)

K = 22(KH)c(KY)

2c(BaCl,)V.
C(K+) — ( 2) e
o+ Ve
2-0,013 mol dm~3- 30,95 mL
100,0 mL + 30,95 mL

c(Kt) =

c(K*) = 0,0061 mol dm™3
k=2-735Scm?mol™*-0,0061-10"3 mol cm™3
k =903,3uScm™?
Z2.14. a) BaS0a4(s) 2 Ba2*(aq) + S042~(aq)
b)

_a(Ba®*) - a(S0,”")

KG
a(BaS0,)

y(Ba**) - [Ba**] ¥(S0,*7) - [S0,*7]
c® ' c®
K® =
a(BaS0,)

a(Bas0,) = y(Ba?*) = y(50,°7) =1

§ 2. Elektrokemija
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8§ 2. Elektrokemija

[Ba%*] - [S0,*7]

K= (c®)?

s = [Ba**] = [S0,*"]

SZ
o _

 (c®)?
s =/K°- (c®)?

s =+/9,2+ 10711 (c°)2

$s=96-10"°mol dm™3

c)
2+ . 2+ S0,%7)-[s0,%"
P ) 18] 780, ) 1507
a(BaS0,) a(BaS0,)
o Y2 [Ba®"]v5 - [S0°7] _ (7)? -5

(c®)? (c®)?

B Ke.(ce)z
AR

_i = 1O_Ac'|z+z—|'\/ Ic/c®
1
I = Ez 7% - ¢
i

I, = % [2(K*)2c(K*) + z(C17)2c(Cl7) + z(Ba?*)2c(Ba?*) + z(S0,°7)%c(S0,%7)]

c(Ba**) = ¢(50,%7) « c(K*) = c(CI7)

1 1
I, = 3 [z(KT)2c(K*) + z(C17)2c(Cl7)] = 5 [z(K™)2c(KCD) + z(Cl7)2c(KCD)]
I, = %[12C(KCD + (=1)?c(KCD] = c(KCIl) = 0,05 mol dm™3
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§ 2. Elektrokemija

Yz = 1070509122005 — 3505

- 9,2 1011 . (¢®)2
5= (0,3505)2

s =2,7-10"° mol dm™3

d) U otopini kalijeva Kklorida Ba2* i SO42™ ioni su stabilizirani elektrostatskim
interakcijama s protuionima (ClI” odnosno K* ionima) koji tvore tzv. ionsku
atmosferu. Nadalje, Ba2* i SO42™ ioni stvaraju u otopini kalijeva klorida ionske

parove BaCl+, KSO4~ i BaSO4. Primjer takvog ionskog sparivanja je kako slijedi
Ba?*(aq) + Cl" (aq) 2 BaCl*(aq)

Zbog ova dva navedena razloga ravnoteZa otapanja BaSOs4 se pomice prema

nastanku iona.

Z2.15. a) CH3COOH(aq) < H*(aq) + CH3CO0~(aq)

b)
I. = %z 7 ¢
1
I, = 3 [z(Lit)2c(Lit) + z(Cl7)%c(C17)]
I, = %[z(Li*)zc(LiCl) + z(CI7)2c(LiCD)]
1
I, = 5 [12¢(LiCl) + (=1)?c(LiCD]
I, = c(LiCl) = 0,1 mol dm™3
c)

_a(H%)-a(CH3C007)

KO
a(CH5COOH)
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8§ 2. Elektrokemija

y(H*) - [H*]  y(CH3C00") - [CH;C00"]
Ko — c® c®
y(CH3;COOH) - [CH3COOH]
CQ

y(CH3COOH) =1 jer je CH;COOH nenabijena vrsta

17+ [CH3COO‘]
H COOH]

o Yz [H'
K="T

(yz)? [H*]-[CH3C007]  (¥3)?

K = : = ‘K
c® [CH,COOH] e ¢

K®-c®
K =
C (ye)?

—Aclzyz_| le /O
=10 1+/I. / c®

N

_'5 J1-(— .
—10 0,509:|1+( 1)|1

n

7z = 0,7546

P 1,753 1075 - ¢®
€7 (0,7546)2

K. =3,08-10"° moldm™3

Z2.16. a)
K (=): AB*+() + 3 e~ = Al(])
A(+):C(s)+202(1)—»CO2(g) +4e-
2 Al203(1) + 3 C(s) = 4 Al(1) + 3 CO2(g)
b)
Q
T

_An(A) _ Am(AD)
— v(AD)  M(AD - v(AD)
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§ 2. Elektrokemija

Am(A)  Q

M(AD) -v(Al)  zF

_Q _ 9
T= 0w I At
Q=n-1-At

Am(Al)  n-I-At
M(AD -v(Al)  zF

M(AD - v(Al) -5 -1 - At

Am(Al) = pe

26,98 gmol™-1-0,82-50000A-24-60-60s
3:96 485 Cmol~?!

Am(Al) =

Am(Al) = 330,2 kg

¢) Tvornica bi mogla povecati dnevnu proizvodnju aluminija kada bi se elektroliza

provodila pri vecoj jakosti struje i ve¢em iskoriStenju struje.

d)

_An(CO,)  Q
~ v(CO,)  zF

_e __o
7= Qux  1-At

Q=n-1At

An(CO;) n-1-At
v(CO,)  zF

p - AV(CO,) = An(CO,) - RT

p - AV (CO,)

An(C0,) = ——
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§ 2. Elektrokemija

p-AV(COy) nm-1-At
v(CO,)-RT  zF

v(CO,) - RT -+ 1At
AV(COZ) — ( 2) > ZFT]

v 101 325 Pa-4-96 485 Cmol-1

AV(CO,) = 498,4 m?3

Z2.17. a)
K(-):Ag*(aq) + e~ — Ag(s)
A(+): Ag(s) » Ag*(aq) + e~
b)
V, = grgﬂ

P 23 sLem’_y o
4-31415 cm

4
V= §(Tp + d)SH

4
Vi = 3 (1,0678 + 0,12)3cm3 - 3,1415

Vk = 7,0 Cm3

_Q
$=7F

g Ande) _  Am(hg) _p(Ag) (i —Tp)
v(Ag) v(Ag) M(Ag) v(Ag) M(Ag)

pAg) - M —W) _ @

v(Ag) - M(Ag)  zF

v(Ag) =z=1
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8 2. Elektrokemija
Q=1-t

p(Ag) - (Vk—V) I-t
M(Ag)  F

_F-p(Ag)- (Vk — V)
- I-M(Ag)

I_U
"R

_F-p(Ag)- (Vk =)
t=—"1
7 M(Ag)

- 96485 Cmol™! - 10,49 gcm™3- (7,0 — 5,1)cm3

1,5V
0,11 Q

107,868 g mol~1

t = 22 min

c) Da bi posrebrivanje bilo brze potrebno je povecati jakost struje odnosno povecati

napon ili smanjiti otpor izvora struje.

Z2.18. a)
K (—): Ni2t(aq) + 2 e~ = Ni(s)
A (+):2H20(1) » O02(g) + 4 H*(aq) + 4 e
2 NiSO4(aq) + 2 H20(1) = 2 Ni(s) + 02(g) + 2 H2S04(aq)
b)
Q
T

_An(Ni) _ Am(ND)  p(Ni) - (Ve = V)
~ y(Ni)  v(Ni)-M(Ni)  v(Ni)- M(Ni)

p(ND) - (M —W) _ Q@
v(Ni)- M(Ni) ~ zF
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8§ 2. Elektrokemija

_e _ e
T= 0w 1 At
Q=n-1-At

p(ND)-(Vk—=V,) n-I-t
v(Ni)-M(Ni)  z-F

_z F-p(Ni) - (Vk = V})
~ n-1-v(Ni)-M(Ni)

V, = r?Ill = (1,7 cm)? - 11 - 26 cm
=17 cm)? - I1- 26 cm
V, = 236,1 cm3
V=@ +d)>?*I-(+2d)
Ve =(1,7cm+ 0,03cm)? -1+ (26 cm + 2 - 0,03 cm)
Vi = 245,0 cm3

. 4-96485Cmol™1-89gcm™3-(236,1 — 245,0) cm?
B 0,88-2100A-2-58,969 gmol~1

t=141s
c)
_ n(NiSO, - 7 H,0)
B n(Ni)
m(NiS0, - 7 H,0) 4200 g
NiSO, - 7 H,0) = = = 14,94 mol
n(NiSO, - 7 H20) = 418555, 7 1,0) ~ 281,147 g mol® mo
_ 4200 g
n(NiSO, - 7 H,0) = = 14,94 mol

281,147 gmol1

n(NiSO, - 7 H,0) = 14,94 mol
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m(Ni)  p(Ni) - (Vk = V})
M(Ni) M (Ni)

n(Ni) =

8,9 gcm3-(236,1 — 245,0) cm?3

§ 2. Elektrokemija

n(Ni) = 58,9690 g mol 1 = 1,35 mol
n(Ni) = 1,35 mol
_ 14,94 mol
1,35 mol
N=11
Z2.19. a)
Fe(s)
solni most __—~ Pt(s)
e MNO,(s)
MnSO,(aq)
FeSO,(aq)+~+— 1 H28<;4(acn

N N

b) Fe(s)|FeS0O4(aq)||MnS04(aq),H2S04(aq) [MnO2(s)|Pt(s)

c)
(+): MHOZ(S) + 4 H+(aq) 4+2e > Mn2+(aq) +2 HZO(I)
(=): Fe(s) —» Fe?*(aq) + 2e-
MnO2(s) + 4 H*(aq) + Fe(s) - Mn2*(aq) + Fe2*(aq) + 2 H20(1)
d)

Ey —E;, =Ex —Ep1 —Ex + Eap = Epy — Epn

El_EzzEA9+

RT | a(Fe?t), o RT
v(e )F nl a(Fe) l_ A

B 1/(e‘)Flrl

a(Fe?t),
[ a(Fe)
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8§ 2. Elektrokemija

a(Fe)=1
RT a(Fe?t),
E, —E; = v(e)F n [a(Fe”)l
Fe?t) - c(Fe?*
i L RT 1 72( )c9 ( )2
1~k = V(e )F n v (FeZt) - c(Fe?+),
CG
yl(Fe“) = )/Z(Fe2+) =1
RT c(Fe?"),
E,—E, =
Y ) Ic(Fe“)l
c(Fe?*),V, + c(Fe?")pV;
C(Fe?*), = (Fe*™),V; + c(Fe*")pVp
Vi +Vp
P RT c(Fe?*),V; + c(Fe?")pVp
LT B2 T e E T c(Fer ) (v, + V)
C(Fe2+)DVD
24y _
C(Fe +)1 - v(e~)F(E1—E>)
(Vi1 + Vpe RT -
- 0,10 mol dm™3 x 10 mL
c(Fe“™), =

2x96 485 Cmol~1x0,0105V
(100 + 10) mL e83145] K=t mol~1-298,15K — 100 mL

c(Fe?*); = 6,71 mmol dm™3

72.20. a) Cd(s)|Cd(NO3)2(aq) || AgNO3(aq)|Ag(s)

b)
(+): Agt(aq) + e~ - Ag(s)
(—): Cd(s) = Cd2*(aq) + 2e~
2 AgNO3(aq) + Cd(s) = 2 Ag(s) + Cd(NO3)2(aq)
c)
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§ 2. Elektrokemija

£ - ge a(Ag)*a[Cd(NO3),]
—5 TR nl a(AgNO5)Za(Cd) l

E® = E — E}

24
E=ES—ES— Z_ln la(Ag) [Cd(N03)2]]

a(AgNO3)?a(Cd)
a(Ag) =a(Cd) =1

- b g A A0 )

ZF " a(AgN03)?

o7 {ﬁ[Cd(N%)zg’ b[Cd(NO3),])
E=Ef—E;——In }

zk [ﬁ(AgNog) b(AgNos)] J
—Ap-|2(Cd2*H)-z(NO3 )| VIp[Cd(NO3),]/b®
¥+[Cd(NO5),] = 10 1+/15[CA(NO3),]/b®

I,[Cd(NO3),] =

N[ =

- [2(Cd?*)2 - b(CA?) + z(NO3 )2 - b(NO5 )]

b(Cd?*) = b[CA(NO3),] = 0,01 mol kg~
b(NO;™) = 2 - b[CA(NO3),] = 0,02 mol kg~?
Ib [Cd(NOg)z] = 3 . b[Cd(NO3)2] = 0,03 mOI kg_l

d2(— B \/m
-0,511+[2:(-=1)| 1++/0,03 = 0,7065

72[Cd(NO;),] = 10

—Ab'lz(Ag+)'Z(NO —)| v 1p(AgNO3)/b®

73 (AgNO3) = 10 * 14 /1,(AgNO5)/b°
1 +32 + —\2 -
I, (AgNO3) =3 [z(Ag™)? - b(Ag™) + z(NO3™)* - b(NO3 )]
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8§ 2. Elektrokemija
I,(AgNO3) = b(Ag*™) = b(NO; ™) = b(AgNO3) = 0,05 mol kg™?!

10,05

—0,511'|1'(_1)|-1+\/0,ﬁ = 0,8065

7z (AgNOS) = 10

E=0,799V+ 0,402V

[ 0,7065 - 001molkg 1 ]
8,3145] K™ mol™-298,15K |

In
296 485 C mol~1 l 0,8065 - 0, 05 mol kg‘l] J

E =118V

Z2.21. a) Zn(s)|ZnS04(aq)iCuS04(aq)|Cu(s)

b)
(+): Cu?*(aq) + 2 e~ = Cu(s)
(—): Zn(s) - Zn2*+(aq) + 2e-
CuSO04(aq) + Zn(s) — Cu(s) + ZnS04(aq)
c)

E:EK—EA

E = E9— ES Z—ln Ia(Cu)a(ZnSOQl

a(Zn)a(CuS0,)
a(Zn) = a(Cu) =1

E(ZHSOQ ' C(ZnSO4)

RT  [a(ZnSO,) RT 5
E=E2—E———1In|——| = E2 — S — 1
K™ 2a [a(CuSO4) K™ 5A ™ F " 72(CusS0,) - c(CuS0,)
CG

RT |y+(ZnSO,) - c¢(ZnSO,)

E=Ef—Ef ——
K™ 5A = 2F 75 (CuS0,) - ¢(CuSO,)
—Ac'|Z(Zn2+)'Z(SO42_)| VIC(ZnSO4)/c9
¥+ (ZnS0,) = 10 1+4/1c(ZnS0,)/c®

1.(ZnS0,) = % [2(Zn?*)% - c(Zn?*) + 2(S0,%7)? - ¢(50,°7)]
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§ 2. Elektrokemija
c¢(Zn**) = ¢(80,°7) = ¢(ZnS0,) = 0,05 mol dm~3
1.(ZnS0,) = 4 - ¢(ZnSO,) = 0,2 mol dm—3

10,2

—0509(2:(=2)l- = 0,2349

7:(ZnsS0,) = 10

—Ac|z(Cu?*)z(S0,%7)| V1c(CuS04)/c0
)/_+(CUSO4) =10 1+4/1c(CuS0,4)/c®

N| =

I.(Cus0,) = =+ [z(Cu?")? - c(Cu?*) + z(S0,°7)? - ¢(S0,*7)]

c(Cu?*) = ¢(S0,*7) = c(CuS0,) = 0,5 mol dm~3
1.(CuS0,) = 4 - c(CuSO,) = 2 mol dm™3

V2

—0,509'|2'(_2)|.1+\/E = 0,0642

¥£(Cus0,) = 10

E=0337V+0,762V —

8,3145] K™ mol™* - 298,15 K1 [0,2349 0,05
n

296 485 Cmol? 0,0642-0,5
E=111V
Z2.22. a)
Fe(s) + 2 OH-(aq) — Fe(OH)2(s) + 2 e~
NiO(OH)(s) + H20(1) + e~ = Ni(OH)2(s) + OH-(aq)
b)

A.G® = —RTInK*®
A.G® = —zFE®
—RTInK® = —zFE®

zZFE®
K® = e RT

E® = Ex® — Ep°

ZF(Eg®—EA®)
Ke =¢ RT
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8§ 2. Elektrokemija

Ke = a(Fe(OH);)a(Ni(OH),)?
a(Fe)a(H,0)?a(NiO(OH))’

a(Fe(OH),) = a(Ni(OH),) = a(Fe) = a(NiO(OH)) =1

1
e = —-—m—-
a(H,0)?

a(H,0) = y(H,0) - x(H,0)
y(H;0) =1
a(H,0) = x(H,0)

1
4 —_— —
x(H,0)?

1
X(Hzo) == F
1
x(KOH) = 1 — x(H,0) =1 — /F

x(KOH) =1 - IFECEA)
e RT
KOH 1 !
x( )=1- 2:96 485 C mol~1+(0,49+0,88) V
e83145] K~1 mol=1:298,15 K

x(KOH) ~ 1

Z2.23. a) 4 Li(s) + 02(g) + 2 H20(1) » 4 Lit(aq) + 4 OH(aq)
b)

RT a(Li*)*a(OH™)*

E=E°——
zF " |a(H,0)?a(0,)a(Li)*

a(Li) = a(H,0) =1
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§ 2. Elektrokemija

R a(Lit)*a(OH™)*
E =E® — ﬁ 1’1[ a(OZ)

Yt C(Ll+)] [)/+ C(OH ) ]

~ 7" a(0;) |

|

c¢(Li*) = ¢(OH™) = ¢(LiOH)

oo c(LiOH)®
a zF " a(0,)

AE =E, —E, =349V —346V =—0,03V

: 8
g po BT ¢, (LiOH)® oy BT [ca(LiOW)
zF a(0,) zF a(0y)
BT cl(LiOH)S _ 8RT__[c;(LiOH)
2F e, (Liom®| ~ zF " |c,(LioH)
_ ¢, (LiOH)
¢, (LiOH) = ————
@ 8RT
_ 1,5 mol dm™3
c,(LiOH) =

—0,03 V-4-96 485 C mol~1
88,3145 ] K~1 mol=1-298,15 K

c,(LiOH) = 2,7 mol dm™3
n(Li) = n(LiOH) = [¢,(LiOH) — ¢, (LIOH)] - V

m(Li)
M (Li)

n(Li) =

m(Li) = n(L)M(Li) = [c,(LiOH) — ¢;(LiOH)] - VM (L)
m(Li) = (2,7 —1,5) moldm™3- 1073 dm3 - 6,941 g mol ™!

m(Li) = 8,3 mg
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8§ 2. Elektrokemija

c)

_An(Li))  Am(Li)
— y(Li)  M(Li) - v(Li)

Am(Li))  Q

M(Li) - v(Li) zF

_Q_ @
n_QUK_I'At

Q=n-1-At

Am(Li)  n-I-At
M(Li)-v(Li)  zF

M(Li)-v(Li)-n-1-At

Am(Li) = F

Am(Li)  Am(Li)
AV(L))  wih

p(Li) =

_ Am(Li)
~ p(Lwl

ML) - v(Li) 1At
B zFp(Li)wl

B 6,941 gmol™1-4-0,96-0,2A-28-60s
"~ 4-96 485 Cmol~1-0,534 gem=3-1,4cm-1,4cm

h =221,7 um

Z2.24. @)
(+): Ag*(aq) + e = Ag(s)
AgCl(s) 2 Ag*(aq) + Cl'(aq)
AgCl(s) + e 2 Ag(s) + Cl'(aq)

(—):H2(g) 22H*(aq) + 2 e
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b)

E®=0,799V +

§ 2. Elektrokemija

2 AgCl(s) + H2(g) — 2 Ag(s) + 2H*(aq) + 2 CI'(aq)

E° = E°(AgCl|Ag|Cl™) — E°(H*|H,)
E°(H"|Hz) =0
E° = E°(AgCl|Ag|Cl™)

a(Ag)
a(Ag")

E. = E°(Ag*|Ag) + — ln[
k= & 108 v(e )F
a(Ag) = 1 v(ieT) = -1
RT
Ex = E°(Ag*|Ag) — ?ln[a(Agﬂ]‘1

RT
Ex = E°(Ag™|Ag) + 7ln[a(Ag+)]

o _ Ag) a(C)

a(AgCl)
o
+ =
a(Ag”) = ey
o RT [ K°
Ex = E°(Ag™|Ag) + TIH [a(Cl‘)

RT RT
Ex = E°(Agt|Ag) + ?ln[Ke] - ?ln[a(Cl_)]

RT
E® = E°(AgCl|Ag|Cl7) = E°(Ag™|Ag) + ?ln[l{e]

8,3145] K 1 mol~!- 298,15 K
96 485 C mol—1

E® =0,222V

In[1,78 - 1071°]
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8§ 2. Elektrokemija

b o RT1 a(Ag)?a(H)? - a(Cl™)?
BT [ a(AgCl)?a(Hy) l
a(Ag) = a(AgCl) = 1

a(H*) = a(Cl)

E =E®°

RT a(HH)*
ZF n [ a(H,) l

@(Hy) - p(Hy) _1-p®
p° - p°

a(H,) = =1

— G_RT +\14
E =E® ——In[a(H")]
zF

In[a(H*)] = In(10) - log[a(H™)]

4RTIn(10)

E =E® Tlog[a(H+)]

pH = —loga(H")

4RTIn(10)
E=E°+——pH

zF

_(E—E®)-zF
~ 4RTIn(10)

g (0,636—-0222)V-2-96485C mol !
P = 4783145 ) K- mol—1 - 298,15 K - In(10)

pH = 3,5
Z2.25. a)

_RT_ [a(Ag)®a(H*)? - a(Cl)?

E=E°——
ZF |7 a(AgC)2a(Hy)

z=2 a(Ag) = a(AgCl) =a(H,) =1

V+-b

bO

a(H") =a(Cl") =
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4

RT  (y:-b
_ e _ T
E=E 2Fl“< be )
ART  (y5'b
— e _ X
T 1“( bo )
. 2RT_(b\ 2RT __
E=E —Tln(b—e)—Tlnyi

Inyy =In10 - logyt

be

2RT b 2RTIn10
() - 21010,y

E=F°—"""]
F F

E+2RT1 (b)—E" 2RTIn10
Fo\pe) T F

_ e |
log7z = —Aplz(H*) - 2(CI)| - |72

logy+

N| =

Ib=

b
log 7z = ~Apl2(H*) - 2(CID)|- g

“[z(H™)2-b(H) + z(CI7)? - b(CI7)] =

E +—In

F be F

b)

2RT ( b ) e 2RTA,|z(HY) - z(C17)|In10

§ 2. Elektrokemija

b
be
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8§ 2. Elektrokemija

y =1.3347x+223,1987
R*=10,9989

E+ (2RT/F)In(b/b%)/ mV

(b /mol kg )12

2RT (b 2RTA,|z(HY) - z(C17)|In10 | b
£+ 1n(—)_ N plz(H™) - z(CI7)| b

_ e
F b® F b®

2RTA,|z(H*) - z(CI7)|In10
a =
F

[ BT ()] - [+ 2T ()]

(), - (%),

~229,9mV —225,6 mV
B 5,063 — 1,793

a=1,3375mV
b =E®

s [ 2RT1(b)] b
_[ T ), T Jpe

3

b =2263mV—1,3375mV - 2,370

E® = 223,2mV
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§ 2. Elektrokemija

Z2.26. a)
(+):Br2(g, p=1,0 bar) + 2e~ 2 2 Br~(aq)
(=): 2Br—(aq) 2 Brz2(g, p= 0,1 bar) + 2e-
Br2(g, p= 1,0 bar) 2 Brz(g, p= 0,1 bar)
b)

E = Eg —E§ -

RT  |a(Bry)a
ZF n [a(Brz)Kl

EQ = ES

@(Bry)a - p(Bry)a
pO
—1In
zF @ (Bry)g - p(Bry)k
pO

E=-—

@(Bry)a = (Bryx =1

E= RT |p(Brz)a
S TaF [p(Brz)Kl

_ _B3145JK mol™-298,15K 10,1 bar]
- 2 - 96485 C mol—1 "1 0bar
E =00295V
E =295mV

c) Elektromotivnost promatranog ¢lanka ne ovisi o pH otopine HBr.
d)

pH = —log[a(H™)]

pH = —log I_Y(HJF)CIQC(HJr)]
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8§ 2. Elektrokemija

—Ag (H+)2.7\'10/C9
]/(H+) =10 “ 1+4/1c/c®

1
IC = Ezziz " C
i

[z(H")2 - c(H*) + z(Br™)? - ¢(Br7)]

N| =

I, =

c(H*) = ¢(Br™) = ¢(HBr) = 0,5 mol dm™3

- [z(H*)? - ¢(HBr) + z(Br™)? - c¢(HBr)]

N =

I, =

1
lc =5-[17-0,5mol dm™® + (=1)? - 0,5 mol dm™?]

I, = 0,5 mol dm™3

V0,5

-0,509:|1-(-1)|-
=Dl 753

y(HY) = 10
y(H") = 0,6154

0,6154 - 0,5 mol dm™3

pH = —log s
pH = 0,51
Z2.27. a)
(+): Aurt(aq, mz = 2 mg) + ze~ — Au(s)
(=): Au(s) — Au#t(aq, rnn = 20 mg) + ze~
Au7*(aq, nz = 2 mg) — Aurt(aq, nz = 20 mg)
b)

E=Eg—E§-

RT a(AuZ"')A
ZF nla(Au”)Kl

EQ = E
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§ 2. Elektrokemija

Au?t), - c(Au?t
RT y( )AC9 ( )a

T R A
CO

y(Au"), = y(Au* M)k =1

n(Au”*),
RT IC(AUZ+)Al RT |" vy

E=——In|l— 28| =-""]
ZF c(Au?t)g "

zF n(Au?t)g
V,

Tl(AuZ+)Al RT X n(AuXCly)A
—In|—————|=——1In
n(Au?t)g zF |x- n(AuXCly)K

[x- m(AuXCly)A]
RT | “M(AuCL) I
——In
zF lx-m(AuXCly)KJ
M (Au,CL)

RT —m(AuXCly)A_
ZF _m(AuXCly)K_

RT 'm(AuXCly)A'
z7=——In|———*~
EF _m(AuXCly)K_

_ 83145 K mol™ - 29815K [20 mg
= T (=0,0193V) - 96485 Cmol* | 2 mg

z=3

c) AlzCle

Z2.28. a)
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8§ 2. Elektrokemija

200 -

150 1

-100 1

b)

195

y =-56,3877x+ 376,8593
R*=10,9999

N RTIn10
E=E®—Eref————pH

RTIn10
F

a =

E,—E; _ 40,0mV—150,0mV

T OH, —pH, 6,00 —4,01

a = —55,28 mV
b = E® — Eyer
b=E;—a-pH;s
b =-15mV + 55,28 mV - 6,95
b =369,2mV

E = —55,28 mV - pH + 369,2 mV

E = —=55,28 mV - pH + 369,2 mV

E —369,2mV

PH = —cc g mv



d)

—40,0 mV — 369,2 mV
—55,28 mV

pH =

pH = 7,40

H2PO4 (aq) 2 H*(aq) + HPO4%2—(aq)

[H*]- [HPO,*"]
[H,PO, ]

K, =

c

pH = —loga(H*) = —log {&)O[HJF]}

yH) =1 -  [H*]=10"PHc®

c 107PH¢e - [HPO,*"]
©T 0 [HPO,T]

cux = [H,PO, 7] + [HPO,*"]

K, - [H,P0,"]
2—-1 _ Ma 2 4
[HPO4 ] - 10-PHce
_, Ky [HPO,7]
cuk = [HPO, 7] + —{o-vAge
_ Cuk
[H,PO, ] = uK
a
1+ To-pice

0,001 mol dm™3
6,15-10"8 mol dm3
10—7,4OC9

[H2P04_] =
1+

[H,PO,”] =3,92:10"* moldm™3

[HPO,*"] = ¢ — [H,PO, "]

§ 2. Elektrokemija

[HPO,*"] = 0,001 mol dm~3 — 3,92 - 10~* mol dm~>

[HPO,*"] = 6,08 10~* mol dm~3
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8§ 2. Elektrokemija

72.29. a)

. _ £ 386885 my
P = T 56635 mv

. _ 1094 mV — 386,885 my
pH = 256,635 mV

pH = 4,90

b)
1
I, = Ezziz "G
i

I = %[Z(Na“L)Zc(Na“L) + z(Ca®*)?c(Ca**) + z(NH, ") 2¢(NH, ")

+2(S0,°7)2¢(S0,%7) + z(NO3 ) 2c(NO3 ™) + z(Cl7)%c(Cl7)]

[12-67,5 + 2% - 26,7 + 12-79,7 + (=2)% - 54,6 + (—1)% - 49,4 + (—1)?

N =

I, =

- 61,3] pmol dm™3

I, = 291,6 umol dm™3

pH = —loga(H")

N LG RrIC!
= g F-0)
+ 1O_pH o
c(HY) = D) c

y(H?) = 10-4cz(0) VIc/c®
y(H+) = 10705091/291,6:107¢

y(H*) = 0,98
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§ 2. Elektrokemija

10—4,90
0,98

©

c(HY) = c

c(H") =1,29-10"° mol dm™3
Z2.30. a)
(—): 2Hg() + 2Cl'(aq) » HgzCl2(s) + 2 e
CeH402(aq) + 2 Hg(l) + 2 H*(aq) + 2 Cl (aq) — CsHe02(aq) + Hg2Cl2(s)
b) Kinhidronova elektroda nije pogodna za mjerenje u luznatom podrucju jer je
hidrokinon slaba kiselina. Prema tome kada je koncentracija H* iona same

otopine dovoljno niska, prisutnost hidrokinona ¢e c¢initi glavni doprinos

koncentraciji H* iona.

E:EK—EA

v(eT)F . a(CeHgOz)a(H*)?

E=E'K9 _EA

a(CgHg03) = a(CqHg0,)

e 2RT 1 - £
E =B~ o inla(o)] - s

log[a(H™)]

In[a(HY)] = log(®)

e 2RT l e+ £
E = Ex _Wog[a( )] — Ea

E=E(° —E;,+ il H

oK A v(e™)Flog(e) b

0o v(e™)Flog(e)(E — Ex® + E,)
a 2RT

b (—2) - 96 485 C mol~* - log(e) - (0,313 — 0,699 + 0,244)V
B 2-8,3145] K-1 mol~1- 298,15 K
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8§ 2. Elektrokemija

pH = 2,4
Z2.31. a)
c(NaF) / umol dm™ E/mV log[c(NaF)/mol dm—3]
0,1 354,6 -7,0
0,5 317,6 —6,3
1,0 300,5 —6,0
5,0 262,5 -5,3
b)
370 1
350 1 \.\\
] ™~
] ™~
330 + A y =-54,2883x- 25,1011
> 1 R*=0,9999
= 310 1
a ]
290 + \‘\\
| N
270 \\
250 +—/—7F—"a--"+—+—-+—"T-"T—"F+—T—Tr—Tt—T——T—T——tf———
-7,5 -7,0 -6,5 -6,0 -5,5 -5,0
log[¢(F~) / mol dm™3]
c)
m(NaF n(NaF) - M(NaF
W(NaF)=¥-100%= (NaF) - M(NaF) 00 o
m(pasta) m(pasta)
c(F7)-V-M(NaF
w(NaF) = () (NaF). 100 %
m(pasta)
RTIn10
E=FE®—E.+ pF

pF = —log[a(F7)]

o RTIn10 _
E =FE® = Erer — Tlog[a(F )]
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§ 2. Elektrokemija

o RTIn10 __ c(F)]
E=E®—Epr— F log AGE o

o RTIn10 B RTIn10 [c(F7)
E =E® = Eref — log[y(F7)] — F log °
| C
Vic/c®

—Aqz(F~ 2,
y(F7) =10 e

Ionska jakost otopine uzorka je prakticki stalna i jednaka je ionskim jakostima

standardnih otopina NaF pa je koeficijent aktiviteta F~ iona konstanta.

E=b+a-log [C(Cl:)l

_ RTIn10
4= F

o RTIn10 B
b =E®— Ever — F log[y(F )]

E, — E 262,5mV — 300,5 mV
= = —5437 mV

c(F- c(F)] —-53+46,0
(ce )L _ log_ (ce )]1

a =
log[

c(F7)]
(ce )| - 354,6 mV + 54,37 mV - (=7) = —25,96 mV

b=E3—a-logl
13

c(F)
E =—-2596 mV — 54,37 mV - log s

E+2596mV _ 288,6mV+2596mV _ c Jgcs
54,37 mV 54,37 mV -

c(F7)
log o | =~
c(F7) = 1,64 pmol dm™3

1,64 -10"° mol dm™3 - 0,1 dm3 - 41,988 g mol™?!
w(NaF) = 005 g -100 %

w(NaF) = 0,1377 %

72.32. a)
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8§ 2. Elektrokemija

10% ¢(CaCly) /mmol dm™ | E/mV | log[c(Ca%*) / mol dm~3]
0,1 96,0 —5,0
0,5 113,7 —43
1,0 121,2 —4,0
50 140,5 -3,3
b)
160
140 + _*
] y =26.1534x+ 226.4003 _-
R?=0,9993 -~
- -7
B 120 1 _-*
M rad
100 + ,/’/
: >
S S S —
-5.5 -5.0 -4.5 -4,0 -3.5 -3,0
log[¢(Ca?") / mol dm™]
c)
RTIn10
E = E® — E.os + ———log[a(Ca?")]
2F
RTIn10 c(Ca?")
— 2 .
E=E®—E.+ Tlog ly(Ca D) =
RTIn10 RTIn10 c(Ca?h)
E=E°®—E 1 2+ 1
—A,-z(Ca?*)2. Vle/c®
y(Ca**) =10 A e

Ionska jakost otopine uzorka je prakticki stalna i jednaka je ionskim jakostima

standardnih otopina CaClz pa je koeficijent aktiviteta Ca2* iona konstanta.

c(Ca?")
CO

E=b+a-log[

201



§ 2. Elektrokemija

_ RTIn10
= oF
RTIn10
b =E® ref T log[y(Ca“)]
a= o [eCa?) c(Ca?h)] —4301+5,000  -roem
0g|~ o | ~log| =T

b=E3—a-logl

c(Ca?")
s = 140,5mV — 25,32 mV - (—3,301) = 224,09 mV
3

c(Ca?")
CO

E = 224,09 mV + 25,32 mV - log[

c(Ca“)l _ E—224,09mV

logl 25,32 mV

CG

| c(Ca?") _ 113,0mV — 224,09 mV 43870
8 - 2532 mV -

CG
c(Ca?*) =4,1-10"°> mol dm™3
C(Ca2+)1 . Vl = C(Caz+)2 ' V2

c(Ca?), -V, 41 1075 moldm~3 - 25,0 mL

2+Y —
c(Ca™)y v, 0,5 mL

4,1-107° moldm~3 - 25,0 mL

c(Ca®)y = 0.5 mL

c(Ca?*); = 2,05 mmol dm™3

Z2.33. a)
(+): Cu?t(aq) + 2 e — Cu(s)

():Hz(g) > 2H*(aq) + 2 e

Cu?*t(aq) + Hz2(g) — Cu(s) + 2 H*(aq)
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8§ 2. Elektrokemija

b) Elektrodni potencijal bakar-bakrov(Ill) sulfat referentne elektrode ovisi o

temperaturi, ¢istoci bakrene elektrode i relativnom aktivitetu Cu?+ iona.

E = EK_EA
E, = E°(Pt{H*|H,) = 0

a(Cu)
a(Cu?t)

E = Ey, = E°(Ag*|Ag) + —— ln[
R & 188 v(e )F
a(Cu) =1

E = E°(Ag*|Ag) —

RT
2+
Ve )F Ina(Cu®™)
CuS04(s) 2 Cu?*(aq) + SO4%?—(aq)

K — a(Cu?*)a(s0,%")
S a(CuS0y)

a(CuS0,) =1

a(Cu?*) = a(S0,%)
a(Cu?t) = JK°

E = E°(Cu?*|Cu) —

RT W
v(e‘)Fn s

8,3145 ] K~ mol~! - 298,15 K
E= Iny/2,28 - 10-2
033Vt o485 Cmo V#2010

E=0313V

Z2.34. a)
R1: Agt(aq) + e 2 Ag(s) E°(Ag*|Ag)
R2: AgX(s) +e 2 Ag(s) +X (aq) E°(AgX|Ag|X™)

R2-R1: AgX(s) 2 Ag*(aq) + X (aq) X =Clili Br

203



§ 2. Elektrokemija

—A-G®
K® = e RT
A.G® = —zFE®
ZFE®
K® = e RT

E® = E°(AgX|Ag|X™) — E°(Ag™*|Ag)

zF[E°(AgX|AgIX")-E°(Ag*|Ag)]
K® =¢e RT

1:96 485 C mol~*-(0,220-0,799) V
K®(AgCl) =e 8,3145] K~1 mol~1-298,15K

K°(AgCl) = 1,6 - 10710

1:96 485 C mol~1+(0,0713-0,799) V
Ke(AgBr) — e 83145]K Tmol~1-298,15K

K®°(AgBr) =5,0-10713

c)
K= Z k; = k(Ag*) + k(Br)

L

K
N==
C
K = A(Ag") - [Ag*] + A(Br7) - [Br7]
A(Ag*) = 25(Ag*) A(Br™) = 2o(Br7)
Kk = Ao(Ag*) - [Ag*] + 2o(Br™) - [Br7]
s = [Ag*] = [Br7]

K =2A(Ag") s+ A(Br ) s =[1,(Ag") + 1,(Br7)] s

y(Ag*) - [Ag*] y(Br7)-[Br7]
c® c®

_a(Ag")-a(Br7)

KG
a(AgBr) a(AgBr)
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8§ 2. Elektrokemija
a(AgBr) = y(Ag*) =y(Br) = 1

[Ag*]-[Br] _ s?
COENNRCDE

s = /Ke(ce)z

K = [A(Ag") + Ao(Br7)] - yK°(c®)?

K® =

mol
= 94+ 781 2 /t+———/5,0-10"13
Kk =[61,9 + 78,1] S cm* mo 1000 c 3\/50 0

kK=99-10"8Scm™!

Z2.35. a) 2 Fe(s) + O2(g) + 4 H*(aq) = 2 Fe2*+(aq) + 2 H20(1)

b)
AG® = —z-F-E°
E® = Ex°® — E,°
AG® = —z-F - (Ex® — Ep®)
A.G® = —4-96 485 Cmol ™1 - (1,23 + 0,44) V
A.G® = —644,5 k] mol~?
c)

AG <0

A.G® + RTIn 1_[ a;"t <0

i

A,G® + RTIn

a(Fe?*)%a(H,0)? 0
a(Fe)Za(Oz)a(H+)4l

a(Fe) = a(H,0) = y(Fe**) = f(0,) =1

CFe2+29
ArGe+RT1nl (Fe”)"p l<0

p(0z)a(H*)*(c®)?
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§ 2. Elektrokemija

A.G®
RT

[C(Fe2+)2p9
M p(0)(c®)?

l —In[a(HY)]* < —

A Ge c Fe2+ 2.,
—4-1n10 - logla(H*)] < — ——— nl ( )P

RT x(02) " p - (c®)?

pH = —log[a(H™")]

ArGe In [ C(Fe2+)2p9

~ RT "' [x(0,) "p-(c®)?
pH < 2-1n10
B —644,5 k] mol™! —l (103 mol dm~3)% - 10° Pa]
H < 8,3145 ] K= mol=1- 298,15 K n 0,208 - 101 325 Pa - (c®)?
P 4-1n10
0 < pH < 29,5
Z2.36. a)
(+): HgzCl2(s) + 2 e — 2 Hg(l) + 2 Cl (aq)
(—):H2(g) > 2H*(aq) + 2 e
Hz2(g) + Hg2Cl2(s) — 2 Ht(aq) + 2 CI"(aq) + 2 Hg(D)
b)
260
255
250 y = -0,66x + 440,98
R?=0,9998
"
=245
=
240
235
230 +——or——m——-"—"4—-——-t———t—t
280 285 290 295 300 305 310 315
T/K
c)
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8§ 2. Elektrokemija

Z2.37. a)

b)

207

E=EK_EA

Ep = E°(H"|H,) =0

RT la(Cl‘)za(Hg)2

E = Ex = E®(Hg,Cl,|Hg|Cl7) — —1
K ( gZCZI glc ) 7F n a(HgZCIZ)

a(Cl™) = a(Hg) = a(Hg,Cl,) = konst.

a =

Rl a(Cl™)%a(Hg)?
_ﬁ“l a(Hg,Cl,) l

E, —E; 2343mV—2541mV
T,—T,  313K-283K

a=

a=-0,6600mV K™
b = E®(Hg,Cl,|Hg|Cl™)
b=E;—a-T;

b = 241,1 mV + 0,6600 mV K~1- 303 K
b = 441,1 mV
E®(Hg,Cl,|Hg|Cl7) = 441,1 mV
(+): Ag*(aq) +e 2 Ag(s)

Ag2S04(s) 2 2 Ag+(aq) + S04* (aq)

Ag2S04(s) + 2 e~ 2 2 Ag(s) + S04 (aq)
(-): Hg(l) @ Hg*(aq) + e

2 Hg*+(aq) + S04> (aq) @ Hg2S04(s)

2 Hg(1) + SO4* (aq) 2 HgzS04(s) + 2 e~

2 Hg(1) + Ag2S04(s) 2 Hg2S04(s) + 2 Ag(s)



§ 2. Elektrokemija

45 1
10 1
35 1
07 y =-0.3894x+ 161.0546
AR | R>=0.9997
T 2%
Ho15 %
10 ¥
5 3
E
5 -
10 ——m—m———t————t————t————t———— s
300 320 340 360 380 400 420 440
T/K
c)
A.G = —zFE
AH —TA,S = —zFE
AH AS
E=-
zF + zF
_E,—E,  (401-142)mV
4= T,—T, ” (3109 — 378,0) K
a=-0,3860 mVK™?
AS
= zF
A.S = azF
A.S = —0,3860 - 1073 VK™1-2-96485 Cmol™?!
AS = —=745]K 1 mol™?
Z2.38. a)

(+): HgaClz(s) + 2 e 2 2 Hg() + 2 CI (aq)

(4): Ag(s) + CI'(aq) 2 AgCl(s) + e
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8§ 2. Elektrokemija

2 Ag(s) + HgzCl2(s) 2 2 AgCl(s)+ 2 Hg(l)

b)
oSl
a(Ag) = a(AgCl) = a(Hg) = a(Hg,Cl;) =1
E =E°
E = E°®(Hg,Cl,|Hg|Cl™) — E®(AgCI|Ag|Cl7)
E =268mV — 222 mV
E =46 mV

c)

AG® = —z-F-E°
A.G® = —2-96 485 Cmol™! - 0,046 V
A.G® = —8,88 k] mol™?
AH® —TAS® = —z-F - E®

_DeS® AH°

EG
zF zF

<6E9) AE®  A.S®
p

oT )., ~ AT ~ zF

A.S° = FAEG

o T2
3,34-107*V

A.S®=2-96485Cmol1- 1K

A.S® = 64,5] K mol™?!

A.G® = A H® — TA,S®
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§ 2. Elektrokemija

AH® = A.G® + TA,S®
AH® = —8,88 k] mol™! + 298,15 K- 64,5] K™ mol™!
AH® = 10,3 k] mol~*

Z2.39. a)
Redukcija: 02(g) + 4 H*(aq) + 4 e~ = 2 H20(1)

Oksidacija: Fe2*(aq) — Fe3*(aq) + e~

4 Fe2*(aq) + 02(g) + 4 H*(aq) — 2 H20(1) + 4 Fe3*(aq)
4 FeClz(aq) + 02(g) + 4 HCl(aq) — 2 H20(1) + 4 FeCls(aq)

b)

RT | a(Fe3t)* a(H,0)?
2F “{a<Fe2+>4 a(0,) a<H+>4}

3+ 4 \
(Vi [ES ]) . a(HZO)Z |}
(yi[fee +]> . ‘P(Oz)p'e PO2) . oy )

Y+ = »(03) =a(H,0) =1 E® = ER — Eg

|
T
(]
|
| =
~
5
_/\__\

RT Fe3+ 4, .0
E=Eg—E$——-In [Fe™ )" p

zF [Fe?*]* - p(Oz) - a(H*)*
pH = —logla(H")] - a(HY)=10"PH

p(0;) =x(0;) - p

E B Ee Ee RT l [Fe3+]4— : pe
~PRTEOTIE M [FeTE - x(0,) - p - (10-PH)*
AG
A.G = —zFE - E:—ZF

U stanju kemijske ravnoteze A.G = 0 pa vrijedidaje E = 0
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8§ 2. Elektrokemija

RT Fe3+ 4, .06
ES —ES — —-1In PP | _,
zF [Fe2+]* - x(0,) - p- (10-PH)4
3+14 . ,,©
[Fe™™1"-p o B (ER-EQ)

[Fe?*]* -x(0,) - p- (10 PH)*

[Fe3*]

¢ p _ ZF £8-ES)
W‘jx(OZ)'p_e'(lo PH)* - eRTR™70

-1
[Fe3+] 4 1 bar 4-96485 C mol (1,23 V=0,77 V)
——— = 10,210 —— - (10720)* . ¢83145J K~ mol~1-298,15 K*

[Fe2*] 1 bar
w = 403 740,7
[Fe2+] '
[Fe3*] = a - ¢y(Fe?t) [Fe?*] = ¢y (Fe?*) — a - ¢y (Fe?™)
[Fe3*] a - co(Fe?™)

= = = 403 740,7
[Fe2*]  c¢o(Fe?t) —a-cy(Fe?t) 1—-a

a = 403 740,7 — 403 740,7 - «

4037407
T 403740,7 + 1

a

a =~ 100 %

AG® = —z-F-E°

AH® —TAS® = —z-F - E®

_ArSOT A H®
© ZF zF

EO

<6E°> AE®  A,S°
p

oT ).~ AT ~ zF
A.S® F AE”
R el

r AT
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§ 2. Elektrokemija

-1,175-1073V

A.S®=1-96485Cmol!- 1K

A.S®=—-113,4]J K mol?

d) Budu¢i da su molekule otapala, tj. vode koje okruzuju Fe3+ ione uredenije zbog
veCeg naboja iona u odnosu na Fe2* ione, entropija kona¢nog stanja ¢e biti

manja od entropije pocetnog stanja pa ¢e razlika entropija biti negativna.

Z2.40. a) Cd(s) + 2 NiO(OH)(s) + 2 H20(l) » Cd(OH)z(s) + 2 Ni(OH)z(s)

b)
E® = E® —E,°
E®=0,49V +0,86V
E® =135V
c)
B(T,) = E°(T,) - RTy a(Cd(OH),)a(Ni(OH),)? 2
zF — |a(Cd)a(H,0)2a(NiO(OH))

a(Cd(OH),) = a(Ni(OH),) = a(Cd) = a(NiO(OH)) =1

RT, 1
E(Tz) = EO(TZ) - 7F In [a(HZO)Z]

2RT,
E(Tz) = Ee(Tz) + ZF lna(Hzo)

a(H,0) = y(H,0) - x(H,0)
y(H,0) =1
a(H,0) = x(H,0)

2RT,

E(Ty) = E°(Ty) + 2 Inx(H,0)
A.G(T.
pocry) = -T2
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8§ 2. Elektrokemija
Iy
BGOTy) = 7=+ [AGO(Ty) — AcHO + A HO
1

ArGe(T1) = _ZFEQ(T1)

T
A.G®(T,) = T—Z - [-zFE®(T,) — A.H®] + A H®
1

1+ [=2FES(T) = A HO) + B HO
E°(T,) = ——=
() _
Eo(T)
—ggg'}g E [-2-96 485 Cmol™!- 1,35+ 306 300 ] mol~'] — 306 300 ] mol ™!

2-96 485 Cmol1
E®(T,) = 1,37V

n(H,0) B n(H,0)

x(H,0) = ng  n(K+) +n(OH-) + n(H,0)

n(K*) = n(OH™) = n(KOH)

n(H,0) 1

2n(KOH) + n(H,0) _ 2n(KOH)
n(H,0)

x(H,0) =
+1

1 1
2m(KOH)M(H,0) . . 2w(KOH)my M(H,0)
m(H,0)M(KOH) w(H,0)my M(KOH)

x(H,0) =

+1 +1

1
2w(KOH)M (H,0)
[T — w(KOH)[M (KOH)

x(Hzo) ==
+1

1

2-0,211-18,016 g mol~1 41
[1-0,211]-56,106 gmol~1

x(H,0) =

x(H,0) = 0,853

2-8,3145] K 1 mol™!- 278,15 K

E(T,) =137V
(T2) + 2-96 485 C mol-1

In0,853
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E(T,) =136V

Z2.41. a)
(+): PbO2(s) + 2 e~ + 4 Ht(aq) + S042-(aq) 2 PbS04(s) + 2 H20(])

(=): Pb(s) + S042—(aq) 2 PbS04(s) + 2e~
b)
E(akumulator) = 6E
E(akumulator) = 6-[2,1191 + 1,62-107* (6 /°C) + 8,50- 1077 (6 / °C)?]
E(akumulator) = 6-[2,1191 + 1,62-10"* - 25+ 8,50+ 1077 - 257]
E (akumulator) = 6-2,12V

E (akumulator) = 12,7V

A.G = —zFE
A.G =—2-96485Cmol™1-2,12V
A.G = —409,8 k] mol™?!
d)
A.G = —zFE
AH —TA.S = —7FE

AH N ALS
zF zF

E =

<6E> _AS
oT/,  zF

AS = F(aE>
e = 2\oT),
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dE _dE df
dT  do dT

dE _dE d(T -273,15) dE
dr — do dT T de

AS = F(aE)
= 4\%0),

F{d[2,1191 + 1,62-107* (6 /°C) + 8,50-1077 (6/°C)2]}
=7Z

de
AS =2zF-[1,62-10* + 2:8,50-1077(0 /°C) ]
A.S =2-96485Cmol™! - [1,62-107* + 2-:8,50-1077-25] VK™
A.S =39,5]K 1 mol?!
A.G = AH —TAS
AH = AG +TA,S
AH = —409,8 k] mol~! + 298,15 K - 39,5 ] K~ mol

A.H = —398,0 k] mol™?

Z2.42. a)
(+): Cu?t(aq) + 2e~ = Cu(s)
(=): Zn(s) - Zn2*(aq) + 2e-
CuSO4(aq) + Zn(s) - Cu(s) + ZnSO4(aq)
b)

A.G® = A H® — TA,.S®
AH® = A,G® + TA,S®

A.G® = —zFE®
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A.G® = —2-96485 Cmol!

§ 2. Elektrokemija

6 6 \2
-11,1028 — 0,641 - 1073 - (—C> +0,72-1075 - <_c> %

°C

6 6\*
AGe = l—212807,3 +123,7 (—) 14 (—C> l J mol~

aT

a0

A SO = (aArGe) B (aArG9>
' p p

ALS® = [—123,7 +28-

o

(@)t

2] 0\?
AH® = [—212807,3 +123,7 - (—C) —1,4- (—) l Jmol 1 + T

°C

0
: [—123,7 +28- <%)] JK 1 mol™?

0
T = (— + 273,15) K

°C

(o]

°C

0 0\2 0
AH® = [—212807,3 +123,7 - (—C) -1,4- (—) l Jmol™! + <% + 273,15) K

: [—123,7 +28- (E)] JK

0 2
AH® = [—212807,3 +123,7 - (—) —1,4- (—C) l J mol™?

2

0 0 0
+ [—123,7 (%> +28- <%> —33788,7 + 764,8 (%) ] mol~?

AH® = I—246596 + 764,8 - (

AH® = I—246596 + 764,8 - (

9)+14 (9>2 171
oC ’ oC ]mO
9)+14 (9>2 171
oC 4 oC ]mO
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8§ 2. Elektrokemija

25°C 25°C\* .
AHO = —246596+764,8-( = >+1,4-( = ) J mol

A.H® = —226,6 k] mol !
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8§ 3. Kemijska kinetika

§3. KEMIJSKA KINETIKA

3.1. Zakoni brzina kemijskih reakcija

Z3.1. Diels-Alderova reakcija je vazna periciklicka reakcija kojom se u organskoj sintezi
dobivaju strukture sa SesteroClanim prstenovima poznate stereoselektivnosti i
regioselektivnosti. Primjer Diels-Alderove reakcije je reakcija ciklopentadiena i dimetil

fumarata

H CO_;CH; C()_g(‘H‘;
N {
il \

+
Q C ,H
Vi \ CO,CHz
CH304C H

Kinetika ove reakcije pradena je plinskom kromatografijom uz jednake pocetne

koncentracije oba reaktanta (tablica 3.1.).

Tablica 3.1. Koncentracija dimetil fumarata u ovisnosti o vremenu tijekom Diels-

Alderove reakcije izmedu ciklopentadiena i dimetil fumarata pri 25 °C.

t/ min ¢/ mol dm™
24,0 0,220
42,0 0,176
60,0 0,149
70,0 0,136
100 0,113

a) Upotpunite tablicu 3.1. s prirodnim logaritmima koncentracija i recipro¢nim
vrijednostima koncentracija dimetil fumarata.

b) Prema podacima iz tablice 3.1. grafickom metodom odredite ukupni red promatrane
reakcije.
(Rjesenje: n = 2)

¢) Odredite opazeni koeficijent brzine reakcije ciklopentadiena s dimetil fumaratom pri
25 °C.
(Rjesenje: k = 0,0572 dm® mol™! min™")
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Z3.2.

Z3.3.

§ 3. Kemijska kinetika
Kemijski inertan plin dusik koristi se za konzerviranje hrane poput grickalica. Jedan od
nacina dobivanja dusika je raspadom benzendiazonijeva klorida
CeHsN2Cl(aq) — CsHsCl(aq) + N2(g)

Kinetika ove reakcije pracena je pri 50 °C mjerenjem volumena razvijenog dusika pri

konstantnom tlaku od 10 bara (tablica 3.2.).

Tablica 3.2. Volumen nastalog dusika tijekom raspada benzendiazonijeva klorida (Co
= 0,0500 mol dm™) pri 10 bara i 50 °C.

t/ min V/mL
1,00 7,20
7,00 28,5
13,0 41,3
19,0 48,1
25,0 52,3

a) Upotpunite tablicu 3.2. s izracunatim vrijednostima koncentracija i prirodnih
logaritma  koncentracija te  recipronim  vrijednostima  koncentracija
benzendiazonijeva klorida, ako je pocetna koncentracija benzendiazonijeva klorida

u volumenu otopine od 434 mL iznosila 0,0500 mol dm™.

b) Prema podacima iz tablice 3.2. grafickom metodom odredite red promatrane
reakcije.

(Rjesenje: n =1)

“Gencijana-violet” (CV™) je triarilmetansko bojilo koje se primjenjuje u Gramovoj
metodi razvrstavanja bakterija. U jako luznatom mediju ljubicasta otopina CV* se

obezboji pa je kinetiku ove reakcije pogodno pratiti spektrofotometrijski.

H3C|: H3(|3
N

s s
N N N
HSC/ \©\ /©/ CHS HSC/ O O \CHB
+.
c
o OH
+ OH — ]

N

P N
HC CHy Hic” CHy
LJUBICASTA OTOPINA BEZBOJNA OTOPINA
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Z34.
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Spektrofotometrijski je pracena kinetika obezbojenja otopine “gencijana-violet”
(tablica 3.3.) pri ¢emu je pocetna koncentracija NaOH bila znatno veca (co = 0,0100
mol dm™) od pocetne koncentracije CV* (co = 12,5 umol dm™). Prije kineti¢kog
mjerenja odreden je molarni apsorpcijski koeficijent vodene otopine CV™ pri 565 nm i

25 °C u iznosu 0,0626 dm® pmol™* cm™.

Tablica 3.3. Apsorbancija vodene otopine “gencijana-violet” (Co = 12,5 pmol dm™) i
NaOH (co = 0,0100 mol dm~3) snimljena u kiveti debljine 1 cm pri 565 nm i 25 °C u

ovisnosti o vremenu.

t/s A

60,0 0,746
300 0,557
420 0,475
600 0,375
900 0,250

a) Pretpostavite da je CV* jedina kemijska vrsta koja apsorbira zracenje pri 565 nm i
upotpunite tablicu 3.3. s koncentracijama, prirodnim logaritmima koncentracija i

recipro¢nim vrijednostima koncentracija CV*.

b) Prema podacima iz tablice 3.3. grafickom metodom odredite parcijalni red reakcije
s obzirom na CV".
(Rjesenje: n =1)

c) Odredite opazeni koeficijent brzine reakcije CV* s OH™ ionima (co = 0,0100 mol
dm™3) pri 25 °C.
(Rjesenje: Kobs = 1,3x1073 s71)

d) Ako opaZeni koeficijent brzine reakcije CV*s OH™ ionima pri koncentraciji NaOH
5,00 mmol dm~i 25 °C iznosi 6,5x10~* s* odredite parcijalni red reakcije s obzirom

na OH" ione, koeficijent brzine reakcije i napisite zakon brzine promatrane reakcije.

(Rjesenje:m=1,k=0,13 dm®*moltstiv=0,13 dm®mol ™ sc(CV*)c(OH)))

Alfred Werner jedan je od utemeljitelja koordinacijske kemije koji je 1913. godine za
svoj rad dobio Nobelovu nagradu za kemiju. Jedan od kompleksnih spojeva koje je

Werner istrazio bio je kloropentaaminkobaltov(III) klorid (slika 3.1.).
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NH3 2+

Co . 2ClI-

Slika 3.1. Struktura kloropentaaminkobaltovog(l1l) klorida.

a) Pripravljena je vodena otopina ovog spoja koncentracije 0,02 mol dm™ te joj je u
Kiveti debljine 1 cm izmjerena transmitancija pri 520 nm i 25 °C u iznosu 7,5 %.
Odredite molarni apsorpcijski koeficijent ovog spoja pri navedenim uvjetima.
(Rjesenje: ¢ = 56,3 dm® mol™! cm™)

b) U kiselom mediju Fe* ioni reduciraju Co** ion u ovom kompleksnom spoju do Co?*
iona

[CoCI(NHa3)s]**(aq) + Fe?*(aq) + 5H*(aq) — Co?*(aq) + Fe*(aq) + Cl(aq) +
5NH4*(aq)

Spektrofotometrijski je pracena kinetika ove reakcije (tablica 3.4.) pri ¢emu je
pocetna koncentracija Fe?* iona bila znatno veéa (Co = 0,30 mol dm™) od podetne

koncentracije [CoCI(NHs)s]?* iona (co = 0,033 mol dm™).

Tablica 3.4. Apsorbancija reakcijske smjese tijekom redukcije [CoCI(NH3)s]?* iona
(co = 0,033 mol dm™3) s Fe?" ionima (Co = 0,30 mol dm~3) izmjerena u kiveti
debljine 1 cm pri 520 nm i 25 °C.

t/ min A
10,0 1,150
20,0 0,875
40,0 0,558
60,0 0,410

Pretpostavite da je [COCI(NH3)s]** jedina kemijska vrsta koja apsorbira zracenje pri
520 nm i upotpunite tablicu 3.4. s koncentracijama, prirodnim logaritmima

koncentracija i recipro¢nim vrijednostima koncentracija [CoCI(NHz3)s]?* iona.

c) Ako brzina promatrane reakcija ovisi samo o koncentraciji [CoCI(NH3)s]?* i Fe?*
iona i prvog je reda s obzirom na Fe?* ione, prema podacima iz tablice 3.4. grafickom

metodom odredite ukupni red promatrane reakcije.
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Z3.5.

Z3.6.
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(Rjesenje: n = 3)

Ciklopropan se do sredine 1980-tih godina koristio za anesteziju u medicini. Ovaj

anestetik pri viSim temperaturama izomerizira u propen:

/N — AL ©®

U zatvorenoj posudi stalna volumena pracen je parcijalni tlak plinovitog ciklopropana

za vrijeme izomerizacije (tablica 3.5.).

Tablica 3.5. Parcijalni tlak ciklopropana tijekom njegove izomerizacije u propen pri
500 °C 1 pocetnom tlaku od 1,3 bara.

t/s p / bar
10,0 0,898
40,0 0,296
70,0 0,0974
100 0,0321

a) Upotpunite tablicu 3.5. s prirodnim logaritmima parcijalnih tlakova i recipro¢nim
vrijednostima parcijalnih tlakova ciklopropana. Prilikom izra¢una pretpostavite

idealno ponasanje plinova.

b) Prema podacima iz tablice 3.6. grafickom metodom odredite ukupni red reakcije
izomerizacije ciklopropana.
(Rjesenje: n =1)

c) Odredite koeficijent brzine izomerizacije ciklopropana pri 500 °C.
(Rjesenje: k = 6,00x107* s71)

Sulfuril diklorid (SO2Cl>) je spoj od industrijskog, ekoloskog i znanstvenog interesa
koji se Siroko koristi kao klorirajuée 1 sulfonirajuce sredstvo u organskoj sintezi. Na
sobnoj temperaturi SO.Cl; je stabilna bezbojna tekucina oStrog mirisa, no kada se

zagrije na temperaturu iznad 100 °C raspada se na sumporov(IV) oksid i klor

SO.Clx(g) — SO2(g) + Clx(g)
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a) Prazna posuda stalnog volumena napunjena je sa SO2Cl2 i njegov raspad je pracen
preko promjene ukupnog tlaka smjese na 100 °C. Dobiveni podaci prikazani su u
tablici 3.6.

Tablica 3.6. Ukupni tlak reakcijske smjese prilikom raspada SO.Cl, pri 100 °C u

posudi stalnog volumena.

t/s Puk / bar
0 1,000
2500 1,050
5000 1,105
7500 1,152
10000 1,197

Upotpunite tablicu 3.6. s parcijalnim tlakovima SO2Cl> u reakcijskoj smjesi i
prirodnim logaritmom parcijalnih tlakova SO.Cl,. Pretpostavite da na pocetku

raspada u posudi nije bilo produkata reakcije te da se plinovi ponasaju idealno.

b) Nactrajte graficki prikaz ovisnosti In[p(SO2Cl>) / bar] 0 vremenu i pokazite da raspad
SOClI; prati kinetiku prvog reda.

c) Odredite koeficijent brzine raspada SO2Cl> pri 100 °C.
(Rjesenje: k = 0,0013 min™?)

Z3.7. Pri 504 °C dimetileter, jedan od rashladnih plinova u hladnjacima, se raspada prema
jednadzbi kemijske reakcije

H3COCHS3(g) — CHa(g) + H2(g) + CO(g)

Kako bi se proucila kinetika raspada dimetiletera pracen je ukupni tlak reakcijskog

sustava stalnog volumena kao funkcija vremena (tablica 3.7.).

Tablica 3.7. Ukupni tlak reakcijske smjese prilikom raspada dimetiletera pri 504 °C.

t/s puk / kPa
0 41,6
777,0 65,1
1195 74,9
3155 104
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Z3.8.
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a) Upotpunite tablicu 3.7. s izrazima i izraCunatim vrijednostima za nulti, prvi i drugi

red reakcije. Prilikom izracuna pretpostavite idealno ponaSanje plinova.

b) Prema podacima iz tablice 3.7. grafickom metodom odredite ukupni red reakcije
raspada dimetiletera.
(Rjesenje:n =1)

c¢) Odredite koeficijent brzine raspada dimetiletera pri 504 °C.
(Rjesenje: k = 4,38x10% s 1)

d) Izracunajte vrijeme polureakcije raspada dimetiletera pri 504 °C.

(Rjesenje: t12 = 1581,3 s)

Brzina vezanja glukoze (CeH120e) na enzim heksokinazu koji je imobiliziran na
povrsini zlatne plocice ovisi samo o koncentraciji glukoze u otopini. Kako bi se proucila
kinetika ovog procesa polarimetrom je izmjeren kut zakretanja linearno polarizirane
svjetlosti otopine opticki aktivne glukoze nakon 1 ms procesa pri razli¢itim pocetnim

koncentracijama glukoze (tablica 3.8.).

Tablica 3.8. Kut zakretanja linearno polarizirane svjetlosti izmjeren u debljini Kivete 1
dm pri 20 °C i 589,3 nm na samom pocetku (At = 1 ms) vezanja glukoze na

imobilizirani enzim heksokinazu u ovisnosti o po¢etnoj koncentraciji glukoze.

Co/ mol dm™ al®
1,00 9,45
1,54 14,6
3,12 29,5
4,02 38,0

a) Ako specifi¢ni kut zakretanja vodene otopine glukoze pri 20 °C i 589,3 nm iznosi
52,7 ° dm™! g~! cmd izradunajte koncentracije glukoze (c) nakon 1 ms promatranog
procesa i upotpunite tablicu 3.8.

b) Za razli¢ite pocetne koncentracije glukoze izraCunajte pocetne brzine promatrane
reakcije (Vo) i pripadajuce logaritamske vrijednosti te upotpunite tablicu 3.8.

¢) Nactrajte graficki prikaz ovisnosti log(vo / mol dm= s=) o log(co / mol dm™3).

d) Metodom pocetnih brzina odredite red i koeficijent brzine reakcije vezanja glukoze

na imobilizirani enzim pri 20 °C.
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(Rjesenje:n=1ik=5,00s7)

Z3.9. Cisplatin je jedan od prvih anorganskih kemoterapijskih lijekova koji se koristi za
lijeCenje Citavog niza karcinoma. Farmakoloski aktivna forma cisplatina nastaje

njegovom hidrolizom

.
NHs.  NHs NHs.  NH,
P + H,0 —— Pt + CI°

cl” cl Cl” OH,

7

koja dalje vodi do vezanja molekula aktiviranog cisplatina na DNA i time do inhibicije
rasta tumorskih stanica. Kako bi se bolje proucila kinetika hidrolize cisplatina, odredena

je pocetna brzina ove reakcije pri razli¢itim pocetnim koncentracijama reaktanta

(tablica 3.9.).

Tablica 3.9. Pocetna brzina hidrolize cisplatina u ovisnosti o po¢etnoj koncentraciji

cisplatina pri 25 °C i pH =7,0.

co/ mmol dm™ | Vo / umol dm = min~t | log(co / mol dm~) | log(Vo / mol dm~> min™?%)
6,0 9,10 -2,22 =5,04
12 18,0 -1,92 —4,74
24 35,9 —1,62 —4.44
30 45,2 -1,52 —4,34

a) U tablici 3.9. dane su i logaritamske vrijednosti pocetnih koncentracija i po¢etnih
brzina za hidrolizu cisplatina. Prema tim podacima nactrajte graficki prikaz ovisnosti
logaritma pocetne brzine o logaritmu pocetne koncentracije cisplatina.

b) Metodom pocetnih brzina odredite parcijalni red reakcije s obzirom na cisplatin i
opazeni koeficijent brzine hidrolize cisplatina pri 25 °C i pH = 7,0.
(Rjesenje:n=11ik=1,41x107 min™)

¢) Koliko je vremena potrebno da se hidrolizira 90,0 % molekula cisplatina pri 25 °C i
pH =7,0?

(Rjesenje: t = 1633 min)

Z3.10. Raspad vodikova peroksida

2 H202(aq) — 2 H20(l) + O2(q)
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spora je reakcija koja se moze ubrzati dodatkom kalijeva jodida koji djeluje kao
katalizator. Brzina raspada H2O; u tom slucaju ovisi o koncentraciji H2O2 i 0
koncentraciji katalizatora (KI). Na samom pocetku raspada, volumen razvijenog kisika
linearno se mijenja u vremenu pa se jednostavno moze odrediti pocetna brzina te

reakcije.

a) Ucinjen je set kinetickih eksperimenata u kojima su odredene pocetne brzine raspada
H20, za razli¢ite pocetne koncentracije Kl (tablica 3.10.). Pri tome je u svim
eksperimentima pocetna koncentracija H,O; bila jednaka i puno veéa od pocetne

koncentracije KI.

Tablica 3.10. Po&etna brzina raspada vodikova peroksida (co = 0,948 mol dm™) pri

20 °C u ovisnosti o po¢etnoj koncentraciji katalizatora kalijeva jodida.

co/moldm™ | vo/mmoldm=s | log(co/moldm™)| log(vo/ moldm3s)
0,05 0,45 -1,30 -3,35
0,10 0,95 —-1,00 —3,02
0,15 1,40 —-0,82 —2,85
0,20 1,93 -0,70 -2,71

Prema podacima iz tablice 3.10. nacrtajte graficki prikaz ovisnosti logaritma pocetne

brzine raspada H20: o logaritmu pocetne koncentracije KI.

b) Metodom pocetnih brzina odredite parcijalni red reakcije s obzirom na KI.

(Rjesenje: m=1)

c¢) Analogno prvom, uéinjen je drugi set kinetickih eksperimenata u kojima su odredene
pocetne brzine raspada H20: ali ovoga puta za razli¢ite pocetne koncentracije H20:.
Pri tome je u svim eksperimentima pocetna koncentracija KI bila jednaka 1 iznosila
je 0,15 mol dm3. Eksperimentalno dobivena ovisnost logaritma pocetne brzine

raspada H20: o logaritmu pocetne koncentracije H2O2 pri 20 °C glasi

log(v, / moldm—3s~!) = 1,0026 x Iog[cO(HZOZ)/ mol dm—3 | — 2,8569

Metodom pocetnih brzina odredite parcijalni red reakcije s obzirom na H2O- te
koeficijent brzine raspada H2O> kataliziranog s KI.
(Rjesenje:n=11ik=9,3x1073 dm® mols™)
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Z3.11. Pantenol je alkoholni analog pantotenske kiseline (vitamina Bs) koji se ¢esto koristi u

kozmetickim preparatima. Kemijska struktura pantenola prikazana je na slici 3.2.

OH

H
N OH

(o}
Slika 3.2. Kemijska struktura pantenola.

U luznatim vodenim otopinama pantenol se moZze oksidirati permanganatnim anionima

prema jednadzbi kemijske reakcije

(@)
HO/\/\H OH
OH

0 OH
Ho/\/‘NJ\,rOH . 4\/0»4 + 4MnO2" + 2H0
H @]

Da bi se istrazila kinetika ove reakcije napravljena su Cetiri eksperimenta pri 25 °C u

+ 4MnO; + 4OH-

kojima su varirane pocetne koncentracije reaktanata te su za svaku kombinaciju
koncentracija reaktanata odredene pocetne brzine reakcije. Rezultati eksperimenata

prikazani su u tablici 3.11.

Tablica 3.11. Utjecaj pocetne koncentracije reaktanata na pocetnu brzina oksidacije

pantenola permanganatnim anionima u luZnatom mediju pri 25 °C.

MIERENJE co(MnO4‘) ¢, (pantenol)) cO(OH‘) 107y,
mmol dm= | mmoldm= | ‘hordm= | moldm=s™

1. 0,1 2,0 0,050 1,10

2. 0,2 2,0 0,050 2,18

3. 0,2 1,0 0,050 1,10

4. 0,2 2,0 0,005 0,22

a) Na temelju rezultata kinetickih eksperimenata prikazanih u tablici 3.10. odredite
parcijalni red reakcije s obzirom na pantenol, MnO4~ i OH™ ione.

(Rjesenje:n=1,m=1ip=1)
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Z3.12.
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b) Odredite koeficijent brzine oksidacije pantenola permanganatnim ionima u luZnatom
mediju pri 25 °C.
(Rjesenje: k = 11,0 dm® mol2s?)

c) Oksidacija pantenola permanganatnim ionima moZe se ubrzati u prisutnosti
rutenijevih(Ill) iona koji djeluju kao katalizator. Istrazen je utjecaj pocetne
koncentracije Ru®** iona na podetnu brzinu oksidacije pantenola permanganatnim

ionima u luznatom mediju pri 25 °C. Dobiveni rezultati prikazani su u tablici 3.12.

Tablica 3.12. Poetna brzina oksidacije pantenola (Co = 2,0 mmol dm™)
permanganatnim ionima (Co = 2,0x10~* mol dm™) u otopini OH™ iona (co = 0,05

mol dm™) pri 25 °C u ovisnosti o pogetnoj koncentraciji katalizatora Ru®* iona.

Co/ umol dm™> % log(co / mol dm™) | log(vo/ mol dm™s™)
mol dm~3 st
1,0 1,62 —6,00 —6,79
3,0 4,72 =5,52 —6,33
50 8,00 =5,30 —6,10
7,0 11,3 =5,15 =5,95
9,0 14,8 —5,05 —5,83

Prema podacima iz tablice 3.12. nactrajte graficki prikaz ovisnosti logaritma pocetne
brzine reakcije o logaritmu poéetne koncentracije Ru** iona.

d) Metodom pocetnih brzina odredite parcijalni red promatrane reakcije s obzirom na
Ru®* ione.

(Rjesenje: 0 = 1)

Satna reakcija je kemijski proces u kojem se uoc€ljiva promjena boje ili pojava taloga
dogada naglo nakon odredenog vremenskog perioda. Primjer takve reakcije je
oksidacija jodida Zeljezovim(IIl) ionima u kiselom mediju uz prisutnost tiosulfatnih
aniona kao limitiraju¢eg reagensa i Skroba kao indikatora. Kemijske promjene u toj

satnoj reakciji mogu se opisati sljede¢im jednadzbama kemijskih reakcija
2 Fe**(aq) + 3 I"(ag) — 2 Fe?* (aq) + Is~(aq)
l5"(aq) + 2 S205” (aq) — 3 I'(aq) + S«O6” (aq)
2 I3 (aq) + skrob — skrob-Is~ + 17(aq)

Reakcija se pokreée mijesanjem bezbojne otopine Fe3* iona s bezbojnom otopinom koja

sadrzi S,032" i I” anione te skrob. Odmah nakon mijesanja Fe®* ioni oksidiraju I te daju
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I~ ione koji odmah reagiraju s 203 ". Taj slijed reakcija odvija se sve dok se ne potrose

svi S,03% ioni. Tada I3~ ioni brzo reagiraju sa §krobom stvarajuéi kompleks sto rezultira

naglim tamno plavim obojenjem otopine. Kinetika ove satne reakcije istrazena je

metodom pocetnih brzina pri ¢emu se mjerilo vrijeme proteklo od mijesanja reaktanata

do nagle promjene boje otopine (At) odnosno do potpunog utro$ka limitirajuceg

reagensa. U tablici 3.13. prikazani su rezultati za utjecaj poetne koncentracije Fe** iona

na brzinu oksidacije I” iona.

Tablica 3.13. Utjecaj pocetne koncentracije Fe®* iona na brzinu oksidacije I~ iona (co =

0,013 mol dm™) pri 25 °C uz S;03* ione (Co = 0,25 mmol dm™) kao limitirajuéi

reagens.
co(Fe*) /mmol dm™ | At/s | In[co(Fe*")/moldm™] | In[At/s]
50 17,4 =5,30 2,86
7,0 11,8 —4.,96 2,47
9,0 9,1 —4,71 2,21
11,0 7,4 —4,51 2,00

a) Nacrtajte graficki prikaz ovisnosti In[At / s] o In[co(Fe**) / mol dm™].

b) Odredite parcijalni red reakcije s obzirom na Fe3* ione i koeficijent brzine oksidacije

I” iona pri 25 °C, ako je reakcija drugoga reda s obzirom na I ione i ako su pocetne

koncentracije 1" i S,03*~ iona u eksperimentu bile 0,013 mol dm~ i 0,25 mmol dm>.

(Rjesenje: n =11k =13,4 dm® mol2s™)

Z3.13. U kiselom mediju saharoza hidrolizira na svoje sastavne monosaharide glukozu i

fruktozu. To mozemo prikazati pojednostavljenom jednadzbom kemijske reakcije:

CioH22044(a0) + HO(l) ———

saharoza

Kinetika ove reakcije pracena je polarimetrom (tablica 3.14.).

Hs0™"

CeH1206(aq) + CgH1206(aq)
glukoza

fruktoza
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Z3.14.
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Tablica 3.14. Kut zakretanja linearno polarizirane svjetlosti izmjeren u kiveti Sirine 1

dm pri 20 °C i 589 nm tijekom hidrolize saharoze u otopini HCI (¢ = 0,1 mol dm™).

t/ min ol®
0 11,3
60,0 8,8
120 6,7

a) Reakcijska smjesa sadrzi tri opticki aktivne tvari (saharozu, glukozu i fruktozu) pa

¢e izmjereni kut zakretanja te otopine u nekom trenutku t biti jednak
a=a(S) + a(G) + a(F)

pri ¢emu su a(S), a(G) i a(F) kutevi zakretanja saharoze, glukoze i fruktoze u tom
trenutku vremena. Izracunajte koncentraciju saharoze na poc¢etku hidrolize, u 60. i
120. minuti hidrolize te upotpunite tablicu 3.14. Specifi¢ni kutevi zakretanja otopina
saharoze, glukoze i fruktoze pri 20 °C i 589 nm redom iznose 66,4° dm™' g~!' cm?,
52,7°dmtg'emi—92,0°dm g cmd.

b) Bez upotrebe graficke metode odredite kojeg je reda promatrana reakcija i
izraGunajte koeficijent brzine te reakcije pri 20 °C i koncentraciji HC1 0,1 mol dm>.
(Rjesenje:n =11k =0,0031 min")

c) Zakon brzine hidrolize saharoze pri 20 °C i koncentraciji HCI 0,5 mol dm~3 glasi

v =0,0115 min~'c¢(S)

Nakon koliko vremena od pocetka hidrolize ¢e omjer mnozina saharoze, glukoze i
fruktoze u reakcijskoj smjesi biti 1:1:1 pri navedenim eksperimentalnim uvjetima?

(Rjesenje: t = 60,3 min)

Ozon koji se nalazi u visim dijelovima atmosfere (stratosferi) nas $titi od Stetnog UV
zraCenja. S druge strane, 0zon koji se nalazi u nizim dijelovima atmosfere (u troposferi)
zbog svojih izraZzenih oksidiraju¢ih svojstva oStecuje ljudski respiratorni sustav. U
urbanim podru¢jima ozon nastaje reakcijom kisika s dusSikovim dioksidom kojeg u

velikoj mjeri ispustaju automobili i tvornice
NO2(g) + O2(g) — 0s(g) + NO(g)

Zakon brzine za navedenu reakciju glasi:
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v = kc(NO2)

a) Kojeg je reda napisana kemijska reakcija?
(Rjesenje: n =1)

b) Da bi se koncentracija NO2 u atmosferi smanjila na ¢etvrtinu pocetne koncentracije
pri 20 °C potrebno je 3 minute i 18 sekundi. Izracunajte koeficijent brzine reakcije
kojom nastaje ozon. Prilikom izracuna pretpostavite idealno ponasanje plinova.
(Rjesenje: k = 7,010 s7)

¢) Mnozinski udio dusikova dioksida u zraku je 1077 (0,1 ppm). Izradunajte pocetnu
brojéanu koncentraciju molekula NO, u atmosferi (u cm™) pri 101 325 Pa i 20 °C.
(Rjesenje: Co = 2,5x10%2 cm™3)

d) Ako pretpostavimo da u atmosferi na po¢etku nije bilo ozona, kolika ¢e biti broj¢ana
koncentracija ozona (u cm~3) nakon 1 minute reakcije dusikovog dioksida s kisikom
pri navedenim uvjetima ?

(Rjesenje: C(O3) = 8,6x10* cm™)

Klindamicin fosfat (CYN-P) je semisintetski antibiotik koji se pripravlja iz linkomicina.
Ovaj antibiotik djelotvoran je protiv gram-pozitivnih bakterija, toksoplazma i
mikoplazma te mnogih anaerobnih bakterija. Oksidacijom klindamicin fosfata s Ce**
ionima u vodenoj otopini perkloratne kiseline nastaje hidroksilna forma klindamicin
fosfata (CYN-OH)

H(;HC cl HosHC cl
0 0
H H
HO N N HO N N, 4006
H ! | + 9 CC4++ HZO H 5 | +H3PO4
H,0,PO H HO H
S\ S\

Zakon brzine ove reakcije pri stalnom pH otopine i konstantnoj temperaturi glasi
v = ke(Ce*)c(CYN-P)

pri ¢emu je k koeficijent brzine reakcije, a c(Ce*) i ¢(CYN-P) su koncentracije
reaktanata. U slucaju kada je pocetna koncentracija CYN-P, co(CYN-P), znacajno veca
od pocetne koncentracije Ce** iona, co(Ce*"), ovisnost koncentracije tih iona o vremenu

(t) bit ¢e dana izrazom
C(Ce4+ ) = ¢, (Ce4+ )ekaco(CYN-P)t
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a) Kada su pocetne koncentracije klindamicin fosfata 1,00x10~> mol dm~ i Ce** iona
5,00x10~°> mol dm™ vrijeme polureakcije s obzirom na Ce** ione pri 25 °C iznosi
12,3 minuta. Odredite koeficijent brzine oksidacije klindamicin fosfata pri 25 °C.
(Rjesenje: k = 0,470 dm® mol ! s?)

b) Izracunajte brzinu oksidacije klindamicin fosfata i koncentraciju Ce** iona u 20-toj
minuti nakon pocetka reakcije pri 37 °C kada su pocetne koncentracije klindamicin
fosfata 1,00x107> mol dm™ i Ce** iona 5,00x10"° mol dm™. Pri 37 °C koeficijent
brzine oksidacije klindamicin fosfata iznosi 0,870 dm® mol™!' s
(Rjesenje: v = 5,39x107° mol dm™ s1)

c) Kolika je koncentracija produkta CYN-OH u petoj minuti nakon pocetka oksidacije
klindamicin fosfata pri 37 °C, ako su pocetne koncentracije klindamicin fosfata
1,00x1073 mol dm™ i Ce*" iona 5,00x10™° mol dm™? Pretpostavite da na pocetku
reakcije nije bilo CYN-OH u otopini.

(Rjesenje: ¢(CYN-OH) = 1,02x107°> mol dm?)

Z3.16. Folati (Cesto zvani i vitamini B9) grupa su spojeva koji imaju pozitivan bioloski efekt
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na ljudsko tijelo. Ovi spojevi nalaze se u hrani poput Spinata, kelja, brokule, jaja i tele¢ih
jetra. Kuhanjem ili pe¢enjem ove hrane folati se raspadaju prema kinetici prvog reda na
bioloski manje aktivne spojeve. U S$pinatu se folati nalaze u obliku 5-metil-
tetrahidrofolata (SMTHF), tetrahidrofolata (THF), folne kiseline (FA) i 10-formilfolne
kiseline (10FFA). Mnozinski udjeli ovih vrsta folata u $pinatu i njihovi koeficijent
brzine raspada u vodi pri 100 °C i pH = 3,0 dani su u tablici 3.15.

Tablica 3.15. Mnozinski udjeli i koeficijenti brzine raspada folata koji se nalaze u

Spinatu pri 100 °C i pH = 3,0.

FOLAT X k/min™!
5MTHF 0,60 2,8:1072
THF 0,20 1,6:1072
FA 0,10 4,0-10°°
10FFA 0,10 1,8:10°2

a) Ako pretpostavite da se odmah na pocetku kuhanja svi folati ekstrahiraju iz Spinata,

koji oblik folata ¢e se najsporije raspadati pri 100 °C i pH = 3,0?
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b) Za koliki ¢e se postotak smanjiti ukupna mnozina svih folata ekstrahiranih iz $pinata
zbog njihovog raspada ako se kuhaju sat vremena u vodi pri 100 °C i pH = 3,0?
(Rjesenje: x = 62,2 %)

¢) Koliki je udio folne kiseline od ukupne mnozine folata prisutan u smjesi nakon sat
vremena kuhanja $pinata u vodi pri 100 °C i pH = 3,0?

(Rjesenje: X = 26,4 %)
Z3.17. Hidroliza etil-acetata u vodenoj otopini natrijeva hidroksida

CH3COOC;Hs(aq) + NaOH(aq) — CHsCOONa(aq) + C2HsOH(aq)

industrijski je znacajan proces kojim se dobiva etanol i natrijev acetat. Kinetika ove
reakcije drugog reda (prvog reda s obzirom na oba reaktanta) pra¢ena je mjerenjem
elektriéne provodnosti reakcijske smjese u vremenu (slika 3.3.) za slucaj kada su

pocetne koncentracije reaktanata bile jednake.

750
7202 X
700 + N

s} w

x/pS cm!

600 + ¢

550 T ~%

500 A At

Slika 3.3. Vremenska ovisnost elektri¢ne provodnosti reakcijske smjese tijekom

hidrolize etil-acetata natrijevom luzinom pri 50 °C.

a) Napisite izraz za zakon brzine promatrane reakcije, ako koeficijent brzine iznosi

0,437 dm® mol ™! s™! pri 50 °C.

(Rjesenje: v = 0,437 dm® mol?! s?'xc(NaOH)? = 0,437 dm® mol™?
s 1xcy(CH3COOC;Hs)?)

b) Na temelju slike 3.3. izracunajte maksimalnu brzinu hidrolize etil-acetata pri

istrazenim uvjetima. lonske molarne provodnosti pri beskonacnom razrjedenju i 50
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°C zaione Na*, OH™ i CH3COO™ redom iznose 86,9 S cm? mol™!, 288,7 S cm? mol ™!
i 81,8 S cm? mol ™.
(Rjesenje: Vmax = 1,6 umol dm™ s71)

¢) Kolika je koncentracija etil-acetata u desetoj minuti ove reakcije?
(Rjesenje: c(CH3COOC;Hs) = 1,3 mmol dm™3)

d) Koliko vremena je potrebno da mnozine etil-acetata i natrijeva acetata budu jednake
u reakcijskoj smjesi?
(Rjesenje: t = 1193 s)

Z3.18. Acetanhidrid je jedan od najvaznijih ¢lanova anhidrida organskih kiselina, jer se ¢esto

koristi za acetiliranje u organskoj sintezi. Ovaj anhidrid reagira s vodom
(CH3CO0)20(aq) + H20(1) — 2 CH3COOH(aq)

pri ¢emu nastaje octena kiselina. Kako je octena kiselina slabi elektrolit, hidrolizu

acetanhidrida pogodno je pratiti konduktometrijski.

a) U reakcijskoj ¢eliji pomijesan je acetanhidrid s deioniziranom vodom i nakon Cetvrte
minute hidrolize izmjerena je elektri¢na provodnost otopine pri 23 °C. Provodnost
je iznosila 873,6 uS cm™!. Izradunajte stupanj disocijacije octene kiseline pri 23 °C
u tom trenutku hidrolize. Molarna provodnost octene kiseline pri beskona¢nom
razrjedenju iznosi 390,5 S cm? mol™?, dok je koncentracijska konstanta disocijacije
octene kiseline u vodi 1,75x107> mol dm™.

(Rjesenje: a. = 7,76x107°)

b) Kolika je koncentracija acetanhidrida nakon ¢etvrte minute hidrolize provedene pri
23 °C, ako je pocetna koncentracija acetanhidrida bila 0,4075 mol dm3?

(Rjesenje: ¢ = 0,2634 mol dm™)

¢) Konduktometrijskim mjerenjima ustanovljeno je da hidroliza acetanhidrida prati
kinetiku prvog reda. Na slici 3.4. prikazano je smanjenje koncentracije acetanhidrida
tijekom hidrolize pri 23 °C. Skicirajte kako bi izgledala vremenska ovisnost
koncentracije acetanhidrida tijekom njegove hidrolize pri 20 °C, ako je pocetna
koncentracija acetanhidrida ista kao i pri 23 °C.
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0,5

¢/ mol dm™3

Slika 3.4. Vremenska ovisnost koncentracije acetanhidrida tijekom njegove

hidrolize pri 23 °C. Po&etna koncentracija acetanhidrida bila je 0,4075 mol dm >,

d) IzraCunajte koncentraciju acetanhidrida nakon Cetvrte minute hidrolize provedene
pri 20 °C, ako je pocetna koncentracija acetanhidrida 0,4075 mol dm . Koeficijent
brzine hidrolize acetanhidrida pri 20 °C iznosi 0,106 min',

(Rjesenje: ¢t = 0,2667 mol dm™3)
Z3.19. Pri 856 °C plinoviti amonijak se raspada na elementarni dusik i vodik

2 NHa(g) — N2(g) + 3 H2(g)

U jednom eksperimentu je u reakcijskoj posudi stalnog volumena prac¢eno kako se
mijenja parcijalni tlak amonijaka u vremenu prilikom njegova raspada pri 856 °C (slika

35.).
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Slika 3.5. Parcijalni tlak amonijaka u ovisnosti o0 vremenu prilikom njegovog raspada

u reakcijskoj posudi stalnog volumena pri 856 °C.
a) Kojeg je reda promatrana reakcija?
(Rjesenje: n =0)
b) Ako je eksperimentalno odredeno da se parcijalni tlak amonijaka tijekom raspada
mijenja prema izrazu
p = —0,0169 bar min~! x ¢ +1,3989 bar
odredite koeficijent brzine te reakcije pri 856 °C i izrazite ga u mol dm=s™.
(Rjesenje: k = 1,510 mol dm>s™!)
¢) Kolika je mnozinska koncentracija amonijaka (izrazena u mol dm~>) nakon jednog
sata od pocetka raspada?
(Rjesenje: ¢ = 0,0041 mol dm™3)
d) Skicirajte ovisnost promjene parcijalnog tlaka amonijaka prilikom njegovog raspada

pri 856 °C kada je poc€etni parcijalni tlak amonijaka 1,0 bar.

Z3.20. Pri visokim temperaturama dusikov monoksid se raspada na kisik i dusik
2NO(g) — N2(9) + O2(9)

Ovaj raspad slijedi kinetiku drugog reda. Vremenska promjena parcijalnog tlaka

dusikova monoksida uslijed njegovog raspada prikazana je na slici 3.6.
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Slika 3.6. Smanjenje parcijalnog tlaka dusikova monoksida tijekom njegovog raspada

pri 1200 °C. Pocetni parcijalni tlak dusikova monoksida bio je 1 atm.

a) Sa slike 3.6. odredite vrijeme poluraspada dusikova monoksida, tj. vrijeme koje je
potrebno da se parcijalni tlak dusikova monoksida smanji na polovinu po¢etnog.
(Rjesenje: tip = 20 S)

b) Na temelju vremena poluraspada izraCunajte koeficijent brzine raspada dusikova
monoksida pri 1200 °C. U racunu pretpostavite idealno ponasanje plinova.
(Rjesenje: k = 3,02 dm® mol* s?)

) Izracunajte mnozinsku koncentraciju dusikova monoksida u desetoj sekundi njegova
raspada pri 1200 °C i iskaZite je u mol dm>.

(Rjesenje: ¢t =5,52-10° mol dm™3)

Fosfin je proziran, zapaljiv i vrlo otrovan plin koji se pri 698 °C uz nanocestice volframa

kao katalizatora raspada na elementarni fosfor i vodik
4 PH3(g) — P4(g) + 6 H2(9)

Pri velikim tlakovima fosfina i 698 °C ovaj raspad slijedi kinetiku nultog reda uz

koeficijent brzine od 4,22x10~7 mol dm™3 s,

a) Raspadom fosfina koji se nalazi u bakrenoj posudi stalnog volumena povecava se
broj Cestica plina, a time i tlak unutar posude raste. Kada tlak unutar posude postigne
kriti¢nu vrijednost od 1,7 bara posuda ¢e puknuti. Izraunajte koliko vremena mora

pro¢i od pocetka raspada fosfina da posuda pukne, ako je na pocetku reakcije u
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posudi bio prisutan samo fosfin pri tlaku od 1,0 bar. Prilikom izra¢una pretpostavite
idealno ponaSanje plinova.
(Rjesenje: t = 6847 s)

b) IzraCunajte koliki je maksimalni tlak koji se moze posti¢i u posudi raspadom fosfina
pri 698 °C kada bi se sav fosfin potrosio. U ra¢unu pretpostavite idealno ponasanje
plinova te da je na pocetku reakcije u posudi od ¢vrstih ¢eli¢nih stijenki koje ne mogu
puknuti bio prisutan samo fosfin pri tlaku od 1,0 bar.

(Rjesenje: puk = 1,75 bar)

c) Za razliku od reakcije koja se deSava pri velikim tlakovima kod kojih je brzina
raspada fosfina katalizirana nanocesticama volframa neovisna o koncentraciji
fosfina, pri malim tlakovima fosfina brzina njegovog raspada bit ¢e proporcionalna
njegovoj koncentraciji. Zasto pri velikim tlakovima brzina raspada fosfina prestaje

ovisiti o koncentraciji fosfina?

Z3.22. Uracil (slika 3.7a) je jedna od cetiri dusi¢ne baze koja se nalazi u ribonukleinskoj
kiselini (RNK). U strukturi deoksiribonukleinske kiseline (DNK) umjesto uracila nalazi

se timin (slika 3.7b) koji se razlikuje od uracila za samo jednu metilnu skupinu.

(a) o (b) Q
CH,
HN ‘ HN ‘
O)\N o/}\w
H H

Slika 3.7. Kemijska struktura (a) uracila i (b) timina.

Pretpostavlja se da je timin nastao iz uracila davno u Zemljinoj proslosti dok jo$ nije
bilo znacajnih koli¢ina kisika u atmosferi. Za nastanak timina klju¢na je bila

reverzibilna reakcija uracila i formaldehida kojom nastaje 5-hidroksi-metiluracil

Q 0

o) CH,OH

HN — 3  HN
)\|+ «m)\l
H H

© 0

N
N
H H
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8 3. Kemijska kinetika

a) PripH=7,0i 25 °C koeficijent brzine nastanaka 5-hidroksi-metiluracila iz uracila i
formaldehida iznosi 2,20x107 dm® mol™" s™'. Pri istim uvjetima koeficijent brzine
raspada 5-hidroksi-metiluracila na uracil i formaldehid iznosi 4,85x10 % s
IzraCunajte  koncentracijsku konstantu ravnoteze za nastanak 5-hidroksi-
metiluracila, ako su obje reakcije elementarni procesi.

(Rjesenje: K¢ = 45361 dm® mol™)

b) Koliko je minimalno godina bilo potrebno da se uspostavi ravnoteza izmedu uracila
i 5-hidroksi-metiluracila u vodi na Zemlji pri 25 °C ako su pocetne koncentracije
uracila i formaldehida bile 0,1 mol dm? Pretpostavite da na pocetku reakcije u vodi
nije bilo 5-hidroksi-metiluracila te da je brzina raspada 5-hidroksi-metiluracila
zanemariva u odnosu na brzinu njegovog nastanka.

(Rjesenje: t = 96,4 godina)
3.2. Utjecaj temperature na brzinu reakcije

Z3.23. Tijekom industrijske proizvodnje najlona kao nusprodukt nastaje dusSikov(I) oksid.
Dusikov(I) oksid je staklenicki plin koji doprinosi globalnom zatopljenju Zemlje. Jedan
od nacina kojim se smanjuje otpustanje dusikovog(I) oksida u atmosferu je kataliticka

razgradnja dusikovog(I) oksida na platinskoj mrezi do elementarnog dusika i kisika
2N20(g) — 2N2(9) + O2(9)

Poznato je da navedeni kataliticki raspad duSikovog(I) oksida prati kinetiku nultog reda.

a) Energija aktivacije za raspad dusikovog(I) oksida na platini je 131,6 kJ mol™!, a
predeksponencionalni faktor je 589 mol dm™ s™!. Izracunajte podetnu brzinu
navedene reakcije pri 775 °C.

(Rjesenje: v =1,63x10* mol dm= s1)

b) Koliko vremena je potrebno da se u potpunosti kataliti¢ki raspadne nastali dusikov(I)
oksid pri 775 °C 1 1010 hPa, ako je mnozinski udio duSikovog(I) oksida u smjesi
nastalih plinova na pocetku raspada 40,0 %. Pretpostavite idealno ponaSanje
dusikovog(I) oksida.

(Rjesenje: t = 14,2 s)

¢) Nacrtajte graficki prikaz ovisnosti brzine raspada N2O na platini o vremenu pri 775

°C 11010 hPa.
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8§ 3. Kemijska kinetika

Z3.24. Aspirin je jedan od najcesce koristenih lijekova u svijetu. Glavni sastojak aspirina je
farmakoloski aktivna acetilsalicilna kiselina. Ova kiselina hidrolizira pri ¢emu nastaju

salicilna i octena kiselina

COCH COOH

OCOCH; OH
+  H0 , + CH;COOH

a) Pri 75 °C i pH = 7,4 koeficijent brzine za hidrolizu acetilsalicilne kiseline iznosi
3,0x10* s7!. Koliko iznosi vrijeme polureakcije pri tim uvjetima za hidrolizu
acetilsalicilne kiseline?

(Rjesenje: typ = 2310 s)

b) Vrijeme polureakcije za hidrolizu acetilsalicilne kiseline pri 25 °C i pH = 7,4 iznosi
1650 minuta. Izraunajte vrijeme polureakcije za hidrolizu acetilsalicilne kiseline pri
50 °CipH =7,4.

(Rjesenje: ty2 = 13078 s)

c¢) Kaoliko iznose koncentracije salicilne i octene kiseline nakon 50 minuta hidrolize
acetilsalicilne kiseline pri 75 °C i pH = 7,4 ako je pocetna koncentracija
acetilsalicilne Kiseline bila 11,1 mmol dm™3. Pretpostavite da na pocetku nije bilo
salicilne i octene kiseline u otopini.

(Rjesenje: ¢(SA) = ¢(HOAC) = 6,6 mmol dm™)

Z3.25. Karbaril je organski spoj koji se vise od pola stolje¢a koristi u poljoprivredi kao
insekticid. Zbog svoje toksi¢nosti karbaril predstavlja veliku opasnost za ekosustav.
Jedan od nacina kako se ovaj ekoloSki neprihvatljivi spoj moZe zbrinuti je tako da se
hidrolizira. Hidrolizom karbarila u luznatom mediju nastaju zna€ajno manje toksicni

spojevi 1-naftoksid, metilamin i uglji¢ni dioksid
“NH
o-
o}\o
I l + OH OO + NH,-CH; + 0=C=0

a) Naslici 3.8. shematski je prikazano kako se koncentracija karbarila smanjuje tijekom

hidrolize provedene u otopini natrijeve luzine pri pH = 10,0 i pH = 10,5.
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¢/ moldm™

Slika 3.8. VVremenska ovisnost koncentracije karbarila za reakciju karbarila s

natrijevom luzinom pri 20 °C te pH = 10,0 i pH = 10,5.

a) Odgovara li iscrtkana krivulja B hidrolizi karbarila provedenoj pri pH = 10,0 ili pH

= 10,5? Hidroliza karbarila reakcija je prvoga reda s obzirom na oba reaktanta.

b) Pri 20 °C koeficijent brzine za reakciju karbarila s natrijevom luzinom iznosi 1,82
dm® mol™!' s7!. Kolika bi trebala biti minimalna pH-vrijednost otopine da se pri 20
°C 90 % molekula karbarila u 10 minuta prevede u manje toksi¢ne produkte?
Pretpostavite da se ioni ponaSaju idealno te da je na pocetku natrijeva luZzina dodana
u velikom suvisku.

(Rjesenje: pH = 11,3)

) Jedan od nacina kako se moze ubrzati hidroliza karbarila povecanje je temperature
reakcijske smjese. Izracunajte koliko ¢e se puta ubrzati hidroliza karbarila, ako se
temperatura smjese poveca s 25 °C na 35 °C. Energija aktivacije za reakciju karbarila
s natrijevom luzinom iznosi 70,7 kJ mol !,

(Rjesenje: volvy = 2,5)

Z3.26. Reakcijama u ¢vrstom stanju nisu potrebna ekoloski neprihvatljiva otapala. Jedna od

takvih reakcija je dimerizacija 2-nitrozopiridina pri kriogenim temperaturama:

o

\_J

3]

Pripravljen je 2-nitrozopiridin fotolizom Z-dimera prikazanog na shemi reakcije te je

pra¢ena brzina dimerizacije u temperaturnom podrué¢ju od 80 do 115 K (tablica 3.16.).
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Tablica 3.16. Ovisnost koeficijenta brzine dimerizacije 2-nitrozopiridina o

temperaturi.

T/K 10°k /st
80 2,23
90 3,71
100 491
105 6,23
115 8,47

a) Upotpunite tablicu 3.16. s iznosima recipro¢nih vrijednosti termodinamicke
temperature i pripadaju¢im logaritamskim vrijednostima koeficijenta brzine.

b) Nacrtajte graficki prikaz ovisnosti In(k/s™') o T L.

C) lzraCunajte energiju aktivacije za promatranu reakciju u ¢vrstom stanju.
(Rjesenje: Ea = 2,85 kJ mol™!)

d) Energija aktivacije dimerizacije pripravljenog 2-nitrozopiridina u ¢vrstom stanju
iznosi 2,85 kJ mol™?, a u kloroformu (CHCIs) iznosi 84,5 kJ mol™!. Objasnite zasto
se energije aktivacije za tu reakciju u ¢vrstom stanju i u CHCIs toliko razlikuju. Je li
ta reakcija pri istoj temperaturi brza u ¢vrstom stanju ili u CHCIs? Pretpostavite da

su predeksponencijalni faktori za ta dva slucaja jednakog iznosa.

Z3.27. Malonska kiselina je dikarboksilna kiselina koja se raspada pri vi§im temperaturama:
CH2(COOH)2(g) — CH3COOH(g) + CO2(9)
Za ovu reakciju odredena je temperaturna ovisnost koeficijenta brzine (tablica 3.17.).

Tablica 3.17. Ovisnost koeficijenta brzine raspada malonske kiseline o temperaturi.

6/°C 10%k/s™!
153,6 1,083
143,2 0,410
134,2 0,169
129,4 0,107

a) Kojeg reda je promatrana reakcija i na temelju ¢ega to zakljucujete?
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b) Upotpunite tablicu 3.17. s iznosima recipro¢nih vrijednosti termodinamicke

temperature i pripadaju¢im logaritamskim vrijednostima koeficijenta brzine.
¢) Nacrtajte grafi¢ki prikaz ovisnosti In(k/s™) o T,
d) Odredite energiju aktivacije za promatranu reakciju.

(Rjesenje: Ea = 138,1 ki mol™)

Z3.28. Uz dijamant 1 grafit, fuleren je treca alotropska modifikacija ugljika koja je otkrivena
1985. godine. Molekula fulerena sastoji se od 60 atoma ugljika povezanih u 12
peterokuta i 20 Sesterokuta i sli¢na je nogometnoj lopti. Ozonizacijom fulerena nastaje
Ce003. Ovaj derivat fulerena je nestabilan pa se brzo raspada u organskim otapalima

prema Kinetici prvog reda na CeoO i molekularni kisik

Spektrofotometrijski su odredena vremena poluraspada CeoOs U toluenu pri nekoliko

temperatura (tablica 3.18.).

Tablica 3.18. Ovisnost vremena poluraspada CsoO3 U toluenu o temperaturi.

0/°C ti2 / min
0,40 239,0
9,9 70,7
14,2 40,5
23,0 14,9

a) Upotpunite tablicu 3.18. s iznosima recipro¢nih vrijednosti termodinamicke
temperature 1 pripadaju¢im koeficijentima brzine te njihovim logaritamskim

vrijednostima.

b) Nacrtajte graficki prikaz ovisnosti In(k/min™") o T"'.

¢) Odredite energiju aktivacije i predeksponencijalni faktor za promatranu reakciju.
(Rjesenje: Ea=138,1 kI mol™'i A =1,73x103 min™")

244



8§ 3. Kemijska kinetika

Z3.29. Feniletilamin (slika 3.9a) je neuromodulator koji nas ¢ini uzbudenima i sretnim. Pri
zaljubljenosti u mozgu se stvaraju povecane koli¢ine ovog spoja pa se feniletilamin
naziva i ,,molekulom zaljubljenosti“. Feniletilamin se prirodno sintetizira u ljudskom
organizmu iz aminokiseline fenilalanina, a moze se pronaci i u odredenoj hrani poput
c¢okolade pa neki tvrde da je cokolada afrodizijak. U cokoladi se nalazi 1
fenilacetaldehid (slika 3.9b). Fenilacetaldehid je derivat feniletilamina koji ¢okoladi uz

ostale arome daje karakteristi¢an miris.

(a)©/\/NH2 ) ©/\/O

Slika 3.9. Kemijska struktura (a) feniletilamina i (b) fenilacetaldehida.

Fenilacetaldehid se moze pripraviti iz feniletilamina u reakciji s 4-0kso-2-nonenalom
NH, o)
2 Q/\/ + 2 OM/\/\

P . OH . NH,
Za ovu reakciju odredena je temperaturna ovisnost koeficijenta brzine (tablica 3.19.).

Tablica 3.19. Ovisnost koeficijenta brzine reakcije feniletilamina i 4-okso-2-nonenala

pri pH = 3,0 o temperaturi.

6/°C 108 k / mol dm™ min™!
180 82,1
160 41,2
140 20,2
120 9,1

a) Upotpunite tablicu 3.19. s iznosima recipro¢nih vrijednosti termodinamicke

temperature i pripadaju¢im logaritamskim vrijednostima koeficijenta brzine.
b) Nacrtajte graficki prikaz ovisnosti In(k/mol dm= min™) o T°!,
¢) Odredite energiju aktivacije i predeksponencijalni faktor za promatranu reakciju.

(Rjesenje: Ea = 54,3 kI mol™'i A =1,48x10° mol dm~3 min™")
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Z3.30. Brzina raspada jodovodika koja se odvija jednim elementarnim procesom
2HI(g) — Ha(9) + 12(0)
pracena je u temperaturnom podruc¢ju od 647 do 781 K (tablica 3.20.).

Tablica 3.20. Ovisnost koeficijenta brzine reakcije raspada HI o temperaturi.

T/K k/dm3mol's!
647 8,59x10°°
683 5,11x10*
716 2,50x1073
781 3,95x1072

a) Upotpunite tablicu 3.20. s iznosima recipro¢nih vrijednosti termodinamicke

temperature i pripadaju¢im logaritamskim vrijednostima koeficijenta brzine.

b) Nacrtajte graficki prikaz ovisnosti In(k/dm®mol™' s ") o T

¢) Odredite predeksponencijalni faktor i energiju aktivacije za reakciju raspada HI.
(Rjesenje: A = 2,9761x10' dm® mol™' s! i E, = 192,8 kJ mol ™)

d) Predeksponencijalni faktor i energija aktivacije za sintezu jodovodika iz elemenata,

koja se odvija u jednom elementarnom procesu

Ha(g) + 12(9) — 2 HI(g)

iznose 8,6493x10* dm®mol!si176,3 ki mol™!. Izradunajte standardnu konstantu

ravnoteze za reverzibilnu reakciju

Ha(g) + 12(9) 2 2 HI(g)
pri 700 K uz pretpostavku idealnog ponasanja plinova.
(Rjesenje: K° = 44,6)

e) Objasnite kako poviSenje temperature utjeCe na ravnotezu reakcije
Ha(g) + I2(g) 2 2 HI(g)

Z3.31. Molekulski prekidaci su molekule sposobne za reverzibilno prebacivanje izmedu dva
ili viSe stabilnih stanja (npr. konfiguracije) pod utjecajem vanjskih stimulansa kao $to
su svjetlost ili promjena temperature. Takvi spojevi su u zadnje vrijeme Kljucni za
razvoj senzora, molekularnih strojeva i pohranu podataka. Jedan od molekulskih

prekidaca je i 2,4-dihidroksiazobenzen koji pod utjecajem ultraljubiCaste svjetlosti
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izomerizira iz trans u cis oblik 1 zatim opet iz cis u trans izomer pod utjecajem povisene

temperature
OH
uv N=N OH
o O
A
OH
trans cis

Za reakciju izomerizacije cis u trans 2,4-dihidroksiazobenzen odredena je temperaturna

ovisnost koeficijenta brzine (tablica 3.21.).

Tablica 3.21. Ovisnost koeficijenta brzine izomerizacije cis u trans 2,4-

dihidroksiazobenzen o temperaturi.

T/K k/s™!
302,1 796,9
307,7 897,0
315,5 1047,4
322,6 1231,9
337,8 1656,7

a) Upotpunite tablicu 3.21. s iznosima T i In(k / T K™! s,

b) Prema podacima iz tablice 3.21. nactrajte graficki prikaz ovisnosti In(k / T K™ s71)
oT L

c) Odredite entalpiju aktivacije i entropiju aktivacije za izomerizaciju cis u trans 2,4-
dihidroksiazobenzen. Pretpostavite da je transmisijski faktor za tu reakciju jednak
jedinici.
(Rjesenje: A'H = 14,9 kI mol ™' i A*S=-140,2 J K™! mol™)

3.3. Kinetika enzimski kataliziranih reakcija

Z3.32. Pracena je kinetika reakcije hidrolize adenozin-trifosfata (ATP) katalizirane miozinom
pri 25 °C i pH =7,0 (tablica 3.22.).
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Tablica 3.22. Poc¢etna brzina hidrolize ATP-a katalizirana miozinom pri 25 °C i pH =

7,0 u ovisnosti o pocetnoj koncentraciji supstrata.

Co / pmol dm™ Vo / umol dm>3s7!
7,5 0,067
12,5 0,095
43,5 0,150
62,5 0,180
320 0,190

a) Upotpunite tablicu 3.22. s recipro¢nim vrijednostima pocetne koncentracija
supstrata i reciprocnim vrijednostima pocetnih brzina.

b) Nacrtajte graficki prikaz ovisnosti 1/vo 0 1/co.

c) Odredite maksimalnu brzinu reakcije i Michaelisovu konstantu za promatranu
enzimsku reakciju koriste¢i se Lineweaver-Burkovom linearizacijom Michaelis-
Mentenicine jednadzbe.

(Rjesenje: Vmax = 0,211 umol dm > s i Ky = 15,9 umol dm>)

d) Upotpunite tablicu 3.22. s vrijednostima omjera pocetne brzine i pocetne
koncentracije supstrata.

e) Nacrtajte graficki prikaz ovisnosti Vo 0 (Vo / Co).

f) Odredite maksimalnu brzinu reakcije i Michaelisovu konstantu za promatranu
enzimsku reakciju koriste¢i se Eadie-Hofsteeovom linearizacijom Michaelis-

Mentenicine jednadzbe.

(Rjesenje: Vmax = 0,208 pmol dm ™ s7!; Kp = 15,2 umol dm3)

Z3.33. Enzim hitin deacetilaza je jedini poznati enzim koji katalizira hidrolizu prirodnog
polisaharida hitina do drugog biopolimera kitozana i octene kiseline

H /OH H /OH
HO— \, g H DEACETILAZA | HO-— TH
HO S.C":‘QC' X lC/.OH +H,0 - HO__\\?_;*’C\\ o—OH | +CHyCOOH
J NH2 |
H :C sy H 2 H H "
HyC
i KITOZAN
HITIN

Kinetika navedene reakcije pra¢ena je pri pocetnoj koncentraciji enzima 0,823 mg

dm™, 50 °C i pH = 4,0 (tablica 3.23.).

248



8§ 3. Kemijska kinetika

Z3.34.

249

Tablica 3.23. Poc¢etna brzina hidrolize hitina katalizirana hitin deacetilazom (y = 0,823
mg dm~) pri 50 °C i pH = 4,0 u ovisnosti o poéetnoj koncentraciji acetiliranih

monomernih jedinica hitina.

co/ mmol dm™ | vo/ mmol dm= min~!
10,0 7,71
6,75 6,99
5,00 6,82
1,35 2,98

a) Upotpunite tablicu 3.23. s recipro¢nim vrijednostima koncentracija supstrata i

recipro¢nim vrijednostima pocetnih brzina.
b) Nacrtajte grafic¢ki prikaz ovisnosti 1/vo 0 1/co.

c) Odredite maksimalnu brzinu reakcije i Michaelisovu konstantu za promatranu
enzimsku reakciju koriste¢i se Lineweaver-Burkovom linearizacijom Michaelis-
Mentenicine jednadZbe.

(Rjesenje: Vimax = 7,7 mmol dm = min~! i Ky = 2,1 mmol dm™)

Enzim kateholaza nalazi se u brojnom vocu i povréu poput jabuka i banana. Ovaj enzim

katalizira oksidaciju katehola kisikom iz zraka do 1,2-benzokinona

OH 1,0, H,0 o
OH kateholaza -

katehol 1,2-benzokinon

Nastali produkt 1,2-benzokinon polimerizira $to za posljedicu ima posmedivanje voca
1 povréa. Kinetika oksidacije katehola uz kateholazu izoliranu iz jabuka pracena je

spektrofotometrijski (tablica 3.24.).
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Tablica 3.24. Pocetna brzina oksidacije katehola katalizirana kateholazom pri 25 °C i

pH = 7,0 u ovisnosti o pocetnoj koncentraciji katehola.

co/moldm™ | vo/moldm3s!
0,1000 0,1311
0,0100 0,0512
0,0075 0,0402
0,0050 0,0310

a) Upotpunite tablicu 3.24. s recipro¢nim vrijednostima koncentracija supstrata i

recipro¢nim vrijednostima pocetnih brzina.

b) Nacrtajte graficki prikaz ovisnosti 1/vp 0 1/co.

c) Odredite maksimalnu brzinu reakcije i Michaelisovu konstantu za promatranu
enzimsku reakciju koriste¢i se Lineweaver-Burkovom linearizacijom Michaelis-
Mentenicine jednadZbe.

(Rjesenje: Vmax = 0,173 mol dm 3 s i Ky = 22,9 mmol dm™)

Z3.35. Endo-(1,4)-f-D-glukanaza je enzim koji razgraduje polisaharid celulozu do glukoze
tako da cijepa (1,4)-f glikozidnu vezu u lan¢anoj molekuli celuloze (slika 3.10.).

CH,OH CH,OH
~ _|H -
o HH H HJ O
J Ko ! 0 T
H H H H
— p—— n
CH,OH
& H OH
H H
HO S H
H OH

Slika 3.10. Predlozena reakcijska shema za enzimsku hidrolizu celuloze. Crvenim

strelicama su oznacene glikozidne veze koje cijepa endo-(1,4)-f-D-glukanaza.

Kinetika ove reakcije pracena je spektrofotometrijski tako da su odredene pocetne

brzine ove reakcije u ovisnosti o po¢etnoj koncentraciji celuloze (tablica 3.25.).
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Tablica 3.25. Poc¢etna brzina hidrolize celuloze katalizirana endo-(1,4)-5-D-
glukanazom (co = 1,7 mmol dm~) pri 25 °C i pH = 5,0 u ovisnosti 0 po&etnoj masenoj

koncentraciji supstrata.

yo/gdm™ Vo / mmol dm~ min!
5 24,66
15 32,16
25 35,65
35 35,89
50 37,22

a) Upotpunite tablicu 3.25. s omjerom masenih koncentracija supstrata i pocetnih
brzina (yo / Vo).
b) Prema podacima iz tablice 3.25. nacrtajte graficki prikaz ovisnosti (yo / Vo) O yo.

¢) Odredite maksimalnu brzinu reakcije (u mmol dm~ min™) i Michaelisovu konstantu
(u g dm™) za promatranu enzimsku reakciju koristeé¢i se Hanesovom linearizacijom
Michaelis-Mentenic¢ine jednadzbe.
(Rjesenje: Vmax = 39,5 mmol dm™ min™! i Ky = 2,67 g dm™)

d) Osim celuloze endo-(1,4)-5-D-glukanaza moze razgraditi i amilopektin (slika 3.11.).
Amilopektin je razgranati polisaharid izgraden od molekula D-glukoze povezanih
(1,4)-a glikozidnom vezom u strukturi ravnog lanca i (1,6)-a glikozidnom vezom na

mjestima grananja.
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CH,OH CH,OH
H OH H
OH H OH H
_—o0 S
H H H
CH,OH CH,OH CH,
H H H H H H
OH H OH H OH H
—O0- o o ot
H H H H H H
n H0
— —_— n
CH,OH
H O_OH
n H H
H < H
H H

Slika 3.11. Predlozena reakcijska shema za enzimsku hidrolizu amilopektina.
Crvenim strelicama su oznacene glikozidne veze koje cijepa endo-(1,4)-f-D-

glukanaza.

Ocekujete li da ¢e kataliticka efikasnost endo-(1,4)-4-D-glukanaze biti veca ili manja

kada je supstrat amilopektin?

Z3.36. Enzim ugljikova anhidraza katalizira hidrolizu ugljikova(lV) oksida u crvenim krvnim
stanicama do nestabilne uglji¢ne kiseline. Kinetika navedene reakcije pracena je pri

pocetnoj koncentraciji enzima 2,3 nmol dm, 0,35 °C i pH = 7,1 (tablica 3.26.).

Tablica 3.26. Pocetna brzina hidrolize CO> katalizirana ugljikovom anhidrazom (c =

2,3 nmol dm~) pri 0,35 °C i pH = 7,1 u ovisnosti o pocetnoj koncentraciji supstrata.

co/ mmol dm™ | vo/ mmoldm>3s!
1,25 0,0278
2,50 0,0500
5,00 0,0833
20,0 0,1670

a) Upotpunite tablicu 3.26. s recipro¢nim vrijednostima koncentracija supstrata i

recipro¢nim vrijednostima pocetnih brzina.

b) Nacrtajte graficki prikaz ovisnosti 1/vo 0 1/cCo.
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¢) Odredite maksimalnu brzinu reakcije i Michaelisovu konstantu za promatranu
enzimsku reakciju koriste¢i se Lineweaver-Burkovom linearizacijom Michaelis-
Mentenicine jednadzbe.
(Rjesenje: Vmax = 0,250 mmol dm= s7! i Ky = 9,98 mmol dm™)

d) Izracunajte kataliticku konstantu (obrtni broj) i kataliticku efikasnost ugljikove
anhidraze pri navedenim eksperimentalnim uvjetima.
(Rjesenje: keat = 1,09x10° st i ¢ =1,09x10" dm® mol™ s7")

Z3.37. Intolerancija na laktozu je poremecaj probave karakteriziran pojavom probavnih tegoba
nakon konzumiranja hrane koja sadrzi laktozu poput mlijeka i mlijecnih proizvoda.
Glavni uzrok intolerancije na laktozu smanjena je aktivnost enzima [-galaktozidaze

koji katalizira hidrolizu disaharida laktoze na monosaharide glukozu i galaktozu

CH,OH
o H HzO CHzOH CHQOH
CH,OH
OH 0.0
B-GALAKTOZIDAZA
GLUKOZA GALAKTOZA
LAKTOZA

Eksperimenti su pokazali da se kinetika ove enzimski katalizirana reakcija moZze
zadovoljavajuce opisati Michaelis-Menteni¢inom jednadzbom kada se kao katalizator
koristi B-galaktozidaza izolirana iz kvasca Kluyveromyces lactis i B-galaktozidaza

izolirana iz plijesni Aspergillus oryzae (slika 3.12.).

0.8
(a) ] .
-
-
0,7 + //4
PN y =13,7828x +0,2367 ///
2 061 R2=0,9908 g
= 1 -~
-
T -~
= //
:? 0.5 /"/
= -~
= -
2047 rad
= 1 ,‘/
A ] /,.
0.3 T -
3 S —
0,00 0,01 0,02 0,03 0,04

(cp / mmol dm™)!
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1.4
(b) ;
_ L2 _*
oo g
= ] y =9,2256x +0,2704 -
g5 10T R2=0,9963 -7
o T -~
— 1 -~
=) 4 -~
E 0.8 T -~ -
= ] -
= J -~
= ] -
Z 06T e
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(cp / mmol dm™)!

Slika 3.12. Lineweaver-Burkov prikaz kinetike hidrolize laktoze pri 32 °C i pH = 6,8
-galaktozidazom izoliranom iz kvasca Kluyveromyces lactis (a) i p-galaktozidazom
izoliranom iz plijesni Aspergillus oryzae (b). Pocetna koncentracija enzima u oba

eksperimenta bila je 1,4 pmol dm™.

a) Na temelju eksperimentalno odredenih jednadzbi pravaca sa slike 3.12. odredite
maksimalnu brzinu reakcije i Michaelisovu konstantu za hidrolizu laktoze
kataliziranu B-galaktozidazom izoliranom iz kvasca i iz plijesni.

(Rjesenje: za kvasac: Vmax = 4,2 mmol dm= min~! i Km = 58,2 mmol dm;
za plijesan: Vmax = 3,7 mmol dm™ min™! i Km = 34,1 mmol dm™)

b) Pri istraZzenim eksperimentalnim uvjetima izraCunajte kataliticku konstantu (obrtni
broj) i kataliti¢ku efikasnost 3-galaktozidaze izolirane iz kvasca i iz plijesni.
(Rjesenje: za kvasac: keat = 3017,4 minti & = 51,8 dm* mmol™ min™*;

za plijesan: Keat = 2641,5 minti & = 77,4 dm® mmol min™")

¢) Jedan od nacina kojima ljudi intolerantni na laktozu mogu probaviti ovaj Secer je
uzimanje pripravaka (kapi ili tableta) koje sadrze B-galaktozidazu. Hoce li kod ovih
pripravaka u svome djelovanju biti efikasnija B-galaktozidaza izolirana iz kvasca

Kluyveromyces lactis ili B-galaktozidaza izolirana iz plijesni Aspergillus oryzae?
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3.4. Postupak rjeSavanja zadataka

Z3.1. a)
t/ min ¢/ mol dm™ In(c/ mol dm—3) c1/dm3 mol-1
24.0 0,220 —-1,51 4,55
42,0 0,176 —1,74 5,68
60,0 0,149 —-1,90 6,71
70,0 0,136 —2,00 7,35
100 0,113 -2,18 8,85
b)
0,24 -
] 0.red
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Kinetika reakcije ciklopentadiena s dimetil fumaratom je drugog reda.

c)
1 1
—=—+|v|kt
€t Co
a
a=Wk - k=—
i
lvl]=1 - k=a
q = (1/ct)z — (1/ce)q
tz - tl
_ (6,71 —-5,68) dm? mol ™!
- (60 — 42) min
a = 0,0572 dm® mol~! min~?
k = 0,0572 dm?3 mol~! min™?
Z3.2. a)
v=k-c"
0.red (n=0): v=k - ¢ =cy—|v|kt
l.red (n=1): v=kc, — ¢ =coe VKt
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2.red (n=2):

¢ = ¢y —c(p.r.)

In (molidtm*) =In (moli;)m‘3

)— lv|kt

- Z=—+4|v|kt
Ct Co

v = kc,?

c(p.r.) — koncentracija potrosenog reaktanta

n(p.r.) _n(N;)

c(p.r.) =

V V
_ _pV(Ny) _ PV(Ny)
pV(Ny) = n(N,)RT = n(Ny) = RT - c(p.r.) = VRT
o= ¢ _PV(NZ)
ET0 yRT
t/ min VIimL | ¢/moldm-3 | In(¢/ moldm-3) | ¢!/ dm3 mol-1
1,00 7,20 0,0438 -3,13 22,8
7,00 28,5 0,0256 -3,67 39,1
13,0 41,3 0,0146 —4,23 68,6
19,0 48,1 0,0088 —4,74 114,3
25,0 52,3 0,0051 —5,27 194,2
b)
0.05 ]
0.red
] L ]
0.04 T <
1 N y =-0,0016x+ 0,0400
P | ~< R2=0,9102
= [ ] \"-...
S ] AN
g 0021 ~_
c.f ] ° \\x\
0.01 T “;\\\
i ~ ®
0,00 1 — —— —t — :
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Kinetika reakcije raspada benzendiazonijeva klorida je prvog reda.

Z3.3. a)
A = elc;
A
= el
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b)

t/s A c/umoldm=3 | In(c/ pumol dm=3) | ¢1 / dm3 pumol-1
60,0 0,746 11,9 2,48 0,08
300 0,557 8,90 2,19 0,11
420 0,475 7,59 2,03 0,13
600 0,375 5,99 1,79 0,17
900 0,250 3,99 1,38 0,25
v=k-c,(CV*)"-c,(OH")™
c;(OH™) » ¢, (CV™)
v="Fk-c/(CVH"
k'=k-cy(OH)™
0.red: c.(CV*Y) = ¢o(CV*Y) — [v(CVD) k't
1.red: ¢, (CV*) = ¢o(CVH)e Vvt
c.(CVh) co(CV* ‘
———— | =In|————=| - [v(CVH) |k t
" Limol dm™3 umol dm~3 v(Cvol
. 1 _— 1 + \
2. red: D) + [v(CVH) |kt
14 1
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12 - °
< 107 T~ y =-0,0094x+ 11,9427
S ] See R2=0.9760
=g S~
~—~ E ® - -
> ] ~<
O ] ~.
T 6] o~
4 TNl
) 100 200 300 400 500 600 800 900 1000
tl's




In[c(CV") / pmol dm ]

[c(CV")/ umol dm 3]

§ 3. Kemijska kinetika

> 1. red

o ~ y =-0.0013x+2,5683
207 o R?= 0.9995

1.4 + .
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-~ y =0,0002x+0,0583
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0,05 1

0] S S S S S
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~1,7902 - 2,0265

= _13-1035!
(600 — 420) s S

k'=13-10"3s71

d)
k'=k-cy(OH)™
k = K
"~ ¢o(OH™)™
k‘0,01 _ k‘o,oos
Co,01(0H_)m Co,oos(OH_)m
K 0,01 _ Coo1(OHT)™ lco,m(OH_) "
k‘o,oos Co,005(OH™)™ Co,005(OH™)
1,3-1073s1  [0,01moldm=2]"
6,5-10~4s=1  [0,005 mol dm™3
2=2Mm
m=1
6,5-107%s71
=— = 0,13 dm® mol~* s™*
0,005 mol dm—3 e mot s
k =0,13dm3 mol~1s?
v = 0,13 dm3 mol™ts™1: ¢,(CV*) - ¢,(OH")
Z3.4. a)
A = —logT
A= ¢lc
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A —logT
€= lc e
—log(0,075)

€= 1cm- 0,02 moldm™—3

£ =563dm3mol ™t cm™?

§ 3. Kemijska kinetika

A = ¢glc;
_ A
= el
t/ min A c/ moldm—3 | In(c/ mol dm—3) ¢! /dm3 mol-1
10,0 1,150 0,0204 —3,89 48,9
20,0 0,875 0,0156 —4,16 64,3
40,0 0,558 0,0099 —4,61 100,8
60,0 0,410 0,0073 —4,92 137,2
v =k-c(Fe?*)": c,(Co3t)™
c(Fe?t) » ¢,(Co®*) n=1
v ="k c/(Co3)™
k'= k- cy(Fe?)
0.red: c;(Co3") = ¢y (Co®*) — |v(Co®N)|k't
1. red: ¢,(Co3*) = ¢y(Co3+)ev(Co™)lkt
c(Co®*) | _ | co(Co3t) W (Co™) k't
" mol dm=3| " mol dm—3 VAo
2.red: L 4 v(Co®)|kt

ct(Co3t) - co(Co3t)
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Kinetika redukcije [CoCI(NH3)s]2* iona Fe2+ ionima je treceg reda.

Z3.5. a)
Dt
= T =
Pe = CR - Ct RT
0. red: c; = ¢y — |v(C3Hg) |kt
pe = po — [v(C3Hg)|RTkt
1. red: D = poe—|V(C3H6)|kt
In[p;/bar] = In[py/bar] — [v(C5He) |kt
1 1
2.red: — = —+ |v(C3Hg) |kt
Ct Co
i _ l n |V(C3H6)|kt
Pt Do RT
t/s p / bar In(p / bar) p1/bar1
10,0 0,898 —0,1076 1,1136
40,0 0,296 -1,2174 3,3784
70,0 0,0974 —2,3289 10,267
100 0,0321 —3,4389 31,153
b)
1.0
] N 0.red
0.8 1
DN y =-0,0093x+0,8435
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~ 047 N
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In[p; /bar] = In[p, /bar] — |v(C3He)|kt

a

k=———-—
|V(C3H6)|

a= —|V(C3H6)|k -

lv(C3He)| =1 - k=-a

Kinetika reakcije izomerizacije ciklopropana je prvog reda.



Z3.6. a)

b)

puk = P(S0,Cl;) + p(S0,) + p(Cly) =py —x+ X+ X =po +X

a =

§ 3. Kemijska kinetika

q = In[p;/bar], — In[p,/bar],

-1,2174 + 0,1076

=ty

(40 — 10) min

p(SO,Cly) = py —x

p(S0;) = p(Cly) =x

k = 0,037 min~?

k=60-10"*s"1

X = Puk — Po

= —0,037 min~?!

p(S0,Cly) = py — Puk + Po

p(S0,Cl;) = 2py — puk

t/s puk / bar | p(SO2Cl,) / bar | In[p(SO2Cly) / bar]
0 1,000 1,000 0,000
2500 1,050 0,950 -0,051
5000 1,105 0,895 -0,111
7500 1,152 0,848 -0,165
10000 1,197 0,803 -0,219
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[v(S0,Cl,) |k k ¢
a=-—|v - = ——
2z |V(502C12)|
|V(502c12)| = 1 - k = —a
_ In[p(S0,Cl;)/bar]; — In[p(S0,Cl;) /bar],
a= tz - tl
_ 021940165 _ .o oo
“=10000-7500)s >
k=218-10"3s"1
k = 0,0013 min~?!
Z3.7. a)
A(g) - B(g) + C(g) + D(g)
v==Fk-c,(A)"
0.red (n=0): v=k
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p(A)V = n,(A)RT
pe(A) = ¢ (A)RT
c:(A)RT = co(A)RT — |v(A)|RTkt
pe(A) = po(A) — [v(A)IRTkt
Nuke = N (A) + ne(B) +n.(C) + ny(D)
n¢(B) = n.(C) = n, (D) = no(A) — n.(A)
Nyt = N (A) + 3+ [ng(A) — n(A)]

Nuke = 319 (A) — 21, (A)

3 1
ne(A) = P no(A) — 2 Nyk,t

p:(A)V _ §P0(A)V _ lpuk,tV
RT 2 RT 2 RT

3 1
pe(A) = 5Po (A) — > Pukt

3 1
EPO(A) - Epuk,t = po(A) — |[v(A)|RTkt

Pukt = Po(A) + 2|v(A)[RTkt
l.red (n=1): v=k-c,(A)
ce(A) = co(A)eVWIKt

pe(A) = po(A)e™VWIkE

3

1
7P0(A) = 5 Puke = po(A)eIVAIkt

3po(A) — Puir = 2po(A)e~ VWKt
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3P0 (A) — Puk — o lv@®Ike

2po(A)
3p0 (A) — Puk tl
1 —| = —|v(A)|kt
[ 2po(A)
2.red (n=2): v=k-c/(A)?
! + |v(A)|kt
= v
ct(A)  co(A)
1 1 lv(A)|k
pe(A)  po(A)  RT
1 1 lv(A)|k
3po(A) = Puke  2Po(A) ~ 2RT
t/s puk / kPa | In(3po—pux)/Zpo] (3po—pux )1 / kPa—1
0 41,6 0,000 0,01202
777,0 65,1 —0,332 0,01675
1195 74,9 —0,511 0,02004
3155 104 —1,381 0,04785
b)
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In[(3p,— 2py) / 2p¢]

(Spf] - 2puk)-| /kPa!
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Kinetika reakcije raspada dimetiletera je prvog reda.

3po (A) — Pukt| _ _
| = e
a=-lv@)lk - k=- Iv(aA)I

lv(A)l=1 - k=-a
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§ 3. Kemijska kinetika

3P0 (A) — Puks _ 3po(A) — Puke
S TON R O]

a:
=ty

13799403314 o,
=B -77)s S

k=44-10"%*s"1

d)
ce(A) = co(A)e VWKt

co(A)
>

U trenutku t /, vrijednost ¢, (A) jednaka je

Co ;A) = ¢o(A)e IV WIkty/2

l — e—|V(A)|kf1/2

—In(2) = —|v(A)|kty ),

_ In(2)
he = L@k

In(2)
W2 10t s

t1/2 - 1581,3 S

Z3.8. a)
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§ 3. Kemijska kinetika

a
G) =
O =TT ME
& = 10° - a/o
mmol dm—3 [a] L M@
°dm~lg=lcm3® dm gmol?!
b)
_ Ac
Yo = (@At
_ c—¢g
Yo = v(G)At
-3 0 3 v / mol log(a / mol log(w / mol dm—3
Co/moldm™ | a/° | ¢/ moldm dm—3 -1 dm-?) 1)
1,00 9,45 0,9950 5,0 0,0000 0,6990
1,54 14,6 1,5324 7,6 0,1875 0,8808
3,12 29,5 3,1045 15,5 0,4942 1,1903
4,02 38,0 4,0000 20,0 0,6042 1,3010
c)
16
14 _-
o /,./
< 12} e
S ] 7
S 10t} Prad
S ] e y =0.9986x+ 0.6968
g 08 } //,’ R*=0,9999
] /,o’
0.6 + -~
0.4
-0,2 0,0 0,2 0.4 0,6 0,8
log(c, / mol dm™)
d)

v=k-c;(G)" - vy=k-cy(G)"
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§ 3. Kemijska kinetika

Vo

log ( )=n-l ¢
08 mol dm—3 s1 —nlos mol dm

Y% ) _ Y
G—n = log (mol dm—3 5‘1)2 log (mol dm—3 5‘1)1
log [&)3 ~log [&
mol dm™3|, mol dm~3],
0,8808 — 0,6990 097 "
_ =0, I

4= 00,1875 - 0,0000

Vo

k
b =log (F) = log (mol dm—3 5—1)3 @

co(G)

log <mol dm-3

)

b =0,6990—-0,97-0,0000 = 0,699
k
lOg (F) = 0,699
k=500s""1
Z3.9. a)
4,0 1
-4,2 E-
(e} -~
= ] -
Z 44 1 y = 0,9947 - 2,8322 _-
- ' R?=1,0000 -
(S ] -7
S 46 1 -~
g ] -7
s '4,8 :' //
(@) //
S ] _-
'5,0 :' ///
g //,
52 —ov-"--"-—ta —vrrit——roo-t— — :
-2,4 -2,2 -2,0 -1,8 -1,6 -1,4
log(c, / mol dm3)
b)
v=k-c"
170 - k - Con
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§ 3. Kemijska kinetika

vy o Co k )
log (mol dm3 min‘l) =n-log [mol dm‘3] +log (min‘1

a=n

log (mol dmv‘03 min~1 ) — log (mol dmv‘o3 min‘l)l

log [molT] log [T ds ]

—4,74 + 5,04

= Toz+z222 098

k Vo Co
VRS onlgn
b =log min~1 Og(mol dm~3 min‘1)3 ¢ Og(mol dm‘3)3

b=-444-098"(-162) = —2,85

log ( “ ) =285
%\ min-1) = 7~

k=1,41-10"3 min!

cp = Cge [v]kt
Ct
_ = e_|vlkt
Co
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§ 3. Kemijska kinetika

73.10. a)

275

log[vymol dm 3 s°!]

b)

-3.0 T

t = 1633 min
y =1.,0432x- 1,9871 //"
R2=0,9994 -
-~
_
-~
-~
-~
-~
-~
-~
»>
-~
-~
-~
-~
-~
-~
~
-~
~
-~
-~
-~
-~
2
1.4 1.3 1,2 1.1 1.0 0.9 0.8 0.7

log[c,(KI)/mol dm™]

Vo =k ¢o(Hy0)™ - co(KD™
Co(Hzoz) = konSt. - k‘ = k ' Co(Hzoz)n

vo =k + co(KD™
Vo B co(KI) k'
o8 (o gm=rs=r) = ™ log [m +log| =

. log (m) — log (m)l

‘- (KD oKD _
& [mol dm‘3 & | mol dm‘3
_ —271+335 oo
T —0,70+1,00
m=1

Vg = k- co(H02)™ - ¢ (KI)

co(KI) =konst. — k =k-cyo(KD



§ 3. Kemijska kinetika

Vo = k' co(H,0,)"

Vo _ co(Hz02) k
log (mol dm~3 s‘l) =n-log Imol dm™3 +log 51

co(H,0,)

1%
log (—01) =1,0026 - log lmol 25| — 28569

mol dm~3 s~

n=1

k'
IOg STl = —2,8569

k‘ — 10—2,8569 S—l

10—2,8569 S—l 10—2,8569 S—l

k = =
co (KD 0,15 mol dm—3

k=93-10"3 dm3® mol~1s?
73.11. a)

Vo2 _ kco2(MnO, )"co,(pantenol)™cy,(OH™)P
Vo1 B kco,1(MnO, ™ )"cy 1 (pantenol)™cy 1 (OH™)P

Vo,2 lco,z(MnOzL_)ln
D)

Vo1 Co,1(MnO4

2,18-107 moldm=3s~! _ /2,0-10~* mol dm~3\"
1,10-10"7 moldm=3s-1 ~ \1,0-10~* mol dm~3

n=1

Vo2 _ kco2(MnO, )" ¢y, (pantenol)™cq , (OH™)P
Vo3 kco3(MnO,~)"cy 5 (pantenol)™cy 5 (OH™)P

Vo2 ICO'Z (pantenol)]™

Vo3 |Co1(pantenol)

2,18-107 moldm™3s™!  (2,0-107% mol dm™> m
1,10-10~7 moldm=3s~*  \1,0-10~3 mol dm=3
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§ 3. Kemijska kinetika
m=1

Vo2 _ kco2(MnO, )" ¢y, (pantenol)™cq , (OH™)P
Vo4 ko a(MnO, )"y 4(pantenol)™cy 4,(OH™)P

Vo,2 [Co,z (OH™) P

Vo,4 Coa (OH™)

2,18-107" moldm3s71 _{ 0,05 mol dm=3\?
0,22-10~7 moldm=3s-1  \0,005 mol dm3

p=1
b)

Vo1 = ko1 (MnO, )™ co 1 (pantenol)™cqy, (OH™)?
Vo1 = kco1(MnO, )co(pantenol)cy(OH™)

Vo,1
k = — '
Co.1(MnO, " )cq(pantenol)c,(OH™)

1,10- 1077 moldm=3 s~

k =
1,0-10~*moldm=3-2,0 - 1073 mol dm~3 - 0,050 mol dm—3

k=11,0dm® mol™2?s1
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§ 3. Kemijska kinetika

-5.6
5.8 1 7
T ] y =1.0051x- 0.7657 -
g -6.0 + R2=0.9997 ///
% 6.2 _-
§ ] -~
5 64 % -7
= . -
N ] P
EI" -6.6 T Pre
- -~
] Pre
-6.8 T /r.
: -~
-7_0-|||1:||||:||||:||||:||||:||||:||..
6.2 6.0 5.8 5.6 5.4 5.2 5.0 4.8

log(c, / mol dm™)
d)

Vo = Kobs CO(RU3+)O

Vo _ co(Ru3t)
10g (mol dm_3 min—l) =0 IOg Imol dm_3 + log(kobs)

_ log (mol drnv‘03 min‘1)2 —log (mol dmlio3 min‘1)1

coRu3t)1 co(Ru3t)
log mol dm~3], log mol dm~3],
_ -583+679

= so51600 V1

o=1

Z3.12. a)
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§ 3. Kemijska kinetika

3,0 1

] “\\ y =-1,083143x-2.891477
26T ~ R2=0,999081

In[At/s]
]
.
/

-5.4 -5.3 -5.2 -5.1 -5.0 -4.9 -4.8 -4.7 -4.6 -4.5
In[c,(Fe**)/mol dm™]

b)

vy = kco(Fe3t)co(17)2

_ Ac(Fe’")
Vo = TN

_AC(Fe3+) = Cp (52032_)

60(52032_) — 3+\n -2

AL = kco(Fe*™)"co(17)
C0(52032_)
2kcy(17)?

At At
ln( s ) N ln( )
1 [ co(Fe3t) Co(Fe3+)
mol dm~3], 0 ol drn‘3

InAt = —nlncy(Fe3t) + In

_2856-2001 _
4= T5208+4510

n=1

c0(52032_)
2kcy(17)?
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At Fe3*
b= ln(—) —alnlM
3

S mol dm~3 5

b =2,208—-1,08"-(—4,711) = —2,90

C0(52032_) _
IHW = —2,90
Co(szosz_)

- 2¢co(I7)2e=290

0,25 X 1073 mol dm™3

K = X 0,013 X 102 mol dm 32629
k =13,4dm® mol=? s~ !
Z3.13. a)
a; = a;(S) + a(G) + a.(F)
aX) =[alx-1-y(X)

ne _m® 1y

== v ME) M)

y(X) =cX)-M(X)
a(X) = [alx - 1-MX) - c(X)

a 11,27°

§ 3. Kemijska kinetika

co(S) =

11,27°

[als-1-M(S) 664°dm"gcm3-1dm- 342,296 g mol-!

co(S) = = 0,4959 mol dm™3

66,4°dm=1g=1cm3-1dm- 342,296 gmol~1

ar = [als - 1-M(S) - c(S) + [alg - M(G) - c(G) + [a]g- L M(F) - c.(F)

a; = A(S) - c(S) + A(G) - ¢,(G) + A(F) - ¢, (F)

AS) =[als-1-M(S) =66,4°dm™ g7l cm3®- 1 dm - 342,296 g mol™?

A(S) =22 728 cm3® mol™! = 22,728 dm?® mol ™!
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§ 3. Kemijska kinetika
AG) =[a]g-1-M(G)=527°dm g7t cm®-1dm- 180,156 g mol™?
A(G) = 9494 cm® mol™! = 9,494 dm? mol ™!
A(F) =[alg-l-M(F)=-92,0°dm t g7t cm3®-1dm- 180,156 gmol~?
A(F) = —16574 cm® mol™! = —16,574 dm? mol™?
¢t(G) = ¢t (F) = co(S) — c(S)
ay = A(S) - ¢(S) + A(G) - [co(S) — c(S)] + A(F) - [co(S) — ¢(S)]
a; = [A(S) — A(G) — A(F)] - ¢ (S) + [A(G) + A(F)] - co(S)

ar — [A(G) + A(F)] - ¢o(S)
[A(S) — A(G) — A(F)]

ce(S) =

8,76° — (9,494 — 16,574) - 0,4959 mol dm 3

fry - _3
oo (S) 7738 —9.494 ¥ 16574 0,4117 mol dm
(5) = 669" = (9494~ 16574) 04959 moldm™ _
C12000) = [22,728 — 9,494 + 16,574] - mean
t / min al® ¢/ mol dm—3
0 11,3 0,4959
60,0 8,8 0,4117
120 6,7 0,3422

b)

0. red nije, jer Ac/Atnije konstantno.

1.red

k= —ln (CCLOO) = —ln (g:i%) = 0,0031 min~?
t 60 min
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§ 3. Kemijska kinetika
€120 = 0,4959 mol dm™3 - ¢~0,0031-120

€120 = 0,3418 mol dm™3

2.red
—=—+kt
¢ Co
11 1 1
P Coo  Co _ 0,4117 0,4959 dm? mol~? min-1

t 60
k = 0,0069 dm3 mol~! min~?

1 1 B
Ci20 =7 =—7 mol dm

+ kt 04959 + 0,0069 - 120

3

<o
€120 = 0,3519 mol dm™3
Reakcija je prvog reda s koeficijentom brzine 0,0031 min 1.

c) Reakcija je prvog reda s koeficijentom brzine:

k = 0,0115 min~!
Kada se koncentracija saharoze smanji na pola (vrijeme polureakcije) vrijedi:
n(S):n(G):n(F) =1:1:1

In2
tijg =7~

- In2
/27 0,0115 min-1

t1/2 = 60,3 min

Z3.14. a) Reakcija je prvog reda.
b)

¢;(NO,) = cy(NO,)e " V(NO2)Ikt
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§ 3. Kemijska kinetika

CO (l:]l-Oz) — CO (Noz)e—|v(N02)|kt1/4—

1 — e—|V(N02)|kf1/4

—In(4) = —|v(NOy) |kt 4

_ In(®)
a [v(NO2) [t /4

In(4)

k=——
|(=1)|-198s

k=70-10"3s"1

N(NO,)
v

Co(NOy) =

N(NO,) = n(NO,) - L

n(NO,) - L

Co (Noz) = %

p(NO,)V = n(NO,)RT

p(NO,)V
NO,) = ——=—
n( 2) RT
p(NO)V .
Co(NO,) = —RL L _pNO L
oLT2 v RT

p(NO3) = x(NO,)p

x(NOZ)pL

CO(NOZ) = RT

1-1077-101325Pa- 6,022 - 1023 mol™?!

Co(NO,) =
o(NO2) 8,3145 ] K-1 mol-1-293,15 K
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d)

73.15. a)

§ 3. Kemijska kinetika

C()(NOZ) = 2,5 ) 1018 m_3

C,(NO,) = 2,5-10'2 cm™3

c(03) = co(NO3) — c(NO,)

N
VL

- C
€= L

<|=

C(03) _ Co(NOy) C(NOy)
L L L

C(03) = Cy(NO,) — C(NO,)
c(NO,) = ¢o(NO,)e IVINO2)Ikt

C(NO,) = Co(NO,)e™VNO)Ikt

C(03) = Co(NO,) — Co(NO,)eMNO2Ike
C(03) = (1 — e"MNOIKE) ¢ (NO,)

€(03) = (1 _ e—|(—1)|-7,0-10—3 s™1-60 s) -2,5-10'2 cm~3

C(03) = 8,6- 10! cm™3

C(Ce4+) = ¢, (Ce4+)e—2kc0(CYN-P)t

co(Ce*t

2

1 — e_ZkCO(CYN'P)tl/Z

_ln(Z) = _ZkCO (CYN'P) t1/2

B In(2)
~ 2¢o(CYN-P)ty 1,
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§ 3. Kemijska kinetika

B In(2)
"~ 2:0,001 moldm=3-738s

k

k = 0,470 dm® mol 1 s~

b)
c(Ce*™) = ¢4 (Cet+)e2kco(CYN-P)E
C(Ce4+) = 5,00 - 10~5 mol dm=3 - e—2'0:870 dm3 mol~! s71:0,001 mol dm~3-1200 s
c(Ce**) =6,20-10"° mol dm™3
v = kc(Ce**)c(CYN-P)
v = kc(Ce**)cy(CYN-P)
v=0,870dm3®mol™1s™1:6,20-10"° mol dm=2- 0,001 mol dm~3
v=539-10""moldm=3 s~
c)

v(CYN-OH)

C(CYN-OH) = W

[co(Ce™™) — c(Ce*)]

c(Ce‘“’) = ¢, (Ce4+)e—2kc0(CYN-P)t

v(CYN-OH) e cevn
C(CYN-OH) = W [CO(CE4+) — CO(Ce4+)e 2kco( )t]
v(CYN-OH) .
C(CYN-OH) = WCO(CG +)[1 —e co( )t]

1
c(CYN-OH) = m - 5,00 107> mol dm™3

. [1 — 20,870 dm?3 mol~1 s71.0,001 mol dm~3-300 s]

c¢(CYN-OH) = 1,02 - 107> mol dm™3

Z3.16. a) Najsporije Ce se raspadati folna kiselina.
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§ 3. Kemijska kinetika
b)

x=1- Xuk,t

Nuke n;(5MTHF) + n,(THF) + n,(FA) + n,(10FFA)

Muk,0 Nyk,0

Xukt =

ce(X) = co(X)e kXt

n (X)
%4

ce(X) =

n’t(X) — nO(X) e_k(X)t
V vV

ng (X) =ny (X)e_k(x)t

Xuk,t
3 nO(SMTHF)e—k(SMTHF)t + 1, (THF)e—k(THF)t + nO(FA)e—k(FA)t + no(loFFA)e—k(loFFA)t

Nyk,0

Xuk¢ = Xo(SMTHF)e KOMTHEX 4y (THE) e K(THR)t 4y  (FA)e K (FA)
+ xo(10FFA)e ~k(10FFA)

— 10—2. _ 10=2. _ 45, 3 o3
xuk,t — 0,68 2,8:107“-60 + 0,28 1,6:107“-60 + 0'16 4,0:107°-60 + 0,16 1,8'1073-60

xuk,t = 0'378

x=622%

n.(FA)

x¢(FA) = _—
uk,t

Nuk,t = Xuk,t * Muk,0

n.(FA)

x;(FA) = ——
t( ) Xuk,t " Muk,0
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§ 3. Kemijska kinetika
n.(FA) = ny(FA)e *FA

no(FA)e FFAY

x:(FA) =
t( ) Xuk,t " Muk,0

no(X) = xo(FA) - Nyk,0

Xo(FA) - o - e PR

x(FA) =
e(FA) Xuk,t * Muk,0
Xo(FA) - e K(FAX
xt(FA) = X .
uk,t
. ,—4,0:10"°> min~! - 60 min
x¢(FA) = —

0,378
x,(FA) = 0,264

x,(FA) = 26,4%

73.17. a)
v = 0,437 dm3 mol~! s~ 1 - ¢,(CH;CO0C,Hs) - c¢,(NaOH)
v = 0,437 dm?® mol~ s~ - ¢,(CH;C00C,Hy )2
v = 0,437 dm3 mol~! s71 - ¢,(NaOH)?
b)

Vmax = Vo = 0,437 dm3 mol™? s71 - ¢;(NaOH)?

Ko

co(NaOH) = m

A(NaOH) = Ay(NaOH) = 1,(Na*) + 1,(OH")

K
coNaOH) _ ST
moldm=3 Ao(Nat) + 2,(OH™)

S cm? mol—1

S grafickog prikaza na slici 3.3. o¢itano je da k iznosi 720,2 uS cm™".
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§ 3. Kemijska kinetika

(NaOH) = 1000 7202107 dm=® = 0,0019 mol dm-3
Col At = 86,9 + 288,7 0 ¢ T BUNLTMOTAM

Vmax = 0,437 dm® mol™* s™* - (0,0019 mol dm™3)?

Vmax = 1,6 pmol dm™3 s71

1 1
¢;(CH;CO0C,Hs)  ¢,(CH;COO0C,Hs) *

kt

1

= 3 -1 -1,
¢ (CH,C00C,Hy) — 0,0019 mol dm-3 T %437 dm=mol™s7%-600's

1

= 783,7218 dm? mol
¢,(CH;COOC,Hs) e mo

¢,(CH;CO0C,Hs) = 0,0013 mol dm=3

d)

no(CH;CO0C, Hy)
2

n,(CH;C00C,Hs) = n,(CH;COONa) =

1 1

= kt
c.(CH;CO0C,Hy)  co(CH3CO0C,Hg)

2
¢co(CH;CO0C,H:) ~ ¢o(CH5COOC,Hy)

1
t =
1/2 7 ¢,(CH;CO0C, He) - k

1
t =
/27 10,0019 mol dm~3 - 0,437 dm3 mol~1 s-1

t12 = 1193,4 s = 20 min

Z3.18. a)

HA(aq) 2 Ht(aq) + A-(aq)
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§ 3. Kemijska kinetika

_[A7] I _ [HY]
“=cany WIS e=Tn

K= Z Kk, = k(HY) + k(A7)

k= AHT)-[H]+ (A7) - [A7]
A(H) = 2o(H™) A(AT) = 40(A7)
i =Ag(H") - [H¥] + 2,(A7) - [A7]
K =Ag(H") - [H¥] + 20(A7) - [HT] = [A,(H") + 2(A7)] - [H']

K = Ao(HA) - [HY]

K
1) = 7w

K
“ = C(HA) - A,(HA)

K, =

[H*] = a-c(HA) [A7]=a-c(HA)
[HA] = ¢(HA) — [H*] = ¢(HA) — a - c(HA),

_a-c(HA)-a-c(HA)
2 ¢(HA) — a - c(HA)

a? - c(HA)
AT 1—q
K, (1—«a
C(HA)Z%
Ka?
a

~ K Ay(HA)(1 — )
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§ 3. Kemijska kinetika

KX

L= KA1 — @)

K, Ao(HA) — KAy (HA) &t = ka

 KaAo(HA)
&= K+ K A, (HA)

1,75-10 8 mol cm™3 - 390,5 S cm? mol~?!

“= 873,6:107°Scm=1+4+1,75-10"8 molcm~3-390,5 S cm2 mol~1

a = 0,00776
b)
ey
t = Co >
K,-(1—a)
c(HA) = a p
_ Ka ' (1 - (1)
e o 2a?
— 04075 mol dm-3 1,75-107°> mol dm™3 - (1 — 0,00776)
Ct - ] mo m 2 : 0’007762
¢ = 0,2634 mol dm™3
c)
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8§ 3. Kemijska kinetika

0.5

¢/ mol dm™3

d)

c = coe” VKt

c = 04075 mol dm=3 - e~10.106 min~*-4,0 min
¢ =0,2667 mol dm™3

Z3.19. a) Reakcija je nultog reda.
b)

ct(NH3) = ¢o(NH3) — [v(NH3) |kt
p,(NH3)V = n,(NH3)RT
p:(NH3) = ¢, (NH3)RT
¢,(NH3)RT = co(NH3)RT — [v(NH5)|RTkt
p:(NH3) = po(NH3) — [v(NH3)|RTkt

a = —|v(NH;3)|RTk

_ a
~ |v(NH3)|RT
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§ 3. Kemijska kinetika

—0,0169 bar min~?!

k=-—
|—2]-8,3145] K~1 mol~1-1129,15K

. 0,0169 100
©2-8,3145 -1129,15 60

-1

moldm™3s

k=15-10"°moldm3s?!

c¢(NH3) = ¢o(NH3) — [v(NH3)|kt
po(NH3) = ¢o(NH3)RT

po(NH;)

co(NH3) = RT

po(NH3)

c(NH3) = RT

— |v(NH3)|kt

(NH,) = 1,3989 bar 2-1,5-10~6moldm=3s1-1h
e\ Hs) = 53145 K-T mol-1 - 1129,15 K ’ otam s

(NH,) = 1,3989 o e e o
\Hs) = 83145 - 129,15 moldm . mol dm=3 s

- 3600 s

c,(NH3) = 0,0041 mol dm™3

d)
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8§ 3. Kemijska kinetika

1.6 1
1.4 ]
1.2 ]
L0
E ]
=) ]
~ 0.8 ]
_ ]
0,6 1
0.4 ]
0.2 ]
0,0 r
100
t/ min
Z3.20. a)
1.0 7
0.9 +
0.8 +
07T
I= ]
[4+] .
— 0,6 T
_ ]
R |
] |
0.4 1 I
] [
03 % I
] |
0,2'----:----:....:....!. } }
0 5 10 15 20 25 30 35
tls
t1/2 = 20 S
b)
1 1
—=—+|v|kt
Ct  Co
ptV == ntRT
pt == CtRT
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1 1 +|v|k
c¢,RT ~ coRT = RT

1 1 |k
Pe DPo RT
ts = pp =2

1/2 Dt )
2 1 |vlk

—=—+—t
Po Po RT 1/2

RT
Dolvlty 2

_8,3145JK ' mol™* - 1473,15K
N 101325Pa-|—2|-20s

k=3,0-10"3 m®mol s

k =3,02dm3 mol~1s?

e E—
a'i‘ |v|kt

1

1+ colvlkt
Co

Ct

Co
g =——m——
E7 1 4 ¢lv|kt

_ Po
Co—ﬁ

- 101 325 Pa
€ = 83145 K-I mol-* - 1473,15 K

§ 3. Kemijska kinetika
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§ 3. Kemijska kinetika

co = 8,27 mol m™3
co = 8,27 1073 mol dm™3

B 8,27 - 1073 moldm™3
"~ 1+827-10"3moldm=3-|-2|-3,02dm3 mol-1s-1-10

Ct

¢, =5,52-10"3 mol dm™3
73.21. a)

4 A(g) » B(g) +6C(g)

Nuke = Ne(A) + 1 (B) + n.(C)
1
ne(B) = 7 [no(A) = n, ()]
6
1(C) = 5 [0 (A) = n, (A)]

Mue = 1e(8) + 3 126(A) = me(A)] + 5 [no () — ()]

3 RT

7
Muke = 7 Mo (A) — Rk (A) i

nuRT _ 7ng(A)RT 3, (ART
v 4 v 4 v

Puke = 3Po(A) — 2 pu(A)
ce(A) = co(A) ~ W) lkt
p.(A)V = n,(A)RT
pe(8) = c.(A)RT
¢.(A)RT = ¢o(A)RT — |[v(A)|RTkt

p:(A) = po(A) — |v(A)|RTkt
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§ 3. Kemijska kinetika

7 3
Pukt = ZPO(A) . [po(A) — [v(A)|RTkt]

4puke = 4po(A) + 3|v(A)|RTkt

. 4[puk,t — Po (A)]
~ 3|v(A)|RTk

B 41,7 — 1,0] - 10° Pa
"~ 3-]—4|-8,3145]K-1mol~1-971,15K- 4,22 -10~* mol m~3 s~

t

t =6847s

b)
7 3
Pukt = ZPO(A) - Zpt(A)
p:(A) =0

7
Pukt = 2 Po(A)

7
Pukt =7 1,0 bar

Pukt = 1,75 bar

c) Pri velikim tlakovima fosfina brzina njegovog raspada prestaje ovisiti o
koncentraciji zato Sto se ova reakcija odvija uz pomo¢ povrsine katalizatora
(povrsine nanocestica volframa) koja je pri velikim tlakovima zasi¢ena s

molekulama fosfina.

73.22. a)

_ c(HMU)
¢ ¢(U) - c(H,CO)

V1 =V

k,c(U)c(H,CO) = k_,c(HMU)
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§ 3. Kemijska kinetika

c(HMU) Ky
c(U)c(H,CO)  k_4

2,20-1077 dm3 mol~1 st
485-10"12g"1

K. =

K. = 45360,8 dm3 mol™?!

b)

_ c(HMU)
¢ ¢(U) - c(H,CO)

X X

K= =
© (cg—x)(cg—Xx) o2 — 2cox + x2

K.x? — (1 + 2¢oK)x + K.cy? = 0
ax’? +bx+c=0
a =K, = 45360,8 dm3 mol™?!

b=—-(1+2cK,)=—(1+2-0,1moldm™3 + 45360,8 dm> mol™?1)
= —9073,2

¢ = K.cy? = 45360,8 dm® mol™! - (0,1 mol dm~3)? = 453,6 mol dm3

—b ++Vb?% — 4ac
X =
2a

x; = 1,015 mol dm™3
X, = 0,0985 mol dm™3
Ceq(U) = ¢g —x = 0,1 mol dm™3 — 0,0985 mol dm~3

Ceq(U) = 0,00147 mol dm™3
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§ 3. Kemijska kinetika

1 1
=—+4 |v(U)|k,t
Ceq(U) CO I ( )l 1
1 _1
_ Ceq(U) Co
[v(U) k4
1 1

_0,00147 moldm=3 0,1 mol dm~3
|—1]-2,20- 107 dm3 mol~1 s~1

t =3,0387-10%s

t = 96,36 godina

Z3.23. a)
v=k
_Ea
k=A-e RT
3 131600 J mol~1
=58 moldm3s1-e 83145]K1mol-1-1048,15K
v=163-10"*moldm3s?

b)

¢ = ¢ — [V(N,0) Kt
Ct = 0

p=—_<0
~ [v(N,0)[k

poV = noRT
po = CoRT

Po
Cozﬁ

Po = x(N20)pyx
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§ 3. Kemijska kinetika

Z3.24.

299

b)

109 v/ mol dm 3 s!

L5 4
10 4
0.5 4

0.0 -

x(NZO)puk
©©="Rr

_ x(NZO)puk
RT|v(N,0)|k

. 0,4-101 000 Pa
~ 8,3145] K1 mol~1-1048,15K - 2- 0,163 mol m=3 s~1

t=14,2s
2 4 6 8 10 12 14
tls
In2
tl/Z = I Ik
In2

t =
V27 1-1]+3,0- 107451

t1/2 = 2310s



§ 3. Kemijska kinetika

Ea
k1 A- e_R_Tl E, E, Ey(T1—Ty)
L= =R Rl = ¢ ROT,
2 4R
RT,T,In (%)
Ey=——?s
? T, -T,
In2 In2

=7,0-10"%s7!

k = =
T ity (T 1-1]-99000 s

. -6 ~—1
8,3145 ] K~ mol~! - 298,15 K - 348,15 K - In (%_45_1)
. 3,0-10%s
a 298,15 K — 348,15 K
E, = 64861 ] mol
k, 3,010~ 51 .
A=—2 - e — 1615569,8 s

e Rl  783145) KT mol-1-348,15 K

_Ey 64861 ] mol~?!
k3 =A-e Rz =1615569,8 s~ 1 . e 83145]K 1 mol=1-323,15K

ks =53-10"5s71

t1/2 = 13078 s

v(SA)

C(SA) = C(HOAC) = m

Co(ASA)[1 — e~ v(ASAIkt]

c(SA) = c(HOAc) = |—_11| 11,1 mmol dm=3 - [1 — e~1-113,0:107* 573000 d
c(SA) = c(HOAc) = 6,6 mmol dm™3
Z3.25. a) Iscrtkana krivulja B odgovara hidrolizi karbarila provedenoj pri pH = 10,0.
b)
v = kc;(Car)c,(OH™)
c;(OH™) >» ¢, (CV)
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§ 3. Kemijska kinetika
v="k -c/(CVH"
k' = kcy(OH™)
c;(Car) = cy(Car)ev(Canlke (OHT)
c;(Car) = 0,1¢,(Car)
0,1c,(Car) = c,(Car)e~V(Canlkeo(ORT)E
In0,1 = —|v(Car)|kcy,(OH™)t

In10

c(OH™) = |v(Car) |kt

Y(OH™) - ¢o(OH7)

pH = 14 — pOH = 14 + loga,(OH™) = 14 + logl

CO
y(OH™) =1
H=14+1 [ In10 ]
pr = °8 c®|v(Car)|kt
H=14+1 In10 ]
Pt = %8 [Tmol dm—3 - [—1] - 1,82 dm3 mol-1 s—1- 600 s

pH = 11,3

vy, k,c:(Car)c,(OH™) _k,

v1  kic(Car)c,(OH™) k_1

Eq
k=A-e RT
Eq
v, A-e Rz &.(L_L)
2z — eR \I; T,
(2] ~La
v 70 700 ] mol~1 ( 1 1 )
22 _ 083145 KT mol-1\29815K 308,15K

V1
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§ 3. Kemijska kinetika

1%
2=25
%1
Z3.26. a)
T/K 10*k /s -1/ K-1 In(k /s 1)
80 2,23 0,0125 —8,41
90 3,71 0,0111 ~7,90
100 4,91 0,0100 ~7,62
105 6,23 0,0095 ~7,38
115 8,47 0,0087 ~7,07
b)
7.0
~
~
~
\\
e
~
7.5 4 S y =-343,65x-4,1139
~ o R2=0,9936
(7] ~
= ~
= ~
— ~
- i ~ °
\\
8.0 + \\
. ~
~
~
~
~
~
~
‘t.
'8.5 T T T T T : T T T T T T T T T
0.008 0.009 0.010 0.011 0.012
/K
c)
_Eg
k=A-e RT
E, 1
1 N =——-=—+In(4/s?
n(k/s™) 7 7 TIn(4/s™)
AT7R
k
Aln (Sfl) —7,3810 + 8,4083
a= —342,43K

AT-T  ~ (0,0095—0,0125) K-1 _

0,013
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§ 3. Kemijska kinetika
E,=-a'R
E, = 342,43K-8,3145 ] K~ mol™!
E, = 2,85k] mol™?!

d) Energija aktivacije za dimerizaciju 2-nitrozopiridina je znacajno manja u
¢vrstom stanju (£x = 2,85 k] mol~1) nego li u klorofomu (£ = 84,5 k] mol-1),
zbog toga Sto je reaktant 2-nitrozopiridin pripravljen fotolizom Z-dimera pa su
nitrozo (—N=0) skupine susjednih molekula reatanata izuzetno povoljne
orijentacije. Za razliku od toga u kloroformu se nitrozo skupine trebaju dovesti
u povoljnu orijetaciju uz ,smetnju“ molekula otapala. Stoga c¢e reakcija

dimerizacije 2-nitrozopiridina biti enormno brza u ¢vrstom stanju.

Z3.27. a) Reakcija je prvog reda i to se mozZe zakljuciti na temelju mjerne jedinice

koeficijenta brzine te reakcije (s—1).

b)
01°C 103k /s 103 7-1/K-1 | In(k/sY)
1536 1,083 2,343 ~6,828
143,2 0,410 2,402 —7,799
134,2 0,169 2,455 —8,686
129,4 0,107 2,484 —9,143
c)
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d)

73.28. a)

In(k/s™ ")

-6,5

-7.5

-8.0

-7.0 T

-85 T

-9.0 T

[

§ 3. Kemijska kinetika

9.5 +rr

: -«
- \\
] SN
] N
. RN y =-16.485x+ 31,797
. ~ 2=
] ~ R2=0,9999
~
] ~o
. ~
p ~
~
T ~
. ~
p ~
] o
~
h ~
] \\.
32 234 236 238 240 242 244 246 248
103 7' /K
_Ea
k=A-e RT
k E, 1
ln(—> =——-=+In(4/s7?
s—1 R T (/57
E,
a=——
R
k
Aln (Sfl) ~7,7994 + 6,8280
a= = —16605,13 K

AT-1 (2,4018 — 2,3433) - 103 K1
E,=-a*R
E, = 16605,13 K- 8,3145 ] K™ mol™?

E, = 138,1 k] mol™!

In2

2 =0
In2
k=—
t1/2
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8§ 3. Kemijska kinetika

61°C tip/min | 108k/min"! | 13T 1/K™' | Ink/s™)
0,40 239,0 2,9 3,656 —5,843
9,9 70,7 9,8 3,533 —4,625
14,2 40,5 17,1 3,480 —4,068
23,0 14,9 46,5 3,377 —3,068
b)
2.9 -
] o
] ~
3.4 1 ~o
-39 + \“\ y =-9,9712x+30.,611
] RN R2=0,9998
44 E_ N o
.g . Se
= ] ~
= 49 1 N
ER T~
541 RN
591 e
'6.4 : T 1 T T : LI B B | : T T T : T 1 T T : LI B B : T 1 T T : T T T T
3.35 3.40 3.45 3,50 3,55 3.60 3,65 3,70
103 71/ K™
c)
_Eq
k=A-e RT
l(k)_Eal_H(A)
"min—1 R 7" "\min1
“T7R
k k
B In (min‘l)z B (min‘l)l
T, ' —1,7?
—4,625 + 5,843
a —9927,27 K
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Z3.29. a)

b)

§ 3. Kemijska kinetika

E, =—9927,27 K- 8,3145 ] K™ mol™!

E, = 82,54 k] mol™!

b = —4,068 + 9927,27 K- 3,480 - 1073 K~* = 30,48

A = eP min~

A=ce

1

26,37 ia—1

min

A=1,73-101 min?

01°C 103k / mol dm> min™! | 103 T'/K™ | In(k/mol dm™ min™")
180 82,1 2,207 -2,500
160 41,2 2,309 -3,189
140 20,2 2,420 -3,902
120 9,1 2,544 -4,699
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§ 3. Kemijska kinetika

-2.0
25+ '§
: \\
—_— ~
7 ] ~
= -3.0+ S _
g 0] ~ y =-6,5136x+ 11,864
e ] *< R2=0,9999
. ] ~o
2 -3.5 T ~
] i "\.\
g 3 T e
= 4.0 T \\\
ER ~
454 RN
e
5.0-IIIIIIIIllllll:llll:llll:llll: ||||||||||||||
2.15 2.20 2.25 2.30 2.35 2.40 2.45 2.50 2.55
103 771 /K
c)
_Ea
k=A-e RT
1 ( k ) E, 1 4 ( A )
n — ) =-—'=+n :
mol dm~1 min—1 R T mol dm~—! min—1
E,
a=—-——
R

In (mol dml‘{1 min‘l)z —In (mol dm]‘(1 min‘l)l
T, =T,

B —4,699 + 2,500
(2,544 — 2,207) - 103 K1

a = —6531,39K

E, = —aR
E, = —6531,39 K- 8,3145 ] K™* mol !

E, = 54,3 k] mol™!

)
mol dm~1 min—1

k ) 1
mol dm~! min—1/, “ T

b=ln(

b=ln(
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Z3.30.

§ 3. Kemijska kinetika

b =-3,902 4+ 6531,39K-2,420-103 K1 =11,91
A = e? moldm™3 min~?
A = e1°1T moldm~3 min~?
A =1,48-10°> mol dm~3 min~!
a)
T/K k/dm®*mol st |1037-1/K-1| In(k/s™ 1)
647 8,59x107° 1,55 -9,36
683 5,11x107* 1,46 —7,58
716 2,50x1072 1,40 —5,99
781 3,95x1072 1,28 —-3,23
b)
1~
~ -4 \“\
wn : “"‘\
s i e y =-23,1837x+ 26,4190
= ] “‘\\ R2=0,9996
,_; -6 LI
= ] ‘\.\
S N
i= . »
-8 A "\-\
- ~
\\\
] “‘-o\_
-10 4— — — — — — —— .
1.25 1,30 1.35 1,40 1.45 1,50 1.55 1,60
71/ mK!
c)
k=A- e_ﬁ
) = )
n dm3mol-1s-1/ R T n dm3 mol~1s1
“=77R
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§ 3. Kemijska kinetika

In (dm3 mlcil‘1 s‘l)z —In (dm3 mlcil‘1 5‘1)1
T, —1,7?

__ 3234936 .o
= A28-155 mK

E, = —aR
E,=—-23119K-8,3145] K ! mol™?

E, = 192,2 k] mol~!

b =n (GrrmarsT)
- dm3 mol~1s~1

b=ln< k_ _)—a-l
dm3 mol~-1s-1/, T
b=-936+23119K-1,55-10"3 K1 = 26,37
A =eP’dm3 mol~ts™?
A = e?%37 dm3 mol~1 s71

A=29761-10" dm3 mol~1 s

d)
, [p(HD]?
o _atmy et [BRY]
a(Hy) - a(ly) o(H,) - p(pl;l}z) (1) - pgg)

@HD = p(Hy) = (1) =1

o DP(HD?

= o0y () X

p

pV =nRT

p = cRT
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§ 3. Kemijska kinetika

o c(HD?-R?T?
~ ¢(H,)RT - c(I,)RT

o Cc(HD?
S o) e
vy =V,

kic(Hp)c(I) = k_yc(HID)?

c(HD?* Ky
c(Hy)c(1y) a k_q

176,3-10% J mol~1

86493 -10 dm3 mol ts1:e 83145]K 1 mol=1-700 K
o __ )

192,2:103 ] mol~1

2,9761 - 1011 dm3 mol-1s~1:-¢e 83145]K T mol~1-700K

o _ 0,0605 dm3 mol~1s™1
"~ 0,0013 dm3 mol-1s-1

K® = 44,6
o o
k_y
Eq
k=A-e RT
Eaq
o A, e RT
K® = Ey—1
A_1 " e_ RT
Ay  ZEaitEa—
K =—-¢ RT
A4
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§ 3. Kemijska kinetika

Buduc¢i da je £a1 (176,3 k] mol 1) manji od £:-1 (192,2 k] mol 1) ¢lan

—Ea1+Ea,—1

¢e biti veci od 0. Stoga Ce se eksponencijalna funkcija e  rT

standardna konstanta ravnoteZe smanjivati s poviSenjem tempe

_Ea,l +Ea,—1
RT

, a time i

rature, t;.

ravnoteZa Ce se poviSenjem temperature pomaknuti prema reaktantima.

Z3.31. a)
T/K k/s! 103 771 /K1 | In(k/ TK-1s™1)
302,1 796,9 3,31 0,97
307,7 897,0 3,25 1,07
315,5 1047,4 3,17 1,20
322,6 1231,9 3,10 1,34
337,8 1656,7 2,96 1,59
b)
1.8 ]
1.6 -:- \\"“\
] \“\\ y =-1,7819x+6,8612
o 1 ~ o R*=0.9989
w1 1.4 h “'-\
— h "'\‘\
M ~<
B~ ~
= 1.2 N
g ~ -
] e
7 T
0.8 1— —— —— — —— :
2.9 3.0 3.1 3.2 3.3 3.4
103 771 /K
c)
kgT A's _A*H
k=K——eRe RT
hce
k=1
k kg A's _AH
_——= — R RT
T hc® ere
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l(k)— A*H1+A*S <k3>
"T)T T RTTR T M e
B A*H
4= 7R
A*H = —aR

k k
_n (), n(7),
T, —1,71

B 1,34 — 1,59
"~ (3,10 —2,96) - 103 K1

a =—1793,9K

A*H = —1793,9 K- 8,3145 ] K™* mol ™!
A*H = 14,9 k] mol ™!

b_A*S
R

kg

+In (m)
k

A*S = R [b —In (—B>]
hce

b—l<k> 1
—nT3 a

Ts
b=1,07+17939K-3,25-103K1 =6,9

1,3806 10723

§ 3. Kemijska kinetika

JK™

A*S = 8,3145 ] K~ mol~* [6,9 — 1n<

A*S = —140,2 ] K~ mol™!

6,626 - 10734 ] s c®

)
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§ 3. Kemijska kinetika

Z3.32. a)
-1 3 -1 3
Co/ umol dm™ | vo/pmoldm3s? | @ /dm? powt/sdm? i (w/ @)/
umol—1 umol -1 s—1
7,5 0,067 0,1333 14,93 0,0089
12,5 0,095 0,0800 10,53 0,0076
43,5 0,150 0,0230 6,67 0,0034
62,5 0,180 0,0160 5,56 0,0029
320 0,190 0,0031 5,26 0,0006
b)
16 1
] LB s
14 4 -
s ] 7
g 12} prad
g ] s~
- Pl y = 75,2529x + 4,7428
= 1 -7 R>=0,9948
8T _-
f [ Yad
6 T //
:/.// L ]
000 0,02 0.04 0.06 0.08 0.10 0.12 0.14
¢, ! / dm? pmol™
c)
_ Um " Cp
Vo = KM + Co
1 _KM+C0
UO N Um'CO
K Co
Vo_vm'co Um * Co
1 Ky 1 1
Vo B Um Co Um
K, 1
a= M b =—
vm Um
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d)

vy / umol dm—?* s

§ 3. Kemijska kinetika

1 1
Vos Voqi (6,6667 —14,9254) s dm? pmol~!
a=— — = —— = 74,84 s
1 1 (0,0230 — 0,1333) dm® pmol 2
Co2 Coa
1 1
h=——q-—
Vo,3 Co,3
b = 10,5263 s dm3 umol™! — 74,84 s - 0,08 dm3 pmol~?!
= 4,5388 s dm?3 umol~?!
_ 1 _ 1
Ym == 4,5388 s dm3 pmol~1
Uy = 0,220 pumol dm™3 s7¢
Ky =a: vy, =74,84s-0,220 umol dm™3s71
Ky = 16,5 pmol dm™3
0,24
EH
020 >~
o ~_
~. °
] \"‘--_H y =-15,1925x+ 0,2077
0,16 + -~ R*>=0,9657
] S~
0.12 1 TSa
] \‘H\.‘\.
0,08 T RN
] &~
0,04 1— —— —— —— — :
0,000 0,002 0,004 0,006 0,008 0,010
(vg/eg)/ st
Um " CO
v =
0 KM + Co
1 Ky 1 1
Vo a Um Co Um / Yot
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8§ 3. Kemijska kinetika

Vo
Vo =—Kvy —+ vy
Co
a=—-Ky b=vy,
_ Vo2~ Vo1
Vo2 Vo
Co2 Coa

_ (0,150 — 0,067) pmol dm™> s™*

= ~15.13 umol dm=3
(0,0034 — 0,0089) s-1 Hmot dm

a

KM = —a
Ky = 15,13 pmol dm™3

Vo,3
b e v0,3 — a -_’
Co,3

Yy, = 0,150 pmol dm™3 s™* + 15,13 pmol dm™3 - 0,0034 s~ !
-1

Uy = 0,202 umol dm™3 s

73.33. a)

co/ mmol dm™ | vo/ mmol dm™ min™" | @'/ dm3 mmol-! | w-!/min dm3 mmol-!

10,0 7,71 0,100 0,130
6,75 6,99 0,148 0,143
5,00 6,82 0,200 0,147
1,35 2,98 0,741 0,336
b)
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v, ! / min dm?* mmol!

§ 3. Kemijska kinetika

0,40 -
035 1
] -
0.30 + 7
] ~
T ~
P ~
025 -
~
~
//
0,20 T+ 7 y =0,3280x+0,0912
- R*=0.,9949
~
~
0.15 + e
~
/9'
0-. ]-0 T T : T T T T : T T T T : T T : T T T T
0,0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
¢, ! / dm?® mmol™!
Um - CO
Vo =
0 KM + Co
1 KM + Co
Vo B Um * Co
Ky Co
vo B vm CO Um - CO
1 Ky 1 1
Vo Vm Co Vm
Ky 1
a=— b=—
vm vm
1 1
a0 = Vo2 Voa
1 _1
Co2 Coa
(0,1431 — 0,1297) min dm® mmol~?! _
= = 0,2775 min

(0,1481 — 0,1000) dm?® mmol-1

1 1
b=——a-—
Vo3 Co3

b = 0,3356 min dm® mmol~! — 0,2775 min - 0,7407 dm3 mmol~?
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8§ 3. Kemijska kinetika

b = 0,1300 min dm?® mmol~?

Umzo
)

Yy, = 7,7 mmol dm~3 min~

Km

1300 min dm3 mmol—1

1

Ky=a- vy,

= 2,1 mmol dm™3

Ky = 0,2775 min - 7,7 mmol dm™3 min~?!

Z3.34. )
co/moldm™ | vo/moldm3s™?' | co!/dm®mol™ | vo'/sdm®mol™!
0,1000 0,1311 10,0 7,6
0,0100 0,0512 100,0 19,5
0,0075 0,0402 133,3 24,9
0,0050 0,0310 200,0 32,2
b)
35,10 -
i //.
30.10 ¢ _
_ 2510 ¢ /./’/
E : 7
A 2010 o
g e
» 1510 7 - y =0.1308x+6,5646
- ] - R>=0.9966
=110 -
1 &
5,10 1
0.10 1
0.0 50.0 100.0 150.0 200.0 250,0
¢,”! / dm’ mol™!
c)
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Um " Co
UOZ
KM+C0

g = Ku po L
vm
11
_ Vo2 Vo1
11
Co2 Coa

(19,5 — 7,6) s dm3 mol~?!

%= 100,0 — 10,0) dm® mol—*

1 1
b=——a-—
Vo,3 Co,3

=0,1323s
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b =32,2sdm?® mol~! —0,1323 s+ 200 dm? mol~?

b =5,7643 s dm?® mol™?!

Um

Yy = 0,173 moldm™3 s™!

Ky=a- v,

Ky = 0,1323s-0,173 moldm™3 s~ 1

Ky = 22,9 mmol dm—3

- 5,7643 s dm3 mol—1
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Z3.35. a)

319

b)

(7o / v¢) / g min mmol !

yo/gdm? Vo / mmol dm min! (o / Vo) / g min mmol™!
5 24,66 0,20
15 32,16 0,47
25 35,65 0,70
35 35,89 0,98
50 37,22 1,34
1.6 7
14 1
] //.
1.2 7 y =0,0254x+0,0787 -7
] R2=0.9996 e
1.0 T /,./
0.8 T el
] /-C/
0.6 //’
04 1 P v
2% o«
0,0 +—r———+— — .
0 10 20 30 40 50 60
%/ g dm™
- Um " Yo
° Ku+vo
vo(Km + ¥0) = Vm * Yo

ﬁ 1 KM

= Yo

Vo Um Um

Yoz Yoa

1 vy, o, (1,34-0,20) g min mmol ™"
Um  Yo2 —Yo1 (50 —5)gdm™3

a = 0,0253 dm3 min mmol™?



1

Vm =0T 0,0253 dm3 min mmol-?

1

Yy = 39,5 mmol dm™3 min~

1

= 39,5 mmol dm ™3 min~

§ 3. Kemijska kinetika

1

b = 0,70 g min mmol~! — 0,0253 dm3® min mmol~! - 25 g dm™3

Ky = b vy = 0,0676 g min mmol™! - 39,5 mmol dm™3 min~

d) Bit ¢e manja.

Z3.36. a)

b = 0,0676 g min mmol~?!

Ky
Um

Ky = 2,67 gdm™3

1

Co / mmol dm™3

vo/ mmol dm3 s}

a~1 / dm3 mmol-1

nw~1 /s dm3 mmol-1

1,25 0,0278 0,800 36,0
2,50 0,0500 0,400 20,0
5,00 0,0833 0,200 12,0
20,0 0,1670 0,050 6,0
b)
40 1
35 1 _-*
5251 7
E 203 7
BA - y =39.9696x + 4,0020
- BT e R*=1,0000
L 7
10 + P
sioe”
o
000 010 020 030 040 050 060 070 080 090

¢, ! / dm?® mmol™!
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c)

K 1
a= —M b =—
VUm Um
1 1
Vo2 Vo, (20,0000 —35,9712) s dm3 mmol~?
a=- - = — =39,93s

1 1 (0,4 — 0,8) dm3 mmol-1
Co2 Coa1

b = 12,0048 s dm® mmol~! — 39,93 s+ 0,2 dm3 mmol~! = 4,02 s dm3 mmol !
Yy = 0,249 mmol dm~3s1
Ky =a- vy, =39,93s-0,220 mmol dm™3 s?1

Ky = 9,93 mmol dm™3
d)

kcat - CO (E)

0,249 1073 moldm=3s1
cat™  23.10-% mol dm=3

Kear = 1,09 - 105 571

kcat

Km

1,09-10°s™?

©79093-10-3 mol dm-3

£=1,09-107” dm3® mol~1s™1
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Z3.37. a)
_ UmCo
Vo = KM + Co
1 K 1 1
s
Vo Vm Co Vm
KVASAC:
1
b = — = 10,2367 min dm3® mmol~?!
VUm
Yy = 4,2 mmol dm™3 min~!
Ky .
a=—= 13,7828 min
VUm
Ky = a- vy, = 13,7828 min - 4,2 mmol dm™3 min™?
Ky = 58,2 mmol dm™3
PLIJESAN:
1
b = — = 10,2704 min dm® mmol~?
Um
Yy, = 3,7 mmol dm™3 min~!
Kwm .
a=—=29,2256 min
Um
Ky = a- vy = 9,2256 min - 3,7 mmol dm™3 min™?
Ky = 34,1 mmol dm™3
b)
— vm — kCat
cat co(E) Ky
KVASAC:

322



§ 3. Kemijska kinetika

P 4,2-1073 moldm™3 min~?
@at™  1,4-10-° mol dm=3

kear = 3017,4 min~?

_ 30174 min~!
"~ 58,2 mmol dm~3

&

€ = 51,8 dm3 mmol~! min~?

PLIJESAN:

37 1073 mol dm~3 min~?
@™ 1,4-10-° mol dm-3

kear = 2641,5 min~?!

26415 min~?!
" 34,1 mmol dm3

&

€ = 77,4 dm3 mmol~! min~?!

¢) U svome djelovanju c¢e efikasnija biti B-galaktozidaza izolirana iz plijesni

Aspergillus oryzae.
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8§4. KVANTNA KEMIJA

4.1. Stara kvantna teorija

Z4.1. Sunce se moze aproksimirati crnim tijelom, jer gotovo idealno apsorbira i emitira
elektromagnetsko zraCenje. Na slici 4.1. shematski je prikazana ovisnost spektralne

gustoce energije o valnoj duljini pri zracenju Sunca.

3500 1

3000 1

2500 1

[
(o)
<o
<o
1
T

1500 1

p;/ WIm? nm!

1000 1

500 +

0 47—+ttt
0 500 1000 1500 2000 2500 3000

A/nm
Slika 4.1. Spektralna gustoca energije u ovisnosti o valnoj duljini zra¢enja Sunca.
Ova ovisnost opisana je Planckovom jednadZbom

8rnhc
Pr="7 e

25 eAkBT -1

pri ¢emu su h i kg Planckova i Boltzmannova konstanta, c¢ je brzina svjetlosti u
vakuumu, T je termodinamiCka temperatura, A je valna duljina zrafenja, a p, je
spektralna gustoca energije. Polozaj maksimuma prikazane krivulje (Amax) moguce je

odrediti iz Wienovog zakona pomaka koji glasi

_ hc
M BkgT

a) lzvedite Wienov zakon pomaka iz Planckove jednadzbe za podrucje kratkih valnih

duljina.
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Z4.2.

327

b) 1z slike 4.1. procijenite valnu duljinu maksimalne emisije zracenja s povrSine Sunca.
(Rjesenje: Am =500 nm)
) IzraCunajte prosje¢nu temperaturu (u °C) na povrsini Sunca.

(Rjesenje. 6 = 5485 °C)

Prema Rayleigh-Jeansovoj jednadzbi tijela bi i pri nizim temperaturama emitirala
vidljivo 1 UV zracenje, odnosno sva bi tijela svijetlila i ne bi bilo mraka. Taj apsurdni

rezultat je prozvan ,,ultraljubicastom katastrofom®.

a) Iz Planckova zakona zra¢enja crnog tijela

3 8nhc
Py = he
25| ke _q
izvedite Rayleigh-Jeansovu jednadzbu
8rkgT
Pi= /14

koja vrijedi u podrucju velikih valnih duljina (4 >> 1 pm) pri ¢emu je p; spektralna
gusto¢a energije, h Planckova konstanta, ¢ brzina svjetlosti, ks Boltzmannova

konstanta i T termodinamicka temperatura.

Pomo¢: Taylorov red za eksponencijalnu funkciju glasi

b) Zemlja se moze aproksimirati crnim tijelom ¢ija je prosjecna temperatura 15 °C.
Izradunajte ukupnu snagu zracenja koju emitira Zemlja povrsine 5,1x10% km? u
dalekom infracrvenom podruc¢ju (od 50 um do 1000 pm) koriste¢i se Rayleigh-

Jeansovom jednandzbom.

Pomo¢: Egzitancija (M) je povezana sa spektralnom gusto¢om energije putem izraza
I/B
c
M = 1 f p,dv
I/A

(Rjesenje: P = 1,02x10% W)
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¢) Izraunajte ukupnu snagu zraéenja koju emitira Zemlja povrsine 5,1x10% km? i
prosjecne temperature 15 °C pri svim valnim duljinama.

Rjesenje: P = 1,99x10 W)
(Rjesenj

Stefan-Boltzmannov zakon tvrdi da je ukupna koli¢ina energije koju idealno crno tijelo
zraGi pri svim valnim duljinama po jedinici povrSine i u nekoj jedinici vremena

(egzitancija), direktno proporcionalna ¢etvrtoj potenciji termodinamicke temperature
M=oT*
gdje je konstanta proporcionalnosti ¢ tzv. Stefan-Boltzmannova konstanta.

a) lzvedite Stefan-Boltzmannov zakon iz Planckove jednadZzbe za spektralnu gustocu

energije koja izrazena preko frekvencije zracenja v glasi

8mhy?
CS (ehz//kBT o 1)

Py =

pri ¢emu su h i ks Planckova i Boltzmannova konstanta, a T je termodinamicka

temperatura.
Pomo¢: Vrijednost tabli¢nog integrala je
L3 4

f z dz =
o e —1 15

b) Izracunajte koliko iznosi vrijednost Stefan-Boltzmannove konstante.
(Rjesenje: o =5,66x108 W m=2 K™
c) Kolika je prosjecna temperatura na povrsini planeta Venere ako je egzitancija 1120

W m2? Pretpostavite da je Venera idealno crno tijelo.
(Rjesenje: 6 = 101,9 °C)

Lava je rastaljena Zemljina masa koja dospijeva na povrSinu erupcijom vulkana. Zbog
svoje visoke temperature lava sjaji crvenom bojom pa se njezin zarki sjaj moze

razmatrati modelom zracenja crnog tijela.

a) Ako je prosjec¢na temperatura lave nakon $to je istisnuta iz vulkanskog otvora 1065
°C, pri kojoj valnoj duljini se nalazi maksimum emisije zracenja lave?

(Rjesenje: Amax = 2,15 pm)
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b) U kojem podruéju elektromagnetskog spektra se nalazi navedeni maksimum emisije

zracenja lave?

¢) Nakon erupcije vulkana lava se polagano hladi i pri 525 °C izgubi zarki sjaj. Kolika
treba biti minimalna vrijednost egzitancije da bi ljudsko oko opazilo emisiju zracenja
lave u vidljivom dijelu elektromagnetskog spektra (od 380 nm do 750 nm)? Zracenje
lave moguce je opisati Wienovom jednadzbom koja vrijedi za zraCenje kratkih

valnih duljina

_ 8mh?
p - -
v C3€hl//kBT

pri ¢emu su h i ks Planckova i Boltzmannova konstanta, T je termodinamicka

temperatura, v je frekvencija zracenja, a p, je spektralna gustoca energije.

Pomoc¢: Vrijednost tabli¢nog integrala je
3
f—dx =—¢" 22 4+32> +62+6
eZ

(R: RjeSenje = 0,002 W m™2)

Z4.5. Chapmanov ciklus je skup fotokemijskih reakcija kojima se ozon (Os) kontinuirano

329

stvara 1 razgraduje u atmosferi, ¢ime se apsorbira Stetno ultraljubicasto zrafenje 1
pretvara u toplinu. Proces obuhva¢a proizvodnju ozona iz kisika pomocu
ultraljubicastog zracenja i njegovu razgradnju natrag u kisik, odrzavajuéi ravnotezu u
ozonskom omotacu. Mehanizam Chapmanovog ciklusa moze se opisati sljedecim

elementarnim procesima

02(g) — 2 0(9)
O(g) + O2(g) — Os(9)
Os(g) — O2(g) + O(9)
Os(g) + O(g) — 2 O2(9)
U prvom koraku mehanizma Suncevo ultraljubicasto zracenje cijepa molekule kisika

na pojedina¢ne atome. Za taj proces potrebna je energija od 5,16 eV $to odgovara valnoj

duljini fotona od 240 nm.

a) Ozrace li se molekule kisika deset sekundi laserskim snopom valne duljine 240 nm

i snage 20,0 W nastane 0,5 mmol atoma kisika. Izracunajte kvantno iskoristenje za
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proces disocijacije molekula kisika (tj. broj molova disociranih molekula kisika po
molu fotona koje apsorbira sustav).
(Rjesenje: @ = 62,2 %)

b) U prirodi su molekule kisika podlozne Sun¢evom ultraljubi¢astom zrac¢enju koje je
elektromagnetsko zracenje valnih duljina od 100 do 400 nm. Zrac¢enje Sunca u
podruc¢ju kratkih valnih duljina moguce je opisati Wienovom jednadzbom koja
vrijedi za zraCenje crnog tijela

8mhy?

P = T
v C3€hl//kBT

pri ¢emu su h i ks Planckova i Boltzmannova konstanta, T je termodinamicka
temperatura, v je frekvencija zracenja, a p, je spektralna gustoca energije. Ako je
prosjecna temperatura na povrsSini Sunca 5485 °C, odredite udio snage Sunéevog

zracenja u ultraljubicastom podrucju elektromagnetskog spektra.

Pomo¢: Vrijednost tabli¢nog integrala je

e
f—d:z: =~ P +3° +62+6
el‘

(Rjesenje: w = 12,0 %)

Z4.6. Zracenje elektri¢ne Zarulje koja radi na principu zagrijavanja tanke volframove niti

moze se aproksimirati zra¢enjem idealnog crnog tijela.

a) U zarulji snage 40 W nalazi se volframova nit duzine 43 cm i promjera 36 um koja
je namotana u obliku valjka. Pretpostavite da je ukupna elektri¢na snaga Zarulje
jednaka ukupnoj snazi emitiranog zraCenja s cijele povrSine volframove niti 1
odredite temperaturu niti, tj. temperaturu Zarulje (u °C).

(Rjesenje: 6 = 1678,4 °C)

b) Zarulje s volframovom niti su vjerojatno objekti najviSe temperature u na$im
kucanstvima. Ako je temperatura zarne niti neke zarulje od 60 W 1927 °C, pri kojoj
valnoj duljini se nalazi maksimum emisije zracenja te zarulje?

(Rjesenje: Am= 1,31 um)
¢) U kojem podrucju elektromagnetskog spektra se nalazi navedeni maksimum emisije

zracenja?
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ZA7.

Z4.8.
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Povrsina cezija postupno je obasjavana svjetlo$¢u razli¢itih valnih duljina u uredaju za
proucavanje fotoelektricnog efekta. Mjerenjem su odredeni odredeni naponi kojima su

zaustavljeni emitirani fotoelektroni s povrsine cezija (tablica 4.1.).

Tablica 4.1. Ovisnost napona kojim su zaustavljeni emitirani fotoelektroni s povrsine

cezija o valnoj duljini upadnog zracenja.

Alnm u/v
366 1,48
405 1,15
436 0,93
492 0,62
546 0,36
579 0,24

a) Upotpunite tablicu 4.1. s iznosima frekvencija upadnog zracenja.

b) Nacrtajte graficki prikaz ovisnosti frekvencija upadnog zracenja 0 napona kojim su

zaustavljeni emitirani fotoelektroni.

c) Odredite vrijednost Planckove konstante i minimalnu frekvenciju upadnog zracenja
koja ¢e uzrokovati fotoelektri¢ni efekt na tom metalu.
(Rjesenje: h = 6,70x102* J s i vo = 4,67x10%* Hz)

d) Izracunajte u elektronvoltima minimalnu energiju potrebnu za odvajanje elektrona
od povrsine cezija.
(Rjesenje: @ = 1,93 eV)

e) Izracunajte kineti¢ku energiju (u J) i brzinu elektrona emitiranog s povrSine cezija

kad se ona obasja zraCenjem valne duljine 300 nm.

(Rjesenje: Ex = 3,54x107° Jiv =8,82x10°ms™)

Princip rada mnogih optickih senzora kojima se moze odrediti valna duljina upadnog

zraCenja temelji se na fotoelektriénom efektu.

a) Dabi se laserom odvojio 1 mol elektrona od povrsine rubidija u fotoelektri¢noj ¢eliji
potrebna je energija od 208,4 kJ. Ako su elektroni izbaceni s povrSine rubidija
zaustavljeni naponom od 2,72 V, kolika je valna duljina zracenja lasera (u nm)?

(Rjesenje: A = 254 nm)
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b) Izracunajte maksimalnu brzinu elektrona emitiranog s povrsine rubidija kad se ona
obasja laserskim zracenjem iz prethodnog podzadatka.
(Rjesenje: v=978127 ms!)

¢) Osim rubidija i ostali metali se mogu upotrijebiti u fotoelektri¢noj ¢eliji za detekciju
valne duljine zracenja. Izracunajte izlazni rad i odredite s povrsine kojeg alkalijskog
metala (tablica 4.2.) ¢e se emitirati elektron valne duljine 8,2 A, ako se povrsina tog

metala obasja zracenjem valne duljine 295 nm.

Tablica 4.2. Vrijednosti izlaznog rada za alkalijske metale.

KEMIJSKI
ELEMENT PleV
litij 2,93
natrij 2,36
kalij 2,29
cezij 1,95

(Rjesenje: cezij)

Z4.9. Mnoga dizala i garazna vrata koriste fotoelektricni efekt u svojim sigurnosnim
sustavima. Dok se vrata zatvaraju, snop zracenja koje emitira laser na jednoj strani vrata
prelazi preko otvora i dolazi do materijala unutar uredaja ("fotocelije”) s druge strane
vrata. Fotoelektricni efekt koji nastane u fotoceliji generira dovoljno izba€enih
elektrona za proizvodnju struje. Sve dok laserska zraka pada na fotoceliju, detektira se
struja i pretpostavlja se da su vrata sigurna za zatvaranje. Medutim, ako se laserska

zraka presretne nekim objektom vrata se nece zatvoriti jer nema struje na fotoceliji.

a) Ako je izlazni rad materijala koji se nalazi u fotoceliji 1,25 ¢V, koja je maksimalna
valna duljina zracenja koja ¢e jo§ uzrokovati fotoelektricni efekt u fotoceliji?
(Rjesenje: Ao = 988,4 nm)

b) U sigurnosnom sustavu dizala Cesto se koriste laseri koji emitiraju zracenje valne

duljine 825 nm. Zasto takvu lasersku zraku ne mozemo opaziti kod dizala?

¢) Povrsina materijala koji se nalazi u fotoceliji dizala je 1,8 cm?. Koliki je broj
izbacenih elektrona s povrSine tog materijala u jednoj sekundi ako se ona obasja
laserskom zrakom valne duljine 825 nm i intenziteta 1000 W m2?
(Rjesenje: N = 7,47x10%7)
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d) Hoce li se broj elektrona izbaCenih s povrSine materijala u fotoceliji povecati,

......

Z4.10. Vodikov atom sastoji se od jednog protona naboja +e i jednog elektrona naboja —e.
Budu¢i da je proton mnogo vece mase od elektrona, moze se pretpostaviti Bohrov
model prema kojem elektron kruzi oko statiénog protona po odredenim kruznim

putanjama tzv. orbitama (slika 4.2.).

Slika 4.2. Kruzne putanje elektrona oko protona u Bohrovu modelu atoma vodika.

a) Na odredenoj je putanji iznos centripetalne sile koja zakrece elektron jednaka iznosu

sile elektrostatskog privlacenja jezgre 1 elektrona

muv? 1 e?

r dme, r?

pri ¢emu je m masa elektrona, v brzina kojom se elektron krece, r polumjer kruzne
putanje elektrona, a o permitivnost vakuuma. Uzevsi u obzir Bohrov postulat da je
kutna koli¢ina gibanja elektrona (L) kvantizirana 1 jednaka umnoSku cjelobrojnog

viSekratnika (n) i Planckove konstante (h) podijeljene s 2n
L =mur = @
21

izvedite Bohrov izraz za brzinu kojom se elektron krece po orbitama
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62

v =
2e,hn

b) Izvedite Bohrov izraz za polumjer orbita po kojima se krece elektron u ovisnosti 0
kvantnom broju (n)

2.9
:sohn

7Tm62

r

c) lzvedite Bohrov izraz za ukupnu energiju elektrona (E) koji se kre¢e po orbiti

kvantnog broja n

4
E=——"_
8502h2n2
Prema Bohrovu modelu elektron u atomu vodika se nalazi u jednom od stacionarnih
stanja odredene energije kre¢u¢i se odredenom brzinom po kruznim putanjama

odredenoga polumjera.

a) IzraCunajte brzinu elektrona na prvoj putanji u Bohrovu modelu atoma vodika.
(Rjesenje: v =2,19x10°ms™)

b) Izracunajte polumjer prve putanje u Bohrovu modelu atoma vodika.
(Rjesenje: r = 52,9 pm)

C) IzraCunajte ukupnu energiju elektrona (u eV) koji se kreée po prvoj putanji u
Bohrovu modelu atoma vodika.
(Rjesenje: E =—13,6 €V)

U opcenitom obliku Rydbergova jednadzba glasi

v=2R

o0

n, n,

gdje je v valni broj spektralne linije, ny i ny su kvantni brojevi stanja elektrona nize
odnosno vise energije, a R» je Rydbergova konstanta za slu¢aj kada se u atomu vodika

elektron krece oko jezgre s beskonachom masom.

a) Izvedite opceniti oblik Rydbergove jednadzbe iz Bohrova izraza za ukupnu energiju

elektrona koji se krece po orbitama oko stacionarne jezgre vodika
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4
m.

F=——
8<€02h,2n2

U ovom izrazu me je masa mirovanja elektrona (me = 9,109 383 7015 x 103! kg), e
je elementarni naboj (e = 1,602 176 634 x 107° C), & je permitivnost vakuuma (o
= 8,854 187 8128 x 10 12 F m™1), h je Planckova konstanta (h = 6,626 070 15 x 10~

J s), a n je kvantni broj energijskog stanja u kojem se elektron nalazi.

b) Kod 'H atoma vodika se elektron i proton kreéu oko zajednickog sredista mase pa

vrijedi da je Rydbergova konstanta za taj atom (Rn) jednaka

Ry = LR

H m

pri ¢emu je mp masa mirovanja protona (mp, = 1,672 621 923 69 x 1027 kg), a me

masa mirovanja elektrona. Izracunajte koliko iznosi vrijednost Rydbergove

konstante za 'H atom vodika. Prilikom izra¢una koristite vrijednosti prirodnih
konstanti koje su dane u zadatku.
(Rjesenje: Ru =109 677,6 cm ™)

¢) Rydbergova jednadzba za 'H atoma vodika

omogucava izracunavanje valnih brojeva linija u emisijskom spektru tog atoma.
IzraCunajte frekvenciju elektromagnetskog zracenja koje se emitira kada elektron u
atomu vodika prijede iz stanja kvantnog broja 273 u stanje kvantnog broja 272.

(Rjesenje: v = 325,2 MHz)

d) U kojem podrucju elektromagnetskog spektra se nalazi emitirano zracenje?

Z4.13. Snimljen je emisijski spektar atoma vodika (slika 4.3.) te su asignirane linije Balmerove

serije (tablica 4.3.).
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62,000
60.000
58.000
56.000+
54.0004
52.000
50.0004
48.0001
46,0004
440001
420004
40.0004
33.000
36.000 4
34.000
32.0004
30,000
28,000+
26,0004
24.0004
220004
20.0004
18.000
16.0004
14,000
12.0004
10.0004
8.000+
6.000

4 000
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400 420 440 460 480 500 520 540 560 580 600 620 540 660 880
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Slika 4.3. Emisijski spektar atoma vodika.

Tablica 4.3. Linije Balmerove serije asignirane prema spektru sa slike 4.2.

Alnm
656,3
486,2
434,0
410,1
396,7

>

~N o O AW

a) Upotpunite tablicu 4.3. s vrijednostima 1/(n")? i A%,

b) Nacrtajte graficki prikaz A% naspram 1/(n')?.

¢) Odredite vrijednost Rydbergove konstante za atom vodika i iskaZite je u cm ™.

(Rjesenje: Ru = 109864 cm™?)

d) IzraCunajte vrijednost energije ionizacije iz osnovnog stanja za atom vodika (u eV).

(Rjesenje: Ei = 13,6 eV)
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e) IzraCunajte valnu duljinu trece linije u Pfundovoj seriji (n" = 5) u spektru atomskog
vodika. U kojem podrucju elektromagnetskog zracenja se nalazi ta linija?

(Rjesenje: A =3,73 um)

Z4.14. Planetarna maglica je nebeski objekt koji se sastoji od uzarene ovojnice smjese plinova
i plazme. Analizom emisijskih spektra poput onoga na slici 4.4. ustanovilo se da

planetarne maglice sadrze atomizirani vodik.

2.0 T T T T

1.6

1.2 -

081 —

APSORBANCIJA

0475 ]

0.0 S S — lﬁ:l‘— | L
368 393 418 443 468 493

A/ nm

Slika 4.4. Emisijski spektar planetarne maglice IC 1747.

a) IzraCunajte valnu duljinu druge linije (4 linije) i Cetvrte linije (¢ linije) Balmerove
serije u emisijskom spektru atoma vodika.
(Rjesenje: 2g = 486,3 nm i As = 410,0 nm)

b) Asignirajte g i ¢ liniju Balmerove serije u emisijskom spektru planetarne maglice IC
1747 tako da iznad odgovarajucih linija na slici 4.4. napiSete grcko slovo f, tj. 0.

¢) Od kojeg metala od navedenih u tablici 4.4. treba biti nacinjena elektroda fotocelije

da bi se dogodio fotoelektri¢ni efekt i detektiralo zracenje f i 0 linije atoma vodika?
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Tablica 4.4. Vrijednosti izlaznog rada za neke metale.

METAL D /eV
zlato 51
zink 43
kalcij 2,8
kalij 2,3

(Rjesenje: kalij)

Louis de Broglie postavio je hipotezu da se Cesticama moze pridruziti valna duljina

¢ime je postavljen temelj valne prirode Cestica.

a) IzraCunajte valnu duljinu pridruZzenu zrncu pijeska mase 5 mg, ako se kreée brzinom
od 1 mmh™.
(Rjesenje: A = 4,77x10722 m)

b) Odredite valnu duljinu pridruzenu elektronu koji se kre¢e brzinom od 6,6x10" ms™'.
(Rjesenje: A = 10,75 pm)

€) Moze li se nekom eksperimentalnom metodom opaziti valna priroda zrnca pijeska i

elektrona? Objasnite odgovor.
Bohrov model atoma vodika uspjesno je objasnio poloZzaj linija u spektru tog atoma.

a) IzraCunajte brzinu elektrona na tre¢oj putanji u Bohrovu modelu atoma vodika.
(Rjesenje: v = 7,29x10° m s™!)

b) Na temelju de Broglieve hipoteze odredite valni broj (u cm™) pridruzen elektronu
koji se kreée brzinom od 2 624 400 km h™! na tre¢oj putanji u Bohrovu modelu atoma
vodika.

(Rjesenje: 271 = 1,00x10" cm ™)

) IzraCunajte valnu duljinu druge linije u Lymanovoj seriji (n" = 1) u emisijskom
spektru atoma vodika.
(Rjesenje: 4 =102,5 nm)

d) U kojem podrucju elektromagnetskog zracenja se nalazi ta linija?

Elektronska mikroskopija je vrsta mikroskopije koja za stvaranje slike koristi snop

elektrona. Princip rada elektronskih mikroskopa temelji se na interakciji tih elektrona s
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jezgrom u atomima. Da bi doslo do te interakcije valna duljina elektrona mora biti reda

veli¢ine promjera protona koji iznosi oko 1x1071> m.

a) Izradunajte koliko bi iznosila brzina elektrona valne duljine 1x107* m, ako se u
raCunu zanemari relativisticku korekciju za masu elektrona.
(Rjesenje: v =7,27-10"" ms™)

b) Izracunajte koliko bi iznosila brzina elektrona valne duljine 1x107> m, ako se u
racunu zanemari relativisticku korekciju za masu elektrona.
(Rjesenje: v =299 792 433 ms ™)

€) Moze li elektron posti¢i brzinu iz a) podzadatka? Kolika je najveéa brzina koju

elektron moze posti¢i?

4.2. Heisenbergovo nacelo neodredivosti

Z4.18.

Z4.19.

339

Vibracije neke dvoatomne molekule mogu se priblizno opisati kao titranje atoma oko

ravnoteznih polozaja.

a) Koliko nacina vibriranja ima molekula vodika? Skicirajte vibracijske modove

molekule vodika.

b) Duljina veze u molekuli vodika iznosi 74 pm. Ako u molekuli vodika amplituda
titranja atoma vodika oko ravnoteznog polozaja atoma iznosi jednu desetinu duljine
veze izraCunajte na temelju nacela neodredivosti valnu duljinu apsorpcije
elektromagnetskog zracenja uslijed prijelaza molekule medu susjednim energijskim
razinama. Pri tome pretpostavite da je kineticka energija vodika jednaka razlici u
susjednim energijskim razinama.

(Rjesenje: A =13,1 um)

c) U kojem podrucju elektromagnetskog zracenja se nalazi ta apsorpcijska vrpca?

Razvojem kvantne mehanike valjanost Bohrova modela atoma vodika postala je upitna.
Na primjer, pokazano je da Bohrov model atoma vodika nije u skladu s Heisenbergovim

nac¢elom neodredivosti.

a) IzraCunajte neodredivost koli¢ine gibanja elektrona koji se kre¢e jednoliko
pravocrtno brzinom jednakom brzini elektrona koji se giba po drugoj putanji u

Bohrovu modelu atoma vodika. Pretpostavite da mu je neodredivost brzine gibanja
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10 % od vrijednosti same brzine. Radi jednostavnosti zanemarite relativisticku

korekciju za masu elektrona.

Pomo¢: Neodredivost koli¢ine gibanja elektrona proporcionalna je neodredivosti
brzine gibanja tog elektrona.
(Rjesenje: Ap =9,96:1026 kgms™!)

b) Na temelju prethodnog podzadatka izracunajte minimalnu neodredivost polozaja
elektrona koji se kre¢e po drugoj putanji u Bohrovu modelu atoma vodika, ako je
neodredivost polozaja tog elektrona jednaka neodredivosti polozaja elektrona koji se
giba jednoliko pravocrtno.

(Rjesenje: Ax =529 pm)

C) IzraCunajte polumjer druge putanje u Bohrovu modelu atoma vodika.
(Rjesenje: r = 212 pm)

d) Usporedite neodredivost polozaja elektrona iz b) podzadatka s polumjerom druge
putanje iz ¢) podzadatka. Zasto Bohrov model atoma vodika nije u skladu s

Heisenbergovim nacelom neodredivosti?
4.3. Harmonicki oscilator

Z4.20. Istezanje i skupljanje veze u molekuli *H**Cl moze se promatrati kao harmoni¢no
titranje vodikovog atoma na opruzi, zbog &injenice da je *H atom znacajno laksi od *ClI

atoma.

a) Ako konstanta sile za *H*Cl vezu iznosi 516,3 N m™! izratunajte period titranja.
(Rjesenje: T = 11,3 fs)

b) Duljina veze u molekuli *H*Cl iznosi 127 pm. Ako amplituda titranja atoma vodika
u molekuli *H®*CI iznosi 40 % duljine veze izraCunajte ukupnu energiju (u eV)
takvog klasi¢nog harmonickog oscilatora.

(Rjesenje: E = 4,16 eV)

¢) Klasi¢na ukupna energija titranja vodikovog atoma u molekuli *H®*CI iznosi 4,16
eV. Odredite maksimalnu brzinu koju vodikov atom moZze posti¢i promatranim
titranjem.

(Rjesenje: v = 2,82x10* ms™)

Z4.21. Jakost neke kovalentne veze moze se kvantitativno opisati konstantom sile te veze.
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Z4.22.

341

a) Ako molekula >C*0Q apsorbira zradenje valnog broja 2170 cm !, koliko iznosi
konstanta sile veze u toj molekuli uz pretpostavku harmonijskog titranja atoma u
ovoj molekuli? Relativna atomska masa *2C je 12,00, a *°0 15,99.

(Rjesenje: ki = 1904 N m™1)

b) Ako molekula N0 apsorbira zracenje valnog broja 1904 cm™!, koliko iznosi
konstanta sile veze u toj molekuli uz pretpostavku harmonijskog titranja atoma u
ovoj molekuli? Relativna atomska masa *N je 14,00, a %0 15,99.

(Rjesenje: ko = 1596 N m™1)

¢) Veza u molekuli *?C*®0 ima konstantu sile 1904 N m™2, dok veza u molekuli N®O

ima konstantu sile 1596 N m™2. Je li veza u molekuli 2C*®0 jaca ili slabija od veze

u molekuli ¥*N*®0? Objasnite zasto je to tako.

Normirana valna funkcija za osnovno stanje harmonickog oscilatora je

1/4
2b _
Yy = [;] e~be’

pri ¢emu je X udaljenost Cestice od ravnoteznog polozaja, a b je koeficijent koji ovisi 0

masi Gestice m i konstanti sile k

b:%\/km

a) Odredite ocekivanu odnosno prosjecnu vrijednost polozaja vodikovog atoma u
odnosu na ravnotezni polozaj u molekuli *H8!Br koja se nalazi u osnovnom stanju.
Konstanta sile za vezu u molekuli *H8Br iznosi 412 N m™!. Relativna atomska masa
'H je 1,008, a 8'Br 79,90.

(Rjesenje: <x>=0)

b) Izracunajte najvjerojatniji polozaj vodikovog atoma u odnosu na ravnotezni polozaj
u molekuli tH8Br koja se nalazi u osnovnom stanju.

(Rjesenje: x = 0)

) IzraCunajte molarnu energiju osnovnog vibracijskog stanja, tzv. molarnu energiju
nulte tocke (u kJ mol™!) molekule *H8Br.
(Rjesenje: Eo = 15,8 k mol™)
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d) Kojem stanju klasicnog harmonickog oscilatora odgovara kvantnomehani¢ko
osnovno Vvibracijsko stanje molekule H®Br? Koliko iznosi ukupna energija
klasi¢nog harmonickog oscilatora u tom stanju?

(Rjesenje: E = 0)

Modelom kvantnomehanickog harmonickog oscilatora moguce je objasniti apsorpciju
elektromagnetskog zraCenja kod kristala (npr. kod kristala natrijeva klorida). Atomi
natrija u kristalnoj reSetki natrijeva klorida titraju oko svojih ravnoteznih polozaja.
Prilikom apsorpcije infracrvenog zracenja valne duljine 61,1 um titrajuci atomi prelaze

1z nizeg u vise energijsko stanje.

a) IzraCunajte razliku u energiji (u eV) izmedu susjednih energijskih razina atoma
natrija koji oscilira u kristalu natrijeva klorida.
(Rjesenje: AE = 0,0203 eV)

b) Koliko iznosi konstanta sile titrajueg atoma natrija U Kristalu natrijeva klorida?
Relativna atomska masa natrija iznosi 22,989.
(Rjesenje: k =36,3Nm™)

¢) Prema klasi¢nom modelu harmoni¢kog oscilatora koliku potencijalnu energiju (u
eV) ima atom natrija u kristalu natrijeva klorida kada je pomaknut iz ravnoteznog

polozaja za 14 pikometara?

(Rjesenje: Ep = 0,0222 eV)

Kod modela klasicnog harmonickog oscilatora maksimalni pomak iz ravnoteZnog
polozaja koji Cestica moze ostvariti jednak je amplitudi titranja. Medutim, kod modela
kvantnomehani¢kog harmonickog oscilatora postoji vjerojatnost da se Cestica nalazi 1

izvan granica amplitude titranja. Taj fenomen naziva se kvantno tuneliranje.

a) Naslici 4.5. osjencajte povrSinu koja odgovara vjerojatnosti nalazenja Cestice izvan

podrugja titranja klasi¢nog harmonickog oscilatora.
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-A 0 A
x/nm

Slika 4.5. Kvadrat valne funkcije za osnovno stanje harmoni¢kog oscilatora u

ovisnosti o pomaku iz ravnoteznog polozaja. Amplituda titranja oznacena je s A.

b) Normirana valna funkcija za osnovno stanje harmoni¢kog oscilatora glasi

1/4
2b]/ e_bIQ

™

-

pri cemu je X udaljenost Cestice od ravnoteznog polozaja, a b je koeficijent koji ovisi

0 masi ¢estice m i konstanti sile k
b= %\/ km

Izvedite izraz za amplitudu titranja

ako je ukupna energija klasicnog harmonijskog oscilatora jednaka energiji

kvantnomehanickog harmonic¢kog oscilatora u osnovnom stanju.

c) Kolika je vjerojatnost da se Cestica u osnovnom stanju nalazi izvan podrudja titranja

klasi¢nog harmonickog oscilatora?

Pomo¢: Vrijednost tabli¢nog integrala je

1
1 2

— | e ¥ dy = 0,843
ﬂ_:/;

(Rjesenje: P = 15,7 %)
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4.4. Cestica u kutiji

Z4.25.

Z4.26.

Kod krotonske kiseline (slika 4.6.) elektron je delokaliziran u m orbitalama sustava
konjugiranih veza. Prosje¢na duljina veze u krotonskoj kiselini iznosi 1,40 A, a

konjugirani sustav je dug Cetiri prosjecne veze.

O

/\)LOH

Slika 4.6. Struktura krotonske kiseline.

a) IzraCunajte valnu duljinu maksimuma apsorpcije u spektru krotonske kiseline koja
odgovara prijelazu elektrona iz drugog u trece stanje jednodimenzijske kutije.
(Rjesenje: A =207 nm)

b) U kojem podrucju elektromagnetskog zracenja se nalazi taj apsorpcijski maksimum?

c¢) Valna funkcija za delokalizirani elektron u drugom energijskom stanju glasi

Py = \/%Sin[%x]

gdje je L duljina konjugiranog sustava, a X je polozaj elektrona. Izraunajte
vjerojatnost nalaZenja elektrona u srednjoj tre¢ini sustava konjugiranih veza
krotonske kiseline.

(Rjesenje: P = 19,5 %)

Plava otopina dobivena otapanjem natrija u teku¢em amonijaku sastoji se od kationa
natrija i elektrona ,,zarobljenih u Supljinama koje formiraju molekule otapala. Stanje

takvog elektrona moZe se razmatrati modelom cestice u jednodimenzionalnoj kutiji.

a) Izracunajte razliku u translacijskim energijama cetvrte i pete razine (u eV) opisane
kutije duljine 5 nm.
(Rjesenje: AE = 0,135 eV)

b) Razlika u energijama 84. i 85. razine za isti slucaj iznosi 2,54 eV. Kolika je valna
duljina emitiranog zracenja prilikom prelaska elektrona izmedu tih dviju razina?
(Rjesenje: A = 488,1 nm)

¢) Ako se promatrani elektron nalazi u osnovnom stanju kolika je vjerojatnost nalazenja

elektrona izvan Supljine? Objasnite dobiveni rezultat.
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(Rjesenje: P =0)
Z4.27. Ozraci li se ultra Cista voda radioaktivnim y-zracenjem velike energije, u vodi se
generiraju kratkozivu¢i elektroni koji su okruzeni molekulama vode, tj. koji su
hidratizirani. Takve hidratizirane elektrone moguce je razmatrati modelom cestice u

jednodimenzionalnoj kutiji.

a) Pretpostavimo li da se elektron moze kretati izmedu dvije molekule vode koje su
udaljene 6 A, izratunajte njegovu ukupnu translacijsku energiju (koja je jednaka
kinetickoj energiji) kada se elektron nalazi u osnovnom stanju.

(Rjesenje: E1 = 1,04 eV)

b) Ako valna funkcija za hidratizirani elektron u osnovnom energijskom stanju glasi

Y = \/Zsin Ex
L L

gdje je L udaljenost izmedu dvije molekule vode, a X je poloZaj elektrona. Izracunajte
prosjecnu odnosno ocekivanu vrijednost koli¢ine gibanja koju ima hidratizirani

elektron u osnovnom stanju.

Pomoé: 1zraz za operator koli¢ine gibanja je

. d
N = —th—
P dx

Vrijednost tablicnog integrala je

b
f sin(Crx)cos(Cr)dr = —

a

cos?(Cr)
2C
(Rjesenje: <p>=0)
c) Da li se hidratizirani elektron u osnovnom stanju krece izmedu molekula vode ili

miruje? Objasnite odgovor.

Z4.28. Mreznica ljudskog oka sadrzi pigment rodopsin koji je osjetljiv na svjetlo. Ovaj
pigment je graden od apoproteina opsina na koji je vezan retinal. Kemijska struktura

molekule retinala prikazana je zajedno s duljinama veza na slici 4.7.
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Slika 4.7. Struktura 11-trans-retinala s naznac¢enim ugljikovim atomima i duljinama

veza izraZenim u angstremima.

Sustav konjugiranih veza u 11-trans-retinalu proteze se od ugljikovog atoma 5 pa sve
do kisikova atoma i nalazi se u jednoj ravnini pa je m elektrone u takvom sustavu

moguce razmatrati modelom cCestice u jednodimenzijskoj kutiji.

a) Ako pretpostavite da se sve veze konjugiranog sustava u molekuli 11-trans-retinala
nalaze na istom pravcu, kolika je duljina kutije?
(Rjesenje: L = 15,34 A)

b) Izracunajte valnu duljinu maksimuma apsorpcije u spektru 11-trans-retinala koja
odgovara prijelazu elektrona iz Sestog u sedmo energijsko stanje kutije.
(Rjesenje: A =597,2 nm)

¢) Valna funkcija za delokalizirani x elektron u trecem energijskom stanju glasi

Py = \/%sin[?%x}

gdje je L duljina konjugiranog sustava u 11-trans-retinalu, a x je polozaj elektrona.
IzraCunajte vjerojatnost nalazenja tog elektrona u podruéju izmedu 7 i 12 ugljikovog
atoma u molekuli 11-trans-retinala.

(Rjesenje. P = 46,4 %)

UV-Vis spektri linearnih molekula s konjugiranim vezama mogu se zadovoljavajuce
simulirati jednodimenzionalnim modelom cestice u kutiji. Delokalizirani n elektroni
tretiraju se kao slobodni elektroni i rasporeduju se u dopustene energijske razine uz
uvjet da maksimalno dva elektrona mogu imati istu energiju. Slika 4.8. prikazuje
energijske razine za osnovno stanje konjugirane molekule koja ima cetiri dvostruke

veze i time osam delokaliziranih &t elektrona.
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E [ — n=35
—L n=4
I—l n=3
—L n=2
—Tl— n=1

Slika 4.8. Energijske razine za sustav u osnovnom stanju s osam = elektrona.

Elektronski prijelaz najniZe energije za takav sustav ukljucuje pobudivanje jednog od
elektrona na razini najvise energije (N = 4) na razinu najnize energije u kojem se ne
nalazi niti jedan elektron (n = 5). Takav elektronski prijelaz naziva se HOMO-LUMO

prijelaz i obi¢no odgovara maksimumu u apsorpcijskom spektru te molekule.

a) Razlika u energijskim razinama za HOMO-LUMO prijelaz, a time i poloZaj
maksimuma u apsorpcijskom spektru neke molekule ovisi o broju delokaliziranih

elektrona N

2
Ap— "
8m, I*

(N +1)

pri ¢emu je h Planckova konstanta, me masa elektrona i L duljina konjugiranog
sustava u molekuli. Izvedite ovu jednadzbu iz izraza za energiju Cestice koja se nalazi
u jednodimenzionalnoj kutiji

n*

= n
8m, L*

E

U ovom izrazu n je kvantni broj energijske razine.

b) 1,3-butadien, 1,3,5-heksatrien i 1,3,5,7-oktatetraen (slika 4.9.) su primjeri molekula

s konjugiranim vezama.

(a) (b) (©)
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Slika 4.9. Kemijska struktura (a) 1,3-butadiena, (b) 1,3,5-heksatrienai (c) 1,3,5,7-

oktatetraena.

Jedna od ove tri molekule ima maksimum u apsorpcijskom spektru pri 332 nm. U
kojem podrucju elektromagnetskog spektra se nalazi taj maksimum?

¢) Prosjecna duljina ugljik-ugljik veze u ugljikovodi¢énom lancu s naizmjeni¢nim
jednostrukim i dvostrukim vezama je 140 pm. Duljina ugljikovog lanca, tj. duljina
konjugiranog sustava iznosi priblizno L = 2 x j x 140 pm, gdje je j broj dvostrukih
veza u ugljikovodi¢nom lancu. Odredite broj delokaliziranih elektrona N u molekuli
alkena ¢iji je maksimum apsorpcije pri 332 nm.

(Rjesenje: N = 6)

d) Koja od tri molekule alkena ima maksimum apsorpcije u spektru pri 332 nm?

Z4.30. Decinium-22 je kationski derivat organske tvari kinolina koji pokazuje farmakolosku
aktivnost u lije¢enju depresije. Plava boja otopine deciniuma-22 mozZe se objasniti
modelom cestice u jednodimenzionalnoj kutiji. Naime, sustav konjugiranih veza u
molekuli deciniuma-22 (slika 4.10.) proteze se izmedu dva duSikova atoma pa je &

elektrone u takvom sustavu moguce razmatrati modelom Cestice u kutiji.

| X =

L CH—__\
N N
1 |
CH,CH; CH,CHs
Slika 4.10. Kemijska struktura deciniuma-22 s crveno ozna¢enim konjugiranim

sustavom 7 elektrona.

a) Skicirajte energijski dijagram za prve Cetiri translacijske energijske razine za slucaj
kada je samo jedan elektron delokaliziran u sustavu konjugiranih veza deciniuma-

22. Odredite degeneraciju svakog energijskog nivoa.

b) Na energijskom dijagramu smjestite Sest z-elektrona koji se nalaze u konjugiranom
sustavu deciniuma-22 u pripadajuca energijska stanja (orbitale) tako da dobijete
osnovno stanje molekule deciniuma-22 (elektrone naznacite s 7). Vodite brigu o

tome da se u jednom stanju mogu nac¢i maksimalno dva elektrona.
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¢) U apsorpcijskom spektru deciniuma-22 (slika 4.11.) opaza se maksimum apsorpcije
zraCenja pri valnoj duljini od 523 nm. Navedeni maksimum odgovara prelasku
elektrona izmedu stanja najvise energije u kojem se nalazi barem jedan elektron i

stanja najnize energije u kojem se ne nalazi niti jedan elektron.

2,4 1
A ] Am =523 nm
20 ¢ !

J 1

J 1
16 +
12 +
08 +

04 %

0,0- T T T T : T T T T T T T T : T T T ™ 1

200 300 400 500 600 700
Alnm

Slika 4.11. UV-Vis apsorpcijski spektar otopine deciniuma-22 u etanolu (c =1

mmol dm~3) snimljen u kiveti debljine 1 cm.

Kolika je prosjecna duljina veze u konjugiranom sustavu deciniuma-22 Koji se
sastoji od Cetiri veze?

(Rjesenje: 1 = 2,6 A)

Z4.31. Ciklobutadien je organska molekula planarne pravokutne geometrije (slika 4.12.) s

duljinama veza 156 pm i 135 pm.

156 pm

| | 135 pm

Slika 4.12. Struktura i duljine veza u molekuli 1,3-ciklobutadiena.

Pretpostavimo da su Cetiri n-elektrona ciklobutadiena delokalizirana i da se svaki od tih

elektrona moZe razmatrati kao Gestica u dvodimenzijskoj kutiji veli¢ine 156x135 pm?.
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a) Skicirajte energijski dijagram za prve Cetiri translacijske energijske razine za slucaj
kada je samo jedan elektron delokalizirani u ciklobutadienu. Odredite degeneraciju

svakog energijskog nivoa.

b) Na energijskom dijagramu smjestite Cetiri z-elektrona ciklobutadiena u pripadajuca
energijska stanja (orbitale) tako da dobijete osnovno stanje ciklobutadiena (elektrone
naznacite s 7). Vodite brigu o tome da se u jednom stanju mogu nac¢i maksimalno

dva elektrona.

¢) Kolika je valna duljina apsorbiranog zra¢enja, maksimuma u apsorpcijskom spektru
ciklobutadiena, prilikom prelaska elektrona izmedu stanja najvise energije u kojem
se nalazi barem jedan elektron i stanja najnize energije u kojem se ne nalazi niti jedan
elektron?
(Rjesenje: A =179,8 nm)

Modelom ¢estice u kutiji moze se zadovoljavaju¢e opisati translacijska energija

molekule plina u spremniku pumpe za bicikl.

a) Kolika je degeneracija nivoa energije 3,47x107° J za molekulu %0, koja se nalazi
u spremniku pumpe, ako je spremnik u obliku kocke duljine stranice 25 cm?
Relativna atomska masa %0 iznosi 15,99.

(Rjesenje: g = 6)

b) Koliko nedegeneriranih translacijskih energijskih razina molekule %O, postoji ispod
energije 6,17x107%' J, ako se ta molekula nalazi u spremniku pumpe kockastog
oblika i duljine brida 25 cm? Relativna atomska masa %0 iznosi 15,99.

(Rjesenje: n = 1,12x10%%)

c) Ako se kisik u spremniku pumpw za bicikl kockastog oblika i duljine brida 25 cm
komprimira pomicanjem klipa za 20 cm, za koliko elektronvolti ¢e se promijeniti
translacijska energija osnovnog stanja molekule 60?

(Rjesenje: AE = 2,5x107%! eV)
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4.5. Postupak rjeSavanja zadataka

74.1. a)
opar
FTEE 0
hc -1
8mhc - 0 [/1_5 . (em - 1> ]
opar
or FY
] . 0
f(xgxg(x) f( ) 900 + F(x) - g( )

hc -1
TksT — 1 _
01> =5 ? <e ’ ) ( 1) AI]:—CT 1 ’ Mlcl—CT ( 1) he
_— = (— . BT — . BT « (— .
or A ¢ ¢ hegT

| hc AZCT |
apa s Tt |
= 8mhc| + 2|
kA _he_
lﬂﬁ <elkBT — 1) 15 <e/1kBT — 1) J
dp; | -5 hceAksT I
H = 8mhc “he + he 2
A° (e”‘BT - 1) kgT A7 <eW - 1)
_he
d 8mh hceAksT
Pa _ mhc 54 ce
dA he_ _he_
2 (a - 1> keTA <a . 1)
hc hc hc

za A < 1 um vrijedi da je e*ksT > 1 pa je etksT — 1 ~ e/ksT

ap; 8mhc hc
oL ke [_ teoral =0
16eAkpT B
54+ _
kgTA
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hc

Tﬂ.m :%

b) Valna duljina maksimalne emisije zracenja s povrsine Sunca je oko 500 nm.

c)
o hc
5kBAmax
_ 6,626-1073*]s-3-108ms™?
~ 5-1,3806-10"23]JK-1-500-10"9m
T =5758K
0 = 5485 °C
Z4.2. a)
%_14_ hc +1< hc )2+1< hc )3+
O T T T T 2\WkgT) T 6 \MkegT
11 1( hc )2 1( hc )3 0
N _ ~ — A eee A
za Hm 2\WksT) = 6\ kT
_he_ hc
akpT — 1
e =t T
8mhc
Pr= hc
5 -
(1 + TesT 1)
8nkgT
Pr= 1
b)
1000 pm
V= c J 8‘rrkBTd/1
4 FE
50 pm
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X
n+1
X1

2 n+1 7%z
Tabli¢ni odredeni integral: f x™ dx =l l

X1

81ikgT 1000 pm

5 o

M—C[
4

c 81'thT[ 1 1 ]
4 3 [(1000 pm)3 (50 pm)3

8m-3-108ms1-1,3806-10"23JK™!- 288,15 K[ 1
4-3 1079 m3

1
© 1,25-10713 m3]

M = 19,98 W m™2
M_P
A
P=M-A=1998Wm2-:5,1-10* m?2

P=1,02-10"W

c)

M = B

A

P=M-A
M =oT*
P=oT* A
P=567-10" Wm=2K*- (288,15 K)*- 5,1 - 10'* m?
P =199 10" W

Z4.3. a)
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b)

o

o)

c 8mhv3

M= Z_f c3(ehv/keT _ 1) dv
0

[ee]

21h v3
M=—7 fehv/kBT_ T
0

_ 21T5kB4
7= 15c2h3

215(1,3806 - 10723 J K~1)*

15-(3-108ms~1)2-(6,626-10734]s)3

0=566-10"8Wm2K™*
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c)
M = oT*
4 |M
T= |—
o
I 1120 W m~2
~ |5,66-10"8 Wm=2 K—*4
T =375,0K
6 =101,9 °C
Z4.4. a)
1 _ hc
max — 5kBT

1 _ 6,626- 1073*]s-3-108 ms™?
max T 5.1,3806- 10723 JK-1-1338,15K

Amax = 2,15 1076 m
Amax = 2,15 pm

b) Maksimum emisije zracenja nalazi se u infracrvenom (IR)

elektromagnetskog spektra.

VB

c 8mhv3
M=7| Gawmar v

VA

VB
3

21h \Y
M=—7 fehv/kBTdv

VA
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Z45. a)

_ 2m-(1,3806- 10723 JK~1)* - (798,15 K)*

§ 4. Kvantna kemija

( hv dv h \

X = -5 =

{ kBT dx kBT }
. kBTx kBT

kv . dv=de)
kgTx\>
L 2mh (=) KT
o2 ,f ex n ox
XA

4 *B
2mkg T* f X3d
=— X

c2h3 ex
XA

2mkg*T*
N #' [—e™(x® + 3x? + 6x + 6)],°
hvy hc
X = — =
AT kgT ~ kgTAy

6,626-10734]s-3-108 ms™!

*A = 13806-10-23 JK-1- 798,15 K - 750 - 10— m

Xp = 24,05
_hvg ke
BT el  keTlg

6,626-1073*]s-3-108 ms™!

*B = 138061023 ] K-1- 798,15 K- 380 - 102 m
xg = 47,47

2T[kB4T4
Tz

[—e ™ (x3 + 3x% + 6x + 6)];1:3;

(3108 ms=1)2-(6,626-10734]s)3

M = 0,002 W m™2

-5,66-1077
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n(0
5 1(02)
Nyk

1
n(0,) = 2 n(0)

E.w Pt
Nk:_:_
! Er  Ef

Ny Pt

Tk =TT = T,
n(O)LE

o - (O)LE;¢
2Pt

o 0,5-1073 mol - 6,022 - 1023 mol~! - 5,16 - 1,602 - 10717
N 2:20W-10s

®=622%
b)

PA B M
PukA Muk

p
w=—=
Puk

VB VB

< 8mhv3 _ 2mh V3
M = 4 | c3ehv/ksT dv = o2 ohv/kgT &Y

VA VA

_ hv dv  kgT
{x kT  dx R l
kBTx kBT
= n dv = de}

kv

xg (kpTx\> x
21h B(—Bh ) kgT 2mkg*T* X
wotmt () ot oma're |
c ex

e—de

T T o

XA XA

. 2T[kB4T4

TR [—e™(x® + 3x% + 6x + 6)],°
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XB

Z4.6. a)
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_hva ke
8T GT ~ kgTa

6,626-1073*]s-3-108 ms™! _ 625
1,3806-10-23 ] K-1-5758,15K-400-10°m

_hvg ke
BT kT~ kgTig

6,626-1073*]s-3-108 ms™? s o
1,3806-1023JK-1-5758,15K-100-10°m ’

21tk *T* ~
= [—e ™ (x3 + 3x% + 6x + 6)]2,52@

_ 2m-(1,3806- 10723 JK)* - (5758,15 K)* 0780
~ (3:108ms~1)2-(6,626-10734]s)3 '

M = 7485278,64 W m™?
My = oT*
My, = 5,67 -108 Wm=2 K~*- (5758,15 K)*
My = 62332558,77 W m™2

7485278,64 W m™2

= +100 ¢
62332558,77 W m~2 %

w

w=12,0%
P

M=—=0T*

) o

«| P

T= |—

Ao

A=2rnl+2r’n=2rn(l +71)
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T __ 4 4'0 W
- . -6
T =1951,6 K
Y =1678,4°C
b)
P hc
™ 5kgT

6,626-1073*]s-3-108 ms™!

Ao =
M T 5.1,3806-10-23 K1 (1927 + 273,15) K

An = 1,31 um

€) Maksimum emisije zracenja nalazi se u infracrvenom (IR) podrucju

elektromagnetskog spektra.

Z47. a)
c
V=3
Alnm u/v 1014y / Hz
366 1,48 8,20
405 1,15 7,41
436 0,93 6,88
492 0,62 6,10
546 0,36 5,49
579 0,24 5,18
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b)

10 v/ Hz

8.5 -

55 %

5,0

8.0
7.5
7.0
6.5

6.0 T
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//r
//
//
-~
,/
//
//
/,./

P y =2.4314x+4,6060

P R*=0,9999

//
.
//
//
/0’
p -~
0,2 0.4 0.6 0.8 1.0 1.2 1.4 1.6

Ulv

Es=E + @

h-v=U-e+h-v,

¢ U+

V=—" %
n 0

v=a-U+b

Av v, —v; (7,4074 —8,1967) - 10'* Hz

AT U, U,

b

=2,39- 10" Hz V™!

(1,15 — 1,48) V
vs—a-Us = 6,8807 - 104 Hz — 2,39 - 10** HzV~1- 0,93 V
Vo = b = 4,66 - 10'* Hz

e
a=-—

e  1,6022-107"°C
a 2,39-101%4HzVv-1

h=670-10"34]s
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d)

Z4.8. a)

361

(p:h'VO

® =6,6261-10"3*]s-4,66-10'* Hz

@ =3,0853-10717]

® =1,93eV

Ef:Ek+(p

C
Ek:Ef—CD:h'V—(p:h'71—¢

Ey =6,6261-1073*]s-

3-108 ms™?
300-10°m

—3,0853-10717]

Ep =3,54-10719]

8

m(e”) - v?
Ey=—F—
K 2
2B, [2-3,54-10719]
m(e”) 9,109 - 1031 kg

v=2882-105ms!

h-

> a

NN

hV=Ek+CD

=U-

=U

e+

e+

@ (1 mol)
N(e™)

@(1 mol)
n(e”) - Na
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h-c
@ (1 mol)
n(e”) Ny

1=
U-e+

6,626-1073*]s-3-108ms™?!
208,4-103]
1 mol - 6,0221 - 1023 mol~1

1=

2,72V -1,602-10"C+

A =254 nm

b)

m(e”)

_ [2:272v-1,602- 10710 C
v 9,109 - 10-31 kg

v =978127 ms !

hV=Ek+(p

(p:hV—Ek

c

Cp:h Ek

_m(e)-v? _ p?

k= 2 ~2-m(e)
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Ey = "
K72 me) - A(e)?

b —n c h?
1 2-m(e)-A(e)?
o 6,626 10734Js-3-108 ms™? (6,626 - 1073* ] 5)?
- 295-10°m 2-9,109- 1031 kg - (8,2 - 10-10 m)?

@ =3,15-10"19]
® =1,97eV

Elektron Ce se emitirati s povrSine cezija.

Z4.9. a)
d)=h'V0
b=h —
=hT
A _hc
7

6,6261-10734]s-3-108 ms™?
2,0113-10-19]

Ao = 988,4 nm

b) Lasersku zraku ne mozemo opaziti jer se radi o infracrvenom zracenju.

c)
I—E
T tA
E = NE;
_ NE
T tA
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A
-+
Er=h-v=h-
f — V= A
e _1eaa
T .C 7 ke
h-7

1000Wm™2-1s-1,8-107*m?-825-10"° m
N =
6,6261-10734]s-3-108ms™?!

N = 7,47 - 1017

d) Ako se poveca intenzitet laserskog zracenja povecat ¢e se broj elektrona

izbacenih s povrsine materijala u fotoceliji.

Z4.10. a)
2
mv? = L
ey T
eZ
mvr-v = Iz
nh e’
21 V= 4me,
V= 2e0hn
b)
nh
mur = —
i1
_ nh
- 2mmv
nh
r=—
eZ
Zmm 2e0hn
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Z4.11. a)

365

gon?h?

Tme?

E=EP+EK

g=_ L .°
" ey T

gon?h?
r =

mme?

1 e?
4mte, €yn?h?
mme?

EP=_

2
E me*
K 8802h2n2
me? me*
+

4ey2h2n? ~ 8gy2h?n?




b)

Z4.12. a)
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h = h
2T
_ 1 (1,6022 - 1071° C)Z
YT 4m-88542 102 Fm ! 6,626-103%]s .
2T
- 1 (1,6022 - 1071 ()?
VT 4n-88542 102 Fm! 6,626-103%]s .
2T
v=219-10°ms™?!
_ 4dmgoh?
" e yer "
h 2
_ 41-[80 (E) ] 2 _ gohz . nz
m(e™)e? mm(e~)e?
8,8542 102 Fm!- (6,626 10734 ] S)2 )
r= :

m-9,109 1031 kg- (1,6022 - 10719 C)?

r=ay, =529 pm

m(e et 1

F=—e—_7 .
2(4mey)?h? n?
o 9,109 - 1031 kg - (1,6022 - 10~1° C)* 1
T 10-32 12 12
2 (4m-8,8542 - 1012 Fm~1)2 - (6'626 21ﬁ0 ]S)

E=-2,18-10718]

E =-13,6eV

E; = AE

366



§ 4. Kvantna kemija
hv = E, — E,
mee* . me*
8ep2h?n,? = 8gy?h?n,?

hcv =

mee* me*

- +
8g92h3cn,?2 = 8gy?h3cny,?

V=

__ mee* (1 1)
Ve 8ey2h3c \n 2 n,?

b)

4
Ry = Mp mee
" m, +me ) 8¢42h3c

Ry = 1,673-107%7 kg~ 9,109 - 10" kg~ (1,602 - 10~ C)*
"7 (1,672-10727 kg + 9,109 - 10~31 kg) - 8- (8,854 - 102 Fm~1)? - (6,626 - 1073* ] 5)3 - 3- 108 m s~*

Ry = 109677,6 cm™!

c)
.
Yo " nnz nVZ
V—R (1 1)
a " nn2 nVZ
— (R (1 1)
v = cRy n? nz

v=3-102ms~1-10967 758,34m_1-( ! — ! )
2722 2732

v = 325,2 MHz
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d) Emitirano zracnje nalazi se u radiovalnom podrucju elektromagnetskog

spektra.
Z4.13. a)
sn Alnm 1/(n)2 | A1/cm1!
3 656,3 0,1111 15236,9
4 486,2 0,0625 20567,7
5 434,0 0,0400 23041,5
6 410,1 0,0278 24384,3
7 396,7 0,0204 25208,0
b)
28000 1
26000 T -
] ..
24000 1 -
- ] Se y =-109863.68x+ 27440.07
5 22000 T S R*=1,00
~ 20000 ¥} ~o
: N
18000 F .
: SN
16000 T =
14000 ——m"—"—"""t+—+——"—+—+—r———+r—+—+—+r—+r++——+—
0,00 0,02 0.04 0.06 0.08 0.10
1/ (n')?
c)
1—R [ 1 1 ]
A_ H (n//)z (nr)z
1_ R 1 +R 1
N O N CIDE
g b
PR CDP
a=—RH
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§ 4. Kvantna kemija

(%)2 B (%)1 _ (20567,67 — 15236,93) cm™!

1
A

‘T 0,0625-0,1111

Ay ) [(n%)z]z B [(nl’)z]l _
a=-109661cm™?

Ry = 109661 cm™?!

d)
Ei=h-v(n'=0«n" =1)
E = he = heR [1 1]
A I [(COEANCDE
n' =
1
Ei = hCRHW
1
Fi=6626:107*]5:3:10°ms™" - 10966100 m™ -
E; = 2,1798 - 10_18]
E; = 13,6 eV
e)

= [y~ o

! = 10966100 ‘1[ ! !
A N (GEGE
1

Z = 267298,7 m1

1
1=
267298,7 m~1

A=373um
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§ 4. Kvantna kemija

Ta linija se nalazi u infracrvenom (IR) podrucju.

Z4.14. a)
1 1 1
LW L
P (COEANCOE
! = 10967758,1 m™?! [ ! ! ]— 2056454,6 m~?!
As S0 @ @2l T o
/13 = 486,3 nm
l = 10967758,1 m™! [— ———| =2437279,6 m™ 1!
As ' (2)2  (6)? '
As = 410,0 nm
b)
2.0 T T T T ﬂ
16]
<
=
@)
1‘2 — p—
=
Q
£ osl- _
2 o
o
04 =
0.0 e l-—.:J — L et
368 393 418 443 468 493
A/ nm
c)

Da bi se dogodio fotoelektricni efekt: v > v,

@Zh'vo
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8§ 4. Kvantna kemija

@
VOZX

51-1,602-10719]

vo(Au) = 66261 1057 ]s — 1,2 - 105 Hz
vo(Zn) = 426'216'?21;2; ]198] = 1,0 105 Hz
vo(Ca) = 256'216'?21;2; ;QS] =6,8-10"* Hz
vo(K) = 231602 1077 5,6 1014 Hz

6,6261-10734]s

¢ 3:10°ms™! »
=77 1863 10om 210

¢ 3-108ms~? 73101
Ve T 17 4100-10°m z

Da bi se dogodio fotoelektri¢ni efekt i detektiralo beta i delta zracenje

elektroda mora biti od kalija.

74.15. a)
h
1=12
p
h
A==
mv
6626-107]s
- 103 m
. —6 i —
5-107° kg 35050 5
A=477-1022m
b)
h
A==
mv
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§ 4. Kvantna kemija

Mo
- @)

9,109 - 1073 k
m = & _9333-103'kg

. (6,6 +107 ms~1 )2
3:-108ms~1

B 6,626 - 1073 ] s
©9,338-10"31kg- 6,6 - 107 ms~1

A

A=10,75-10"12m = 10,75 pm

¢) Valna priroda zrnca pijeska se ne moze opaziti, jer joj je pridruzena valna duljina
zanemarivo mala. Toliko je mala da je daleko ispod danasnjih moguc¢nosti
zapaZzanja. S druge strane, valna duljina pridruZena elektronu je dovoljno velika

da bi se opazila njegova valna priroda npr. difrakcijom snopa elektrona na

kristalima.

Z4.16. a)

- 1 (1,6022 - 1071 C)?
VT 2.88542-10-12C2 ) Tm-1 6,626-10-34]s-3

v=1729-10°ms !

b)
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8§ 4. Kvantna kemija
my
B 2
1-(2)
c

9,109 3897 - 1031 kg

m= =9,109 4166 - 10731 kg
1000 m\ 2
. 2 624 400 - 55m—
3:-108ms~1
6,626-1073%] s 1
1= Too0m = 99777107 m
9,109 4166 - 10~31 kg - 2 624 400 -

3600 s

1 1
V179977710 m

¥=1,00-10°m™!

7=100-10" cm™!

7= R[5z~ ]

1 1
¥=10967758,1m™* - (— - —) =9749118 m™!

12 32
1_1_ 1
"7 9749118 m™!
B 1
9749118 m~!
A=102,5nm

d) Ta linija nalazi se u ultraljubicastom podrucju elektromagnetskog zracenja.

Z4.17. a)
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§ 4. Kvantna kemija

p =mv
h
1=——
mv
_ h
Ve

. 6,626 - 10734 s
© 9,109 3897 - 1031 kg-10-5m

v=727-10"1ms™?!

b)
h h
h h 2
m= ™o —-= o v - 1—(2) = myv
D\ 2 A 1\ 2 A c
1-(2) 1-(3)
m2 A
1-(;) —Emov
-0 = (Y
¢/ \h v
2
oo - (5
2
(—MZOC> v2+v?=c? v? = ;2
mgyc
1+( ! )
c
v =
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8§ 4. Kvantna kemija

299 792 458 ms™!
v =

14 (10_15 m- 9,109 3897 - 1031 kg - 299 792 458 m S_1>2
6,626 -10734]s

v =299792433ms™!

c) Elektron ne moZe postici brzinu iz a) podzadatka, jer je maksimalna brzina koja

se moZe postici brzina svjetlosti (c= 299 792 458 m s 1).

Z4.18. a)
3N—-5=3-2-5=1
Molekula vodika ima 1 nacin vibriranja - istezanje veze.
b)
AE = Ey
oy = m(H)v,?
2
Px = m(H)vx
2
" % B Z:lX(H)
2m(H)hc
X
Px = Px T Apx
Py =0
Px = £Apx
Px = 24px
1= 2m(H)hc
40p,*
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§ 4. Kvantna kemija

Ap. =
Px = 4rAx

Ax =2-0,1-d(Hy)

h
T 4m-2-0,1-d(Hy)

Apy

m(H)hc
_ - i
2 [41‘[ 20,1 d(H,)

32m% - 0,01 d(Hy)? - m(H)c
A= A

A 3212+ 0,01+ [74-10"2 m]%-1,008-1,66- 102" kg-3-108 ms~!
- 6,626 10734 s

A =6,55um

c) Ta vrpca nalazi se u infracrvenom (IR) podrucju elektromagnetskog zracenja.

Z4.19. a)
Ap = m(e™)Av
Av =0,1v
Ap = m(e™)0,1v

1 e?
V= 4me, hn

h:E
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8§ 4. Kvantna kemija

1 e?
v = -
4‘1T£0 i
2’
A 01—
p=mle " 4me, in
2T
. 1 (1,6022 - 10719 )2
Ap =109 10 ke O g g5z 10 7 Fm 1 6626 105

2T
Ap =9,96-10"%¢kgms™?!

b)

Ax = ——
* = amap

6,626 -1073*]s

X = 996 10 % kgms !

Ax =5,29-1071%m

Ax = 529 pm

41‘[801:12

r=———'n
m(e~)e?

h
4me, (E) 2 eohz o
m(e)e? tm(e~)e?
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§ 4. Kvantna kemija

8,8542-10712Fm~- (6,626- 1073 s)>

= .92
"= 9109-10 1 kg (1,6022 - 10-° )2 °

r=212-10"1%m
r =212 pm

d) Heisenbergovo nacelo neodredivosti nalaze da umnozak neodredivosti poloZaja
i neodredivosti koli¢ine gibanja Cestice mora biti vedi ili jednak A/4n. Prema
Bohrovom modelu atoma vodika elektron se krece oko jezgre po kruZnim
putanjama toc¢no definiranog polumjera s to¢no definiranim brzinom. To znaci
da ¢e prema Bohru neodredivost poloZaja i brzine biti jednaki 0. Kako je njihov
umnozak takoder jednak O to nije u skladu s Heisenbergovim nacelom
neodredivosti. Koliko Bohrov model nije u skladu s Heisenbergovim nacelom
neodredivosti govori ¢injenica da je neodredivost poloZaja elektrona koji se
krec¢e po drugoj putanji 2,5 puta ve¢a od samog polumjera kretnje elektrona

kojeg predvida Bohrov model.

Z4.20. a)

T =

516,3Nm~?!
1,008 1,66 - 10727 kg
T=113-10""s

T =11,3fs
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8§ 4. Kvantna kemija

b)

Z4.21. a)

379

1 2
E - Ekxo

1
E =5 k(04 d(HCD)?

1
E=5-5163Nm™" - (0,4-127 107" m)”

E=6,67-10"1]

E = 4,16 eV
_m(Hv?
k — 2 -
| 2E
v [mam

| 266710719
V= |1,008- 1,66 - 10-27 kg

v=282-10*ms™?

ky = (2m)? 7% c?



§ 4. Kvantna kemija

B m(lzc) . m(160)
M= (2C) + m(1°0)

12,00 1,66-107%" kg 15,99 - 1,66 - 107" kg
M= 12,00-1,66- 1027 kg + 15,99 - 1,66 - 1027 kg

fy =1,14-10"26 kg
k, = (2m)2 - (217000 m~1)2- (3-108 ms~1)2 - 1,14 - 10726 kg
k, = 1904 N m™!

b)

B m(14N) . m(léo)
H2 = T (@N) + m(™°0)

14,00 - 15,99

- . 1,66-10727 k
M2 = 1700 1599 06 107" ke

Uy, =1,24-107%% kg
k, = (2m)?- (190400 m~1)%2- (3-108 ms™1)%-1,24-10"26 kg
k, = 1596 Nm™!

) Veza u molekuli 1#N160 ima manju konstantu sile pa je slabija od veze u molekuli

12C160. To je tako jer je veza u molekuli 14N160 dvostruka pa je slabija od

trostruke veze u molekuli 12C160.
Z4.22. a)
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8§ 4. Kvantna kemija

<x>= .I- WO*QWde

{ t =2bx?* —o0 > 2b(—)? = oo}
dt = 4bxdx 0 — 2hoo? =

212 (1
- — At
<x> (ﬂ) j4be dt

<x>= <2b)1/2 (-1) —too
o= i1 4b ¢ -

<x>=0

b)

dy,?

dx

2b\/? 2
d(_) . e—be 2h 1/2
T _ (27 s —2bx?
dx - (T[) (—4bxe™")
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§ 4. Kvantna kemija

1
Eo‘m:EhVL
1k
S 2m u
_hL |k
O,m_41_[ u

m(*H) -m(8'Br)  1,008-79,90 ~
— = 1,66 - 10727 kg
m(*H) + m(81Br) 1,008 + 79,90

u=165-10"%"kg

0,m

_6,626-107**]5-6,022- 102 mol™* | 412Nm™!
B 4m 1,65 - 1027 kg

Egm = 158Kk mol ™!

d) Kvantnomehanicko osnovno stanje kod klasi¢cnog harmonickog oscilatora je

mirovanje atoma vodika. Ukupna energija klasicnog hrmonickog oscilatora u

tome stanju iznosi 0, jer je amplituda titranja jednaka nuli.

E= 1kxo2
2
Xo=0
E=0
74.23. a)
AE = E;
AE = hy
AE = hS
A
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§ 4. Kvantna kemija

AE = 6.626-10-34 5. 200 ms™"
7 Vs elT105m
AE = 3,25-1072]
AE = 0,0203 eV

b)

_h k
~ 2m |m(Na)

k  2mAE

m(Na) h

41*m(Na)AE?
k = 2

o Am? 22,989 166107 kg- (3,25 107" ))?
B (6,626 - 10-3*] 5)2

k =363Nm™?
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Z4.24. 3)

b)

1
Ep=7-363Nm™" (14107 m)’
E, = 3,56-10721]

E, = 0,0222 eV

E_kA2
2
E=hv(n+—)

§ 4. Kvantna kemija
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8§ 4. Kvantna kemija

{

Z4.25. a)

385

1
A=—
V2b

P=1-P

A
P = j¢o¢o*dx
-y

2b\"/? v
P, = <—> f e™2bx° gy
s
-1/\2b
y=+2bx —1/N2b - —1}
dy = V2bdx 1/@ -1

1
Py =i fe‘yzdy
\/E—l

P, = 0,843
P=1-0,843
P =0,157
P=157%



§ 4. Kvantna kemija

8mlL?
h2 h2 h2 h2
BE= g™ “Emz™ “gmz(e T = gnagr e )

B 128mcd?
B h(nz? —n,?)

128-9,109-10% kg-3- 108 ms™* - (1,4 - 107 m)?
- 6,626 - 10-3* ] s - (3% — 22)

A =207 nm

b) Taj apsorpcijski maksimum nalazi se u ultraljubicastom (UV) podrucju

elektromagnetskog zracenja.

c)
2L/3
P:f lluz*lluzdx
L/3
2L/3
e [ ()
—L Sin Lx X
L/3
J.z( )d _x 1 5
sin®(ax) dx = 7 4asm( ax)
p_2x_ L _(41‘[ >]2L/3
B R A
P_2 L L (811) L+L ) (47[)]
L3 e 3 T e \3
2 1 V3 1 1 \/§_1 V3
"3 4m 2 3 4m 2 3 4m
P=195%
Z4.26. a)
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8§ 4. Kvantna kemija

AE = E- — E,
2
= h n2
8mlL?
h? h? h?
AE - 2 _ 2 (n52 _ Tl42)

“8mi2’® T 8miz'™ T sml?

B (6,626 - 10734 ] 5)2
©8:9,109-1031kg- (5-1079 m)2

AE (52 — 42)

AE =2,1689 1072
AE = 0,135 eV
b)

AE = 2,54 eV =4,07-10"1]

AE=h-v=h <
= V= p

3-108 ms™?

— . 1034 B
A=6,626-10""%]s 207109

A =488,1 nm

¢) Vjerojatnost nalazenja elektrona izvan Supljine je 0, jer je valna funkcija za
Cesticu izvan kutije jednaka nuli. Odnosno Cestica (elektron) bi trebala imati
beskonacno veliku energiju da izade iz kutije i “svlada” beskonacno veliki

potencijal koji je izvan kutije.

Z4.27. a)
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§ 4. Kvantna kemija

(6,626 -1073%]s)2

— .12
©8:9,109-1031kg- (6,0 1010 m)2 !

Ey

E;=1,67-10"1]

b)

J‘_(C) (Cx)dx = cos?(Cx) T
sin(Cx)cos(Cx)dx = 5C =7

a

<p>=-— |- ;

N
2ihm| cos? Zx)
i
L

0

e 2ihmyp L L
p== L2 2t 2™
<p>=0
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8§ 4. Kvantna kemija

€) Hidratizirani elektron Kkoji se nalazi u osnovnom stanju se krece izmedu
molekula vode $to se ocituje iz njegove ukupne energije koja nije 0. Medutim,

kako elektron jednak udio vremena provede krecuci se u +xi—x smjeru njegova

prosjecna koli¢ina gibanja je 0.

Z4.28. a)
L == Z di
i

L=(133+150+134+4-1,48+3-1,35+1,20) A

L =15344

b)

hZ

= 8mL2 (n72 - n62)

AE

B 8mclL?
~ h- (n;%2 —ng?)

A

8-9,109-10* kg-3-10° ms~* - (15,34 - 10710 m)?
= 6,626 - 10734 s - (72 — 62)

A =597,2nm

9,83 A

P = f "1U3 * "1U3 dx
2,83 A
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Z4.29. a)

_ 9,834

= — ——"sin
15,34 A o6t

9,83 A

ot T )
—L Sin LX X

2,834
f in2(ax) dx = L oinez
sin“(ax) dx = > " 74 sin(2ax)

P—Z x L (61‘[ )]9'83A
B VIV i W)

1 [6m-9,83A\ 283A 1
15,34 A

P =464%

AE = Erymo — Enomo

h? h?
AE = W”LUMOZ - W”HOMOZ

N
Tumo = > +1  ngomo = el

= gs| (5 +1) ~(3)|

h? N? N?
AE = — +N+1-——
8meL2<4 4)

2

- 8m,L?

AE (N+1)

- =+ —-si
15,34 A 6w

§ 4. Kvantna kemija

612,83 A

15,34 A )

b) Maksimum u apsorpcijskom spektru se nalazi ultraljubicastom podrucju

elektromagnetskog spektra.
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8§ 4. Kvantna kemija

L
A 8m,l?

N
L =2j140 pm = 2514Opm= 140 pm N

N[ =

d = 140 pm Ji

L=dN

hc h?
7 " smaane VD

8med?c

N2 —hN —h =
- AN —h=0

aN?>+bN+c=0

_ 8m.d’c
)

a

8-9,109-10"3 kg - (140-10"2m)?-3-10° m s~
a= 332-10-°m

a=129-10"3*]s
b=—h=—6626-10"34]s

c=—-h=-6,626-10"3*]s

—b + Vb2 — 4ac
N2 = 2a
N; = —-0,86
NZ = 6

d) Maksimum u apsorpcijskom spektru pri 332 nm ima 1,3,5-heksatrien.
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§ 4. Kvantna kemija

Z4.30. a) i b)
h2
— 2 —
= gmZ" n=1273..)
Svi energijski nivo su jednostruko degenerirani.
E
n=4
T T n=3
T I n=72
[
c)
= L
4
AE = E, — E;
8mlL?
h? h? h?
AE 2 — z (n,* —n3?)

Temi2™ T 8miz'® T 8mlI2

h2
_ 2 _ 2
L Y (ny nsz?)

c
AE=h-v=h-=
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hA 5 5
L= %(”4 —n3?)

hA
\/m (ng? —nz?)

d= 2

6,626 -10734]s-523-10"°m (42 — 32)
89,109 -1031kg-3-108ms1!
d= 7
d=2,6A
Z4.31. a) i b)
h? (n?  ny?
— o (D542 =123, = 123,00
X y
A
E
(2,2)
Tl (1,2)
(2,1
L (1,1)
c)

c
AE=h-v=h'=
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§ 4. Kvantna kemija

y b y
h? ( 1 1 )
AE = — (-5 % —n,?)
c 8mc
A=h hz (1 1 N 1 1
R 2 _ 2 hl—— - — 2 _ 2
3m <Lx2 Ly2> (ny ny?) <Lx2 Ly2> (ny n,2)

8-9,109-1073'kg-3-108 ms™!

1 1
C10-34 7 < - _ 2 _ 92
6,626-107*]s [(156 +10712m)% (135-10-12 m)z] (1% 2%
A=79,8nm

Z4.32. a)

hZ
E = —8m(02)L2 (nxz + nyz + nzz)

E8m(0,)L?
n +ny? +n,2 = ;(lz 2)

) ) ) 3,47 - 10740 ]-8-32-1,66- 1027 kg - (0,25 m)2
n” +ny,”+n,” = —
(6,626 10734 ] s)?

ny? +ny,? +n,? =21

(ny,ny,my) = (1,2,4);(1,4,2); (2,1,4); (2,4,1); (4,1,2); (4,2,1)
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8§ 4. Kvantna kemija

g==6
b)
h? n2 n,? n,?
E = ( xz + yz +L2>
8m(0)\L,” L,* L,
Ly=L,=L,=1
Ny=n,=n,=n
3h*n?
E=—
8m(0,)L2
_|8m(0z)L?E
"= 312
_ [8:32-1,66- 1027 kg~ (0,25m)? - 6,17 - 1021
= 3- (6,626 10-3%] 5)?
n=1,12-10%
c)
AE = E, — E,

Osnovno stanje: n, =n, =n, =n; =1

h?  [(n? n? ng?
E= —tat s
8m(0,) \L, L," L,

v

Pocetno stanje: L, = L, = L, Konacno stanje: Ly = Ly, # L,
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h? 2n,%  n,? h?  3n,?
AE = =t 2 T 0N T 2
8m(0)\ L2 L, 8m(0,) L,
h?n,? (1 1
E = -
8m(0,) \L,> L,*
L, =25cm
L,=25cm—20cm =5cm

_ (6,626-107%*]s)? - 17 1 1

AE

~ 8-32-1,66-10-27 kg [(0,05m)2 (0,25 m)?
AE = 3,97 -10740]

AE =2,5-107%1 eV
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8 5. Molekularna spektroskopija

§5. MOLEKULARNA SPEKTROSKOPIJA

5.1. Opéa nacela molekularne spektroskopije

Z5.1. Snaga zraCenja svjetlosti valne duljine 256 nm koja pri 25 °C prolazi kroz kivetu

Z5.2.

debljine 1 mm, napunjenu vodenom otopinom benzena koncentracije 5 mmol dm™,

reducira se na 16,0 % pocetne vrijednosti.

a) Odredite apsorbanciju otopine benzena pri navedenim eksperimentalnim uvjetima.
(Rjesenje: A =0,796)

b) Odredite molarni apsorpcijski koeficijent otopine benzena pri 256 nm i 25 °C.
(Rjesenje: ¢ = 1592 dm® mol ™! cm™)

c) Kolika ¢e biti transmitancija zracenja valne duljine 256 nm koja prolazi kroz otopinu
benzena koncentracije 5 mmol dm~3 koja se nalazi u kiveti debljine 2 mm pri 25 °C?
Molarni apsorpcijski koeficijent benzena pri tim uvjetima iznosi 1592 dm® mol™!
cm L,

(Rjesenje: T = 0,0256)

Kako bi se odredila koncentracija hemoglobina u ljudskoj krvi izmjerene su
apsorbancije otopina hemoglobina poznatih masenih koncentracija pripravljenih

cijanmethemoglobinskom metodom (tablica 5.1.).

Tablica 5.1. Apsorbancije otopina hemoglobina razli¢itih masenih koncentracija

pripravljenih cijanmethemoglobinskom metodom izmjerene u kiveti debljine 1 cm pri

540 nm i 25 °C.

y/gdm A
61,4 0,193
106 0,337
148 0,474
194 0,614

a) Molarna masa hemoglobina iznosi 64 kg mol™'. Upotpunite tablicu 5.1. s

mnozinskim koncentracijama hemoglobina i nacrtajte graf ovisnosti A 0 10* ¢ / mol

dm3.
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Z5.3.

399

b) Odredite molarni apsorpcijski koeficijent vodene otopine hemoglobina pri 540 nm,
25°CipH=73.

(Rjesenje: ¢ = 208 dm® mol~! cm™)

c) Izmjerena je apsorbancija uzorka krvi pripravljenog cijanmethemoglobinskom
metodom u kiveti debljine 1 cm pri 575 nmi 25 °C u iznosiu 0,474. Odredite masenu
koncentraciju (u g dm~3) hemoglobina u krvi pod pretpostavkom da je hemoglobin
jedina kemijska vrsta u krvi koja apsorbira zracenje pri 540 nm.

(Rjesenje: y = 156 g dm™>)

Kofein (slika 5.1.) je alkaloid iz grupe ksantina koji ima blago psihoaktivno djelovanje
na ljudski organizam. Najces¢i izvori ovog stimulansa su kava, Caj te energetska i

gazirana pi¢a. Toénu koli¢inu kofeina u ovim pi¢ima moguce je utvrditi UV-Vis

0

~ )tN/
N

| )

O//I\ITI N

Slika 5.1. Kemijska struktura molekule kofeina.

spektrofotometrijom.

Otapanjem 25 mg kofeina u 250 mL procis¢enog ugljikovog tetraklorida (CCls)
priredena je ishodna otopina kofeina. Pipetiranjem razli¢itth volumena te ishodne
otopine (tablica 5.2.) u odmjernu tikvicu od 100 mL i nadopunjavanjem tikvice s CCl4
do oznake pripravljene su standardne otopine za bazdarenje. Pripravljenim otopinama

izmjerena je apsorbancija (tablica 5.2.).

Tablica 5.2. Apsorbancija standardnih otopina kofeina u CCls izmjerena pri 270 nm i

25 °C u kvarcnoj kiveti debljine 1 cm.

V/mL A
10 0,40
20 0,76
30 1,12
40 1,48
50 1,85
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a) Izracunajte masenu koncentraciju (u mg L) standardnih otopina i upotpunite
tablicu 5.2.

b) Nacrtajte bazdarni dijagram odnosno grafi¢ki prikaz ovisnosti apsorbancije

standardnih otopina kofeina 0 masenoj koncentraciji kofeina.

¢) Alikvot od 5 mL gaziranog pica otpipetiran je u lijevak za ekstrakciju u kojem se
nalazilo 10 mL destilirane vode, 1 mL 20 %-tne otopine Na2COs i 5 mL CCls. Kofein
je ekstrahiran u organski sloj koji je potom pazljivo otpipetiran u odmjernu tikvicu
od 25 mL. Ekstrakcijski postupak je ponovljen dva puta s po 10 mL svjezeg CCly
tako da ukupni volumen otopine ekstrahiranog kofeina bude 25 mL. Izmjerena
apsorbancija 1,5 mL te otopine pri 270 nm i 25 °C u Kiveti debljine 1 cm iznosi 0,46.
Izraunajte masenu koncentraciju (u mg dm™) kofeina u gaziranom piéu uz
pretpostavku da se sav kofein ekstrahirao u CCls sloj.

(Rjesenje: y = 58,3 mg dm™3)

Z5.4. U mnogim zemljama se provodi jodiranje kuhinjske soli kalijevim jodatom (K103) kako
bi se ocuvalo mentalno zdravlje dojencadi i sprijecila pojava gusavosti u odraslih. Da
bi se odredio udio KIO3 u kuhinjskoj soli izmjerene su apsorbancije otopina KIOs

razli¢itih koncentracija (tablica 5.3.).

Tablica 5.3. Apsorbancije vodenih otopina KIOs razli¢itih koncentracija odredene u
kiveti debljine 1 cm pri 352 nmi 22 °C.

¢/ umol dm™3 A
0,24 0,027
0,94 0,119
2,35 0,302
4,70 0,607

a) Prema podacima iz tablice 5.3. nacrtajte bazdarni dijagram — grafi¢ki prikaz

ovisnosti apsorbancije o koncentraciji otopine KlOs.

b) Odredite molarni apsorpcijski koeficijent otopine KI1O3z pri 352 nm i 22 °C.
(Rjesenje: ¢ = 129 787 dm®* mol™' cm™)

¢) Masa od 0,5 g kuhinjske soli otopljena je u 100 mL pufera. Alikvotu od 2,5 mL
izmjerena je apsorbancija u kiveti debljine 1 cm pri 352 nm i 22 °C te je ona iznosila
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0,115. Odredite maseni udio KIO3z u kuhinjskoj soli pod pretpostavkom da je KIO3
jedina kemijska vrsta koja apsorbira zracenje pri 352 nm.

(Rjesenje: w = 0,0039 %)

Z5.5. Tearubigini su polifenolna klasa spojeva zbog koje je crni ¢aj crvenkastosmede boje. U
prosjeku 12,0 % mase suhih listova crnog ¢aja Cine tearubigini s molarnim masama u
rasponu od 700 do 40 000 g mol™'. Kada se ekstrahiraju iz listova ¢aja u vodu,
tearubigini (TR) se ponasaju kao slabe monoprotonske kiseline pa disocijacijom tvore
TR™ anione koji otopini daju tamnu boju

TR(ag) 2 TR (aq) + H*(aq)
Skuhano je 200,0 mL crnog ¢aja koriste¢i 1,989 g suhih listova ¢aja. Pomoc¢u skuhanog
¢aja pripravljene su otopine razrjedivanjem 25,0 mL, 20,0 mL, 15,0 mL, 10,0 mL 1 5,0
mL otopine ¢aja s vodom tako da ukupni volumen otopine bude 25,0 mL. Otopinama

su izmjerene apsorbancije pri 500 nm u kiveti debljine 1 cm (tablica 5.4.).

Tablica 5.4. Apsorbancije otopina crnog Caja razliitih koncentracija izmjerene u

Kiveti debljine 1 cm pri 500 nm i 25 °C.

V(¢aj) / mL V(voda) / mL A
25,0 0,0 0,310
20,0 5,0 0,269
15,0 10,0 0,211
10,0 15,0 0,146
5,0 20,0 0,068

a) Ako skuhani crni ¢aj obi¢no sadrzi 81,3 mg TR™ aniona na 100 mL vode, izraunajte
mnozinske koncentracije TR™ aniona u pripravljenim otopinama i upotpunite tablicu
5.4. Pretpostavite da je prosje¢na molarna masa TR~ iona 901,7 g mol™!' i da
razrjedenje ne utjece na ravnotezu izmedu TR 1 TR™ vrsta.

b) Prema podacima iz tablice 5.4. nactrajte grafi¢ki prikaz ovisnosti apsorbancije
otopina ¢aja o koncentraciji TR~ aniona.

c) U otopinu koja je pripravljena razrjedivanjem 10,0 mL otopine skuhanog caja
razrijedeno s 15,0 mL vode dodano je nekoliko kapi otopine natrijeve luzine
koncentracije 0,001 mol dm™. Pomoéu pH metra otopini je odreden pH u iznosu

5,54. Zatim je pomocu spektrofotometra izmjerena apsorbancija otopine u kiveti
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debljine 1 cm pri 500 nm 1 25 °C te je ona iznosila 0,173. Izracunajte koncentracijsku
konstantu ravnoteze za disocijaciju tearubigina pri 25 °C pod pretpostavkom da se
ioni ponasaju idealno te da je TR™ jedina kemijska vrsta u otopini koja apsorbira
zracenje pri 500 nm.

(Rjesenje: Ke = 1,43x107°> mol dm™)

Z5.6. Kako Beer-Lambertov zakon vrijedi i za plinovite uzorke, spektrofotometrijski je

moguce odrediti koncentraciju plinova koji su slabo zastupljeni u atmosferi. Jedan od

takvih plinova je dusikov(IV) oksid. Poznato je da masena koncentracija NO2 u zraku

varira tijekom godine 1 generalno je veca zimi negoli ljeti.

a)

b)

U kolovozu 1998. godine prosjeéna masena koncentracija NO2 u centru Zagreba
iznosila je 35 pg m>. Izracunajte koliko bi minimalno trebala biti dugacka kiveta,
tj. koliki bi trebao biti opticki put zra¢enja da se spetrofotometrijski pri 400 nm i 25
°C detektira ta koncentracija NO. Za kvalitetnu detekciju uzorka izmjerena
transmitancija trebala bi biti barem 99,9 %. Molarni apsorpcijski koeficijent NO2 pri
tim uvjetima izosi 444,5 dm® mol™! cm™. Pretpostavite da je NO jedini plin u zraku
koji apsorbira zracenje pri 400 nm.

(Rjesenje: 1 =12,85 m)

lako postoje spektrofotometri s jako velikim kivetama, u praksi se ce$¢e za
odredivanje koncentracija plinova koriste multirefleksijske kivete. Shema jedne
takve kivete prikazana je na slici 5.2. Kod kiveta ovakvog tipa zracenje se nakon
ulaska u prostor s uzorkom nekoliko puta reflektira od zrcala prije negoli izade iz

kivete. Na taj se nacin opticki put zracenja kroz uzorak znatno produlji.
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Slika 5.2. Shema multirefleksijske kivete.

Pomoc¢u multirefleksijske kivete duljine optickog puta zracenja od 10 metara
izmjerena je apsorbancija uzorku zagrebackog zraka u prosincu 1998. godine pri 400
nm i 25 °C u i ona je iznosila 6x107*. Koliki je mnozinski udio NO2 u tom uzorku,
ako je ukupni tlak zraka bio 101 325 Pa? Pretpostavite da se NO2 ponasa kao idealni
plin.
(Rjesenje: x = 33 ppb)

c) Je li preciznije mjeriti apsorbanciju s dugackom obi¢nom Kkivetom ili
multirefleksijskom kivetom jednake duljine optickog puta zracenja? Objasnite

odgovor.

U industrijskim otpadnim vodama Cesto se nalaze otopljeni ioni teSkih metala poput
Cr3* i Co?" iona. Koncentraciju ovih iona moguée je odrediti spektrofotometrijski, jer

oba iona adsorbiraju zracenje u vidljivom dijelu elektromagnetskog spektra.

a) U te svrhe pripravljene su standardne otopine soli. Pripravljena je 0,0500 mol dm
otopina kromova(lll) klorida i 0,0188 mol dm™ kobaltova(Il) klorida. Priredenim
otopinama izmjerene su apsorbancije u Kiveti debljine 1 cm pri 408,4 nm i 510,7 nm
(tablica 5.5.). Na temelju apsorpcijskih podataka iz tablice 5.5. izracunajte molarne

apsorpcijske koeficijente Cr* i Co?* iona pri 408,4 nm i 510,7 nm.
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Tablica 5.5. Apsorbancije otopina CrCls (¢ = 0,0500 mol dm™) i CoCl; (c = 0,0188
mol dm~3) izmjerene pri 408,4 nm (A1) i 510,7 nm (A2) u kiveti debljine 1 cm.

OTOPINA A1 Az
Cr¥* 0,8026 0,2705
Co?* 0,0847 0,9158

(Rjesenje: Za Cr¥* ion: &1 = 16,05 dm® mol™ cm™ i &2 = 5,41 dm® mol™! cm™!

Za Co%* ion: &1 =4,51 dm® mol ' cm™ i &2 = 48,71 dm® mol ! cm™)

b) Apsorbancija (A) razrijedene otopine u kojoj su otopljene dvije spektrofotometrijski
aktivne tvari X i Y u nekom otapalu bit ¢e pri nekoj valnoj duljini i temperaturi

jednaka
A = eyley + gyley,

pri ¢emu je | duljina opti¢kog puta zracenja, Cx I Cy su mnozinske koncentracije tvari
X 1Y, aexieysumolarni apsorpcijski koeficijenti tvari X i Y pri valnoj duljini i
temperaturi pri kojoj je izmjerena apsorbancija. Pokazite da se mjerenjem
apsorbancije otopine koja sadrzi tvar X i tvar Y pri dvije valne duljine (11 i 42) mogu
izvesti sljede¢i izrazi za koncentracije tvari X i Y u toj otopini

Evod —evid o — exidh — exo 4
-
(

cX:(

€x1€y2 — Exofy1 )l Ex18y2 — Ex2fy1)l

Radi jednostavnosti su s indeksom 1 oznacene veli¢ine koje se odnose na A1, a s
indeksom 2 su oznacene veli€ine koje se odnose na A».

¢) Odredite koncentraciju Cr** i Co?* iona u uzorku otpadne vode iz tvornice odjeée u
Etiopiji kojem je u kiveti duljine 1 cm pri 408,4 nm izmjerena apsorbancija od
0,2730, dok je pri 510,7 nm ona iznosila 0,2949. Pretpostavite da su Cr¥* i Co?* ioni
jedine spektrofotometrijski aktivne vrste u uzorku pri ove dvije valne duljine.
(Rjesenje: ¢(Cr¥") = 0,0158 mol dm3 i ¢(Co?*) = 0,0043 mol dm™)

5.2. Rotacijska spektroskopija

Z5.8. 1z rotacijskog spektra plina moze se odrediti geometrija i dipolni moment molekule.

Rotacijski spektar *H**Cl prikazan je na slici 5.3.
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Slika 5.3. Rotacijski spektar plinovitog uzorka *H3ClI.

a) Odredite rotacijsku konstantu molekule *H*Cl izraZzenu u jedinicama valnog broja.
(Rjesenje: B = 1035 m™?)

b) Izracunajte duljinu veze u molekuli *H*Cl i iskaZite je u pikometrima. Relativna
atomska masa *°Cl iznosi 34,969.
(Rjesenje: r =129 pm)

¢) Izradunajte iznos dipolnog momenta molekule *H**Cl, ako je ionski karakter te veze
17,6 %. Rezultat izrazite u Debye-ima.
(Rjesenje: p = 1,09 D)

d) Dipolni moment dietil-etera (CH3CH>OCH2CH?a) iznosi 1,45 D, a dipolni moment
benzena je nulvektor. Je li klorovodik bolje topljiv u dietil-eteru ili u benzenu?

Objasnite zasto je to tako.

Rotacijski spektri omogucuju proucavanje dalekih svemirskih tvorevina, poput
meduzvjezdanog oblaka Orion Nebule (slika 5.4.), pa je rotacijska spektroskopija vazna

za astronomiju.
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Slika 5.4. Rotacijski spektar meduzvjezdanog oblaka Orion Nebule.

a) Izratunajte moment inercije molekule 2C'®0, ako je duljina veze u toj molekuli
113,1 pm. Relativna atomska masa *2C je 12,01, a 1°0 15,99.

(Rjesenje: | = 1,4564x10 %6 kg m?)

b) Ako moment inercije molekule *2C!0 iznosi 1,4564x107%® kg m? izracunajte
rotacijsku konstantu za tu molekulu i izrazite je u jedinicama frekvencije (u MHz).
(Rjesenje: B = 57624,4 MHz)

¢) Najintenzivnija linija u rotacijskom spektru molekule *2C*0 pripisuje se prijelazu
J'=2 « J” =1 u najnizem vibracijskom stanju. Pri kojoj frekvenciji (u GHz) se
o¢ekuje linija u rotacijskom spektru 2C0 koja odgovara tome prijelazu?
Rotacijska konstanta molekule >C®0 iznosi 57 624,4 MHz.

(Rjesenje: v = 230,5 GHz)

d) Nalazi li se uglji¢ni monoksid (**C*®0) u meduzvjezdanom oblaku Orion Nebule?

U rotacijskom spektru molekule *27I®*Cl prijelaz J* = 1 « J” = 0 u najnizem

vibracijskom energijskom stanju odgovara osnovnoj liniji pri 6980 MHz.

a) Odredite rotacijsku konstantu molekule *?"I*°Cl izrazenu u jedinicama frekvencije.
(Rjesenje: B = 3490 MHz)

121135C1 i iskazite ju u pikometrima, ako

b) Izracunajte duljinu veze u molekuli
rotacijska konstanta te molekule iznosi 3490 MHz. Relativna atomska masa 1%’I je
126,905, a relativna atomska masa *Cl je 34,969.

(Rjesenje: r = 230 pm)
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) Pri kojoj frekvenciji ¢e se opaziti osnovna linija u rotacijskom spektru molekule

127137C12 Pretpostavite da je duljina veze u molekuli *?’I*’Cl jednaka duljini veze u
molekuli ¥"I*>CI koja iznosi 230 pm. Relativna atomska masa ?’I je 126,905, a
relativna atomska masa ’Cl je 36,966.

(Rjesenje: v = 6677 MHZz)

Nepoznati plin usmrtio je muskarca u zatvorenoj garazi u kojoj je radio motor
automobila. Mogu¢i uzrok smrti je plin XO koji moze biti ugljikov ili duSikov

monoksid.

a) Kako bi se ustanovilo koji od ova dva plina je prouzro¢io smrt, uzorak atmosfere iz
garaze koji sadrzi Cisti plin XO podvrgnut je analizi. Prvo je snimljen apsorpcijski
rotacijski spektar atmosfere koja sadrzi plin X*®O. Zatim je u uzorku izotop °O
zamijenjen izotopom 80 i snimljen je spektar tog uzorka. Utvrdeno je da valni broj
najintenzivnije linije u spektru molekule X®0 iznosi 13,65 cm™, dok kod molekule
X0 on iznosi 12,94 cm™'. Ako pretpostavite da je medunuklearna udaljenost
jednaka za obje molekule, odredite relativhu atomsku masu izotopa X. Relativne
atomske mase izotopa kisika iznose 15,995 za 10 i 17,999 za 80.

(Rjesenje: Ar = 14,02)

b) Koji plin je usmrtio muskarca?

Rotacijska konstanta molekule *H&'Br iznosi 847,29 m™*. Relativna atomska masa *H

je 1,0078, a relativna atomska masa 8!Br je 80,9163.

a) Izradunajte moment inercije molekule *H®Br.
(Rjesenje: | = 3,30x1077 kg m?)

b) Izradunajte duljinu veze u molekuli H®'Br i iskaZite ju u pikometrima.
(Rjesenje: r = 141,4 pm)

¢) Centar mase molekule *H8!Br definiran je kao

E :mixi
i
:Ecm -
Dom,
1
i

gdje je xi polozaj i-te Cestice mase m; relativno prema proizvoljno odabranom
ishodi$tu na pravcu koji prolazi kroz internuklearnu os molekule bromovodika.

Odredite udaljenost atoma vodika i atoma broma od centra mase molekule *H8!Br.



§ 5. Molekularna spektroskopija
(Rjesenje: ry =139,6 pmirgr = 1,8 pm)

Z5.13. Dusikov(I) oksid (rajski plin) je bezbojan plin slatkastog mirisa koji opojno djeluje na
ljudski organizam. Da bi se odredile duljine veza u ovoj linearnoj molekuli (slika 5.5.)
potrebno je snimiti rotacijski spektar uzoraka koji sadrze izotope “NYNO i
15N14N160.

14N 14N/15N

Slika 5.5. Geometrija molekule dusikovog(I) oksida s oznacenim duljinama veza.

a) Rotacijska konstanta *N*N!O iznosi 12561,6 MHz, dok rotacijska konstanta
PN¥N®0 manja i iznosi 12137,3 MHz. Izradunajte momente inercija ovih
molekula.

(Rjesenje: 11 = 6,68x107% kg m? i I, = 6,91x10 % kg m?)

b) Izraz za moment inercije troatomne linearne molekule dusikovog(I) oksida glasi:

[m N rn—m O 7’0]2

I:mNrN2+mOT’02—
m N,O

pri ¢emu su s M oznacene mase atoma i molekule N20O, rn je duljina veze izmedu
susjednih dusikovih atoma, a ro je duljina veze izmedu dusikovog i1 kisikovog atoma.

Izvedite ovaj izraz ako je centar mase molekule (slika 5.5.) definiran kao

E :mimz'
1
xcm - m
i

gdje je xi polozaj i-te Cestice mase m; relativno prema proizvoljno odabranom

ishodistu na pravcu koji prolazi kroz linearnu molekulu N20O.

) Izracunajte duljinu veza u molekuli N2O i iskazite ju u pikometrima, ako relativne
atomske mase N, **N i 10 redom iznose 14,00307, 15,00011 i 15,99491.
(Rjesenje: rn = 114,0 pm i ro = 119,4 pm)
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Z5.14. Cijanovodik (HCN) je bezbojan i vrlo otrovan plin karakteristicnog mirisa na gorke
bademe. Struktura molekule cijanovodika linearne je geometrije s jednostrukom vezom
izmedu vodikovog i ugljikovog atoma te trostrukom vezom izmedu ugljikovog i
dusikovog atoma (slika 5.6.). Duljine veza u molekuli cijanovodika moguce je odrediti

analizom rotacijskih spektra uzoraka koji sadrze izotope HCN-a i DCN-a.

12C 14N

H/D . .

< »
< >

< .
< >

Fcn Fen
Slika 5.6. Struktura cijanovodika s oznacenim duljinama veza.

a) Rotacijska konstanta H'2C*N iznosi 1,4740 cm™!, dok rotacijska konstanta D*2C*N
iznosi 1,2077 cm™!. Izradunajte momente inercija ovih molekula.
(Rjesenje: lnen = 1,8979x1074 kg m? i Ipen = 2,3164x107 kg m?)

b) 1zrazi za momente inercija molekula HCN i DCN glase:

11 2 m
_ MmygMy C 2 2
Tyen = - Tcw tTon + - My’en T MaTen
HCN HON
mem 2 m
_ MmpMmy C 2 2
Ipen = - Tew T on T - mpTen” T MNTeN
DCN DCN

pri demu su s M oznacene mase atoma (izotopa) te molekula H2C¥N i D*2CN, rcu
je duljina veze izmedu vodikovog 1 ugljikovog atoma, a ren je duljina veze izmedu
ugljikovog i dusikovog atoma. Izracunajte duljinu C—H 1 C=N veze u molekuli
H2C¥N uz pretpostavku da su te veze jednake duljine kao one u molekuli D*?CN.
Relativne atomske mase H, D, **C i ¥*N redom iznose 1,0078, 2,0141, 12,0000 i
14,0031.

(Rjesenje: rcn = 105,4 pm; ren = 115,6 pm)

Z5.15. Duljina veza u linearnoj molekuli acetilena (slika 5.7.) moze se odrediti ako se snimi
rotacijski spektar 2C,H; i *2C,D,. Spoj *2C2D- dobiven je zamjenom vodikovih atoma
(*H = H) deuterijem (?H = D).
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Slika 5.7. Struktura acetilena s ozna¢enim duljinama veza.

a) Rotacijska konstanta *2C,H- iznosi 1,1766 cm™, dok je rotacijska konstanta *2C,D>
manja i iznosi 0,84767 cm!. Izra¢unajte momente inercija ovih molekula.
(Rjesenje: 1(12C2Hy) = 2,3776x10746 kg m? i 1(12C,D5) = 3,3002x107 kg m?)

b) Izradunajte duljinu veza (rcc i rcu) u molekuli 2C2H,, ako pretpostavite da su one
jednake kao u molekuli *2C,D,. Relativne atomske mase 2C, H i D redom iznose
12,000, 1,0078 i 2,0141.

(Rjesenje: rcc =120,8 pm i rcq = 105,8 pm)

5.3. Vibracijska spektroskopija

Z5.16. IR spektri omoguéuju proucavanje dalekih svemirskih tijela, poput Saturnovog satelita

Titana (slika 5.8.), pa je primjena vibracijske spektroskopije vazna za astronomiju.

1,2_.:' --------- T T T T TTTTT T T T TTTTT T T T T T TrrTT ]

1,0+

0,4t

0,2+

0,0+

3
A/ um
Slika 5.8. Dio IR spektra atmosfere Titana — Saturnovog prirodnog satelita.

a) Na koliko na¢ina moze vibrirati linearna molekula uglji¢nog dioksida?
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(Rjesenje: N = 4)

b) Skicirajte sve na¢ine vibriranja za molekulu uglji¢nog dioksida i napisSite pripadajuce

nazive vibracija.

¢) U IR spektru ugljicnog dioksida aktivno je antisimetri¢no istezanje molekule

12C180,, Ako konstanta sile za *2C*0 vezu iznosi 1904 N m™', izra¢unajte kod koje

valne duljine ¢e se nalaziti ta vibracija uz aproksimaciju da je promatrani klasi¢ni

harmonicki oscilator ¢estica koja se giba izmedu dvije opruge u¢vrséene s jedne

strane. Relativna atomska masa *2C je 12,01.
(Rjesenje: A = 4,31 um)

d) Nalazi li se uglji¢ni dioksid u atmosferi Titana?

Z5.17. Ugljikov disulfid (CSz) je bezbojna lako hlapiva tekucina koja se Cesto koristi kao
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nepolarno otapalo ili reagens u organskim sintezama. IR spektar ove linearne simetricne

molekule u plinskoj fazi prikazan je na slici 5.9.

0,7 L Rl - A S TR PN RN P - L Lol

A

0,37

0,27

0,1

0,0+

N i [

1 T T T — —
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

A1/ em™!

Slika 5.9. IR spektar ugljikovog disulfida (p = 100 Torr) snimljen pri 25 °C u kiveti

debljine 5 cm.

a) Na koliko na¢ina moze vibrirati molekula ugljikovog disulfida?
(Rjesenje: N = 4)




Z5.18.

Z5.19.

8 5. Molekularna spektroskopija

b) Skicirajte sve nacine vibriranja molekule ugljikovog disulfida koje su IR aktivne, t].
vidljive u IR spektru te napisite pripadajuce nazive tih vibracija.

c) U IR spektru ugljikovog disulfida (slika 5.9.) najintenzivnija vrpca pripisuje se
antisimetri¢nom istezanju molekule '2C32S,. Izradunajte konstantu sile za 2C%S
vezu uz aproksimiranje antisimetricnog istezanja veza klasi¢nim harmonickim
oscilatorom kod kojeg se Gestica mase atoma >C (m = 2,0-107% kg) giba izmedu
dvije opruge ucvrscene s jedne strane za Cesticu, a s druge strane za zid.

(Rjesenje: k =840 Nm™)

d) Konstanta sile za *2C*®0 vezu u molekuli C*0; iznosi 1904 N m™!, dok konstanta

sile 12C32S veze u molekuli 2C32S; iznosi 840 N m™. Je li veza u molekuli ?C°0,

kraca ili duza od veze u molekuli 2C32S,? Objasnite zasto je to tako.

Bez vode ne bi bilo zivota na Zemlji, ali koliko zapravo znamo o njoj?

a) Na koliko na¢ina moze vibrirati molekula vode?
(Rjesenje: N = 3)

b) Skicirajte sve nacine vibriranja molekule vode i napiSite pripadajuce nazive
vibracija.

c) Izlozi li se voda ultrazvuénom zracenju frekvencije 1,65 MHz nastaje hidroksilni
radikal (-OH) ¢&iji je maksimum apsorpcije u IR spektru pri 3300 cm ™. Koliko iznosi
konstanta sile veze u hidroksilnom radikalu?

(Rjesenje: k =609 N m™1)
d) Duljina veze u hidroksilnom radikalu iznosi 97 pm, a dipolni moment tog radikala

iznosi 1,76 D. IzraCunajte udio ionskog karaktera veze u hidroksilnom radikalu.

(Rjesenje: | = 37,7 %)

U IR spektru uglji¢nog monoksida nalazi se intenzivna vrpca kod 2144 cm™! i jedna
slabijeg intenziteta kod 4180 cm™! (slika 5.10.).
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8 5. Molekularna spektroskopija

Z5.20. Razlika izmedu valnog broja prvog viseg tona i osnovnog prijelaza u IR spektru

413

1.0 p
0.8+ h
0.6 +
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0.4+
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Slika 5.10. IR spektar uglji¢énog monoksida (p = 0,87 bar) snimljen pri 25 °C u kiveti
debljine 10 cm.

a) Na temelju IR spektra (slika 5.10.) asignirajte koja vrpca odgovara osnovnom
prijelazu, a koja odgovara prvom visem tonu.

b) Odredite klasi¢ni valni broj i konstantu anharmoniénosti za molekulu 2C*°0.
(Rjesenje: we = 2252 cm™! i xe = 0,024)

C) Izracunajte pri kojem valnom broju ¢e se nalaziti vruca vibracijska vrpca V' =2 «—
v =1 molekule >C*®0.
(Rjesenje: ¥ = 2036 cm™!)

d) Zasto se u IR spektru ugljiénog monoksida (slika 5.10.) ne opaza vruca vibracijska

vrpcav’ =2 « Vv’ =17?
1H127|
iznosi 2072 cm™ .

a) Odredite klasiéni valni broj i konstantu anharmoniénosti za molekulu *H'?’I ako
konstanta sile za vezu u toj molekuli iznosi 316 N m™!. Relativna atomska masa *H
je 1,008, a relativna atomska masa *?’I je 126,905.
(Rjesenje: we = 2315 cm™! i e = 0,0262)

b) Odredite vibracijski kvantni broj molekule *H'?'I za koji je razlika u energiji izmedu
susjednih energijskih razina jednaka polovici razlike u energiji koja odgovara

osnovnom prijelazu za tu molekulu.
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75.22.

Z5.23.

8 5. Molekularna spektroskopija
(RjeSenje: v =9)

Volframov karbid (WC) jedan je od najtvrdih materijala pa se stoga koristi kao alat za
rezanje u naftnoj industriji i rudarstvu. Tvrdoc¢a volframova karbida se pripisuje

njegovoj strukturi. U plinskoj fazi molekula WC-a ima konstantu sile 643,3 N m™..

a) Izradunajte klasi¢ni valni broj molekule #*W*?C. Relativna atomska masa W je
183,951, a '2C 12,000.

(Rjesenje: we = 984 cm™1)

b) Konstanta anharmoni¢nosti za molekulu *®#*W?*C iznosi 0,0113. Pri kojim valnim
brojevima (u cm™") ¢ée se nalaziti vrpce u IR spektru #*W?C koje odgovaraju
osnovnom prijelazu i prvom viSem tonu?

(Rjesenje: 1.0 = 962 cm ™! i 920 = 1901 cm ™)

c) Skicirajte infracrveni spektar molekule WC-a u podru¢ju od 4002000 cm™' u
aproksimaciji harmonic¢kog i anharmonickog oscilatora. Prilikom skiciranja IR
spektra ne morate voditi brigu o intenzitetima vrpca, ve¢ o poloZajima vrpci.

Zanemarite vruée vrpce, jer one imaju neznatan intenzitet pri sobnoj temperaturi.

Iz IR spektra molekule bromovodika odreden je klasi¢ni valni broj te molekule 2622,7
cm ! i anharmonic¢nost 45,2 cm™! pri 25 °C.
a) Koliko vibracijskih nivoa oc¢ekujete da ima navedena molekula?
(Rjesenje: Vmax = 28)
b) Izracunajte klasi¢nu molarnu energiju disocijacije molekule bromovodika pri 25 °C
i iskazite je u kJ mol .
(Rjesenje: Eem = 455,3 k] mol ™)
C) Izracunajte molarnu energiju disocijacije molekule bromovodika pri 25 °C i iskazite
je ukJmol ™.
(Rjesenje: Eqm = 439,7 kJ mol ™)
d) Molarna energija disocijacije molekule HBr je 440 kJ mol™!, a HF je 570 kJ mol .

Kako objasnjavate razliku u energijama disocijacija ova dva halogenovodika?

Ozon nastaje u stratosferi fotolizom molekula kisika i reakcijom nastalih atoma kisika

s drugim molekulama kisika

O2(g) — 2 O(g)
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8 5. Molekularna spektroskopija

Z5.24.

415

O2(9) + O(g) — 03(9)

a) Vibracijski term za molekulu kisika pri 25 °C dan je izrazom

1 2
v+
2

gdje je v vibracijski kvantni broj. Izracunajte molarnu energiju disocijacije molekule

G =1478,2 Cm_l[v+;] —12,9cm-!

kisika pri 25 °C i iskaZite je u kJ mol ™",
(Rjesenje: Eq = 498,0 kJ mol ™)

b) Da bi se pokidala veza u molekuli kisika uslijed fotolize potrebna je energija od 5,16
eV. Koja je maksimalna valna duljina fotona koji ¢e jo§ uzrokovati pucanje veze u
molekuli kisika?

(Rjesenje: 2 = 240 nm)

c) U kojem podrucju elektromagnetskog zracenja se nalazi ta valna duljina fotona?

Klor je zutkasti otrovan plin nagrizaju¢eg mirisa koji se u prvom svjetskom ratu koristio
kao bojni otrov. U prirodi su najvise zastupljeni izotopi klora-35 i klora-37. Energija
disocijacije veze u molekuli **Cl; iznosi 242 kJ mol ™!, dok se u IR spektru te molekule

osnovni prijelaz nalazi pri valnom broju od 564,9 cm™.

a) Odredite klasi¢ni valni broj i konstantu anharmoniénosti za molekulu **Cl>.
(Rjesenje: we =572,9 cm™!; xe = 0,0069)

b) Izracunajte pri kojem valnom broju se nalazi vrpca osnovnog prijelaza u IR spektru
molekule 3'Cl.. Klasi¢ni valni broj za molekulu *’Cl, iznosi 549,4 cm™!, a konstanta
anharmonicnosti 0,0069.

(Rjesenje: 1.0 = 541,8 cm™)
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5.4. Postupak rjeSavanja zadataka

75.1. a)

D
A= log (E)

® =016,

4 =108 (576 %52) = o8 (57)
~8\0,16- 2,/ ~ °®\0,16
A =0,796
b)

A =€lc
_A
E_lc

- 0,796
€= 0,1cm-5-10"3 moldm™3

€ = 1592 dm3 mol~* cm~?

A = —logT
A =€lc
€lc = —logT
T = 10-€l
T = 10~1592 dm® mol™* cm™-0,2 cm'5:107% mol dm™3

T =0,0256
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8 5. Molekularna spektroskopija

Z5.2. a)
n _m Y
TV O “Twmv ‘Twum
y/gdm™ A 104 ¢/ mol dm-3
61,4 0,193 9,59
106 0,337 16,6
148 0,474 23,1
194 0,614 30,3
b)
0.8
0.6 :_ //A'
/'//
- i y =0,0204x- 0,0008 P
0.4 R2=0,9998 - -
_»
////
0.2 4 o~
0.0 T T T T T T T T T T T T T T L T T T T : T T T T : T T T T : T T T T
0 5 10 15 20 25 30 35
10* ¢/ mol dm™
c)
A =€lc
A=a-c+b

[ako bi odsjecak pravca trebao iznositi 0, kod mjerenja je odsjecak pravca

ponekad razlicit od 0 zbog pogreska instrumenta, eksperimentalna pogreska
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LM A4, 0,474 — 0,193
T Aac T 6, —¢,  (231-19,59) - 10~* mol dm-3

= 208 dm3 mol™?

b=A4;—a c; =0,614 — 208 dm3 mol™*-30,3-10"* mol dm™3
b = -0,0155
a=¢€l

a 208 dm? mol~?

1 1cm

E =

€ =208dm3 mol~! cm™?

d)
A =208dm?3 mol~t-c—0,0155
A =208 dm3 mol™! -%— 0,0155
_ M(A + 0,0155)
V= 208 dm3 mol-1
_ 64000 g mol~!- (0,474 + 0,0155)
V= 208 dm3 mol~1
y =151 gdm™3
753. a)
VIimL | y/mgdm-3 A
10 10 0,40
20 20 0,76
30 30 1,12
40 40 1,48
50 50 1,85
b)
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2,0
4 A
- //
1.6 + Pid
- y =0,0362x+0,0360 o
R*>=1,0000 -
-~
~
1.2' //
.
~
-~
E ~
0.8 T ‘/
] -
~
-~
1 -~
0.4 T (2
0.0 i}
0 10 20 30 40 50 60
y/ mg dm™
c)
Y
A=¢€lc=€l—
M
A=a-y+b
AA A, — Ay 0,76 — 0,40 5 1
a = = = 0,036 dm® mg

"3y 12-1n (20— 10) mgdm=
b=A;—a-y; =112—-0,036dm®* mg~! - 30 mgdm™3
b = 0,04

_ m(kofein)  y(kofeinu25mL) -V

% %

y(kofein u 25 mL) = y(kofein u 1,5 mL)
A = 0,036 dm3 mg~! - y(kofein u 1,5 mL) + 0,04

A — 0,04
0,036 dm3 mg~1

y(kofein u 1,5 mL) =

0,46 — 0,04

kofei 1 L) =
y(kofein u 1,5 mL) 0,036 dm?® mg3
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y(kofeinu 1,5mL) = 11,7 mgdm™3

_ 11,7mgdm™ - 25 mL

14

5 mL
y = 58,3 mgdm3
75.4. a)
0.7 1
0.6 -
] -7
051 y =0,1300x- 0,0037 e
R*=1,0000 -
- 04 -
-~
- //
0.3 + /.'/
4 -~
] -
0.2 1+ -
b -
] -
013 _-*
E //
] &
2.0 +r—"+——"-"-"—"b+4—"—"——t———
0 1 2 3 4 5
¢(KIO;) / pmol dm™
b)
A=¢€lc
A=a-c+b
A Ay -4y 0,607 — 0,302

a = 129 787 dm?3 mol~?

“Ac ¢,—c¢;  (470—2,35)-10-° mol dm-3
b=A;—a- c3 =0,119 — 129 787 dm® mol™* - 0,94 - 10~ mol dm~3
b =-0,003
a=c¢el

a 129787 dm? mol~?
- 1 cm

€ =
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Z5.5. a)

b)

421

n(KIO3) - M(KIO c(KIO3) - V - M(KIO
| n(KI0y) M(KIOy)  _ c(KIO;) -V M(KIO;)

€ =129 787 dm® mol~! cm™?

m(KI0;)
w=——-7->"=
Myk

-100 %

-100 %
myk myk
A =129 787 dm?® mol~! - ¢(KIO3) — 0,003
Ko A+0003
¢(KI03) = 155787 dm? mol 1
Ko — 0115 +0003
¢(KI0s) = 155787 dm? mol 1
c(KIO03) =9,1-1077 moldm™3
9,1-107” moldm™3-0,1dm™3 214,001 g mol~!
w = -100 %
05g
w = 0,0039 %
o = Yo
™ M(TR-)
_ coV (Caj)
TR™) =
(TR = V@D + Vivoda)

V(&aj)/mL | V(voda)/mL | 10*c(TR)/mol dm™ A
25,0 0,0 9,02 0,310
20,0 5,0 7,21 0,269
15,0 10,0 5,41 0,211
10,0 15,0 3,61 0,146
5,0 20,0 1,80 0,068




0.15 +
0.10
0,05

0.00

a

§ 5. Molekularna spektroskopija

“Ac c—c¢  (7,21—361)-10* moldm 3

////.
o/’/
//
o///
///
q/// y =0,0337x+0,0187
Prad R2=0.9873
///
.
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
10* ¢(TR™) / mol dm™

TR™][H*

. — TR
[TR]

y(H") - [H']
pH = —logla(H*")] = ~log (c—

y(H) =1

[H*]

pH = —log< oS

[H+] — 10—pH Ce — 10—5,54— Ce
[H*] = 2,88-107° mol dm™3
A=a-c+b
AA A, — A 0,269 — 0,146 )
= = = 341,05 dm3 mol~

b=A;—a-c; =0,146 — 341,05 dm3 mol™* - 3,61 - 10"* mol dm™3

b =0,023
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1o A=0023 _ 0173-0023
[TR™] = 341,05 dm3 mol~1 = 341,05 dm3 mol-1
[TR™] = 4,40-10"* mol dm™3
[TR] = cu(TR) — [TR7]
_ m(TR) w(TR)m,
€o(TR) = 1TTRV, — TMCTR) + MOV,
TR) = co(TR)V(¢aj) w(TR)m,V (¢aj)
Cu(TR) = V(&aj) + V(voda) ~ [M(TR-) + M(H)]V,[V (&aj) + V(voda)]
B w(TR)m,V (¢aj) B
[TR] = [M(TR) + M(H)]V, [V (&aj) + V(voda)] [TR"]
(TR] = 0,120-1,989 g+ 10 mL 440

[901,7 + 1,008] gmol~1- 0,2 dm3 - [10 + 15] mL

-10"* mol dm™3
[TR™] =8,90-107° mol dm™3

- 440-10"*moldm=3-2,88-10"° mol dm™3
c 8,90 - 10-5 mol dm~3

K, =1,43-10"° moldm™3

Z5.6. a)

A = —logT
A=¢€lc

—logT = €elc
_ —logT
T ec

n._m vy

“TVTMrT M
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b)

x(NO,) =

§ 5. Molekularna spektroskopija

M(NO,)logT
€y

46,005 gmol~! -10g(0,999)
4445 dm3 mol~' cm~1-35-1079 gdm™3

[ =1285cm
[=12,85m
NO

x(NO,) = p(NO,)

p(NO,)V = n(NO,)RT

n(NO,)
V

p(NO,) = RT

p(NO;) = c(NO2)RT

A = €lc(NO,)
(NOp) =2
V2 =9
oLy = 2B
p 2) — Gl
(NoLy - AR
M) =

6-107*-8,3145] mol " * K™1-298,15 K

101325 Pa-444,5-103m3 mol~1 cm~1- 1000 cm

x(NO,) =3,3-1078

x(NO,) = 33 ppb

C) Preciznije je mjeriti s dugackom obi¢nom kivetom, jer se kod multirefleksijske

kivete dio zraCenja gubi na rasprSenje na povrsini zrcala.
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757. a)
A=¢lc
_ A
P
A, (Cr3t) 0,8026
3+ — _ _ 3 -1 -1
£1(Cr) = 72c3%) = Tem - 0,0500 mol dm—3 — 100> dm mel™“em
A,(Cr3) 0,2705
3+ 2 ’ 3 -1 -1
_ _ =541 1
&(Cr™") lc(Cr3*) 1cm-0,0500 mol dm—3 541 dm” mol™ cm
A,(Co?") 0,0847
24y — _ _ 3 -1 -1
&1 (C0™) = 7. 0Com) = Tem-0,0188 moldm=—3 — o1 dm” mol™ cm
A,(Co?") 0,9158
2+ 2 ’ 3 -1 -1
£2(Co™) lc(Co%*) 1cm-0,0188 mol dm—3 871 dm™ mol™ cm
b)

Al = EXllCX + nglCY
AZ = szlCX + EYZZCY

Ay — expley
Cy=—"—"7F7——
SYZZ

A, — explex

A1 = gXllCX + EYll '
€Y2l

ey14; — Exz&y1lcy

A1 = gXllCX +
€y2

eyA; = exiéyalex + ey Ay — expEyyley
(ex1€val—exaey1l)ex = ey 41 — ey14;

Eyz A1 — ey14;

Cx =
(ex16v2—Ex2€y1)!
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&v241 — &vi4,

AZ - gle "
o — (ex18y2—Exz8y1)l
Y £Y2l
A, — Ex2€y241 — Ex28v142
_ €x1€y2 —€x2€v1
Cy =

£Y2l

Ex18y242 — Exa&y14s — Ex28v241 — Ex26v14;
Ex1€y2—€x2€y1
£Y2l

Cy =

Ex18y242 — Ex28y241
Ex1€y2—Ex2€y1
EYZZ

Cy =

_ &x1€y24; — Ex28v244

v =
(ex18v2—Ex28v1) €yl

ex14; — €x244

(ex16v2—Ex28y1)!

Cy

£2(Co*)A; — £,(Co*M)A,

) = T e, Co) =5 e @ T

vy ABTL02730 - 451-02949
r = m m
¢ (16,05 48,71 — 541 -451) -1 0

c(Cr3*) = 0,0158 mol dm™3

£1(Cr3*) A, — &,(Cr3*) A,
[e1(Cr3*)e; (Co?*)—e,(Cr3+)e; (Co?H)]I

c(Co?*) =

(Cory 160502949 - 5,41-02730
O = 16,05-4871 —541-451) -1 0 ™

c(Co?*) = 0,0043 mol dm™3
Z5.8. a)

At=2B(J"+1)
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b)

8m2ur?c

h
r= —
8m?uBc

_ m(*H) - m(*Cl)
K= mCH) + m(35D)

1,008 1,66- 107 kg - 34,969 - 1,66 - 10~%" kg
K= 1,008 1,66 1027 kg + 34,969 - 1,66 - 102" kg

pu=1,6264-10"%" kg

_ 6,626 -10734]s
~ .|8m2-1,6264-10"27kg-1035m~1-3-108 ms~1

r =129 pm

=P 100 %

Pt

pr = e - r(HCD)
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_ Ip,
Pe =700 %
_ ler(HCI)
Pe =700 %

_17,6%
100 %

-1,602-10712C-129-10" ¥ m

pe = 3,6372-1073° Cm
1D =3,3356-10"3Cm

pe = 1,09D

d) Klorovodik je bolje topljiv u dietil-eteru (33,2 g/100 g otapala pri 20 °C), nego

u benzenu (1,9 g/100 g otapala pri 20 °C). Klorovodik je polarna molekula koja

moZe ostvariti povoljne dipol-dipol interakcije i vodikove veze s molekulama

dietil-etera. S druge strane benzen je nepolarna molekula koja ¢e s

klorovodikom tvoriti slabe dipol-inducirani dipol interakcije.

Z5.9. a)

U

b)

I=u-r

B m(lZc) . m(160)
H= m(1?C) + m(160)

12,01-1,66-10727 kg- 15,99 1,66 - 10727 kg

12,01-1,66- 10727 kg + 15,99 - 1,66 - 10-27 kg
u=1,1385-10"2¢ kg
I=1,1385-10"26kg- (113,1- 10~12 m)2

I =1,46 - 107 kg m?
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8 5. Molekularna spektroskopija

6,626 - 10734 ]s
8m? - 1,46 - 10746 kg m?

B = 57624430485 Hz

B = 57624,4 MHz

v=F( =2)-F(J" =1)
v=B'('+1)—BJ (" +1)

v =57624,4-10Hz" 2+ (2+ 1) — 57624,4- 106 Hz+ 1+ (1 + 1)

v = 230,5 GHz
ILI
v=2B(J " +1)

v=2-57624,4-10°Hz- (1 + 1)
v = 230,5 GHz

d) U meduzvjezdanom oblaku Orion Nebula nalazi se ugljicni monoksid.

Z5.10. a)
v=2B(J"+1)
] =0
v =2B
_V_ 6980 MHz
2 2
B = 3490 MHz
b)
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§ 5. Molekularna spektroskopija

_ h
"= 8m2uB

_ m(*7D)-m(3Cl) 126,905 1,66 - 10727 kg - 34,969 - 1,66 - 10> kg
K= (27D + m(35C1) ~ 126,905 - 1,66 - 1027 kg + 34,969 - 1,66 - 1027 kg

u = 4,5509-107%6 kg

- 6,626 -10734] s
~ |8m2-4,5509 - 10-26 kg - 3490 - 106 Hz

r =230 pm

- 8m2ur?

h

V= 4m?ur?

~ m(*¥D)-m(7Cl) 126,905 1,66 - 10727 kg - 36,966 - 1,66 - 10" kg
K= + m(37Cl) 126,905 - 1,66 - 10-27 kg + 36,966 - 1,66 - 1027 kg

u=47521-10"26 kg

- 6,626 - 10734 s
V= 4n? - 4,7521- 1026 kg - (230 - 10~ 12 m)?

v = 6677 MHz
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8 5. Molekularna spektroskopija

Z5.11. a)

1716 - ZEIGU” + 1) = 13,65 Cm_l
Vg = 2B1g(J7+1) =12,94 cm™!

e _ 2B1s(J" + 1)
Vig 2By + 1)

Vie _ Bis

Vig Big

8m2ic

s b
-~ 8m2ur3c

h
Vie  8mluyTi6°C
- h

Vig ___ T~
82y gryg%c

~ 2
Vie _ Hig8T18
~ 2
Vig HUi16T16

e = T1sg
Vie _ Hig
Vig Hie

_ m(X) 'm(160) _ Ar(X) 'Ar(160) .
H16 =10 X) + m(90) ~ 4,(X) + 4,(150)

_ m(X) 'm(180) _ Ar(X) 'Ar(lso) .
H18 =10 X) + m(180) ~ 4,(X) + 4,(1%0)

Ar(X) i Ar(lgo) .
Vs A0+ A(P0) “  A:(**0) - [A:(X) + 4:(*°0)]

Vig B Ar(X) ) Ar(160) ‘U B Ar(160) ’ [Ar(X) + Ar(lgo)]
A (X) + A (*°0)
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§ 5. Molekularna spektroskopija

U16A4:(*0)A(X) + V164, (*°0)A (*°0)
= 1718‘41'(180)Ar(x) + 1718‘41'(16())141‘(18C))

V164r (PO AL (X) — V134, (P0) A (X)
= 1718Ar(160)14r(180) - 1716Ar(160)14r(180)

[‘716Ar(160) - 1718Ar(180)]1‘1r(x) = Ar(160)Ar(180) (1718 - 1716)

A (1°0)A(*°0) (V15 — 16)
1716‘41‘(160) - f}18‘41‘(180)

Ar(X) =

15,995-17,999 - (12,94 cm™! — 13,65 cm™1)
13,65cm~1-15,995 - 12,94 cm~1- 17,999

Ar(X) =

A(X) = 14,02
b) Muskarca je usmrtio dusikov monoksid.

75.12. a)

o]
Il

8m2-[-c

h

I:—~
8n2-B-c

6,626-1073%]s
8m?-847,29m 1-3 -108ms~!

I =3,30-10"*" kg m?
b)
2

I=u-r

_ m(*H) - m(®'Br)
H= m(*H) + m(8'Br)

1,0078 - 1,66 - 10727 kg - 80,9163 - 1,66 - 10727 kg

_ =1,6524-10"27 k
1,0078 - 1,66 - 10-27 kg + 80,9163 - 1,66 - 1027 kg /65 0 ke

U
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8 5. Molekularna spektroskopija

s 3,30 - 10~%7 kg m?
"= 4T 165241027 kg
r=1414-10"1"m

r =141,4 pm

c) Odabrano je ishodiSte u centru mase (xcm = 0).

_ m(*H) - (=) + m(®*'Br) -1,
Xem = m(1H) + m(81Br) B

m(*H) -ty = m(®'Br) - 1,
r=1y+ T
Tgr =T — Ty
m(*H) -y = m(®'Br) - (r —ryy)
m(*H) -y = m(®Br) - r — m(®!Br) - 1y

~ m(*Br)r
= m(1H) + m(8!Br)

_ 80,9163-1,66-10"%" kg-1,414-10"°m
™M = 1,0078 1,66 - 1027 kg + 80,9163 - 1,66 - 1027 kg

g = 1,396 -10"1° m = 139,6 pm
ey = 1,414 -1071°m — 1,396 - 1071° m

rgr = 1,8-1072 m = 1,8 pm

75.13. a)
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§ 5. Molekularna spektroskopija

h

:8112-1

. h
"~ 8m2-B

L 6,626 10734 s
17 8m2.12561,6 - 106 Hz

I, = 6,68 - 10~*® kg m?

_ 6,626-107%*]s
27 8m2-12137,3 - 106 Hz

I, = 6,91 - 10746 kg m?
b) Odabrano je ishodiste u centru mase (xcm = 0).

m(Ny) - (=ry —x) —m(Ny)x + m(0) - (rp — x) _
m(N;) + m(N,) + m(0) B

Xcm = 0

—m(Ny)ry — m(Np)x — m(Nz)x + m(0)ro —m(0)x 0
m(N,) + m(N,) + m(0) B

—m(Ny)ry — m(Np)x —m(Nz)x + m(0)ro —m(O)x 0
m(N;) + m(N,) + m(0) B

—m(Ny)ry — m(Ny)x — m(Ny)x + m(0)rg —m(0)x =0
—m(Ny)x — m(Ny)x + —m(0)x = m(N;)ry — m(0)ry

_ m(0)rg —m(N)ry
X =Ny + m(Ny) + m(0)

m(N,0) = m(N;) + m(N,) + m(0)

~ m(0)rg — m(Ny)ry
B m(N,0)

I=Zmi-ri2
i
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8 5. Molekularna spektroskopija
I =m(Ny) - (ry +x)? + m(Ny)x? + m(0) - (rg — x)?

I = m(N)m? + 2m(N)ryx + m(Ny)x? + m(N,)x? + m(0)rg% — 2m(0)rpx
+ m(0)x?

I = m(N,0)x? + 2m(N;)ryx — 2m(0)rgx + m(0)rg? + m(N,)ry?

m(0)rg — m(Ny)ry

I =m(N;0) l m(N,0) l + 2m(Ny)ry lm(O)ro —m(Nyry

m(N,0)

—2m(0)ry Im(o):z(;]::l)gNl)er + m(0)rg? + m(N;)1y?

[ = m(0)%rp? — 2m(0)rom(Ny)ry + m(Ny)?*ry?
- m(N;0)
2m(Ny)rym(0)rg — 2m(N;)?ry?

* m(N,0)

—2m(0)?r9% + 2m(0)rom(N,)ry
+ mN,0) L m(0)rp? + m(Ny)ry?

—m(0)?r5% + 2m(0)rom(N)ry — m(N;)?*ry?
| = T (N20) L + m(0)rg? + m(N;)ry?

[m(N)ry — m(0)ro]?

I = m(N)? + m(0)rg? —

m(N,0)
)
I =m(N)ry* +m(0)rg® — [m(N);f(;:ggo)r"]z
= m(N g + m(0yry? + T Zm?&gﬁ)m — m(Ny)*ry?

M,(**N,0) = 2 - 14,00307 + 15,99491 = 44,00105
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§ 5. Molekularna spektroskopija
Mr(lsNZO) = 15,00011 + 14,00307 + 15,99491 = 44,99809

Izraz za moment inercije molekule 14N20:

1400307 14,003072] + 15 99401 1599491%] , 211599491 14,00307ry7
’ 4400105 | N ’ 4400105 | ' © 44,00105
_ 6,68 10~*6 kg m?
~ 1,66-10727 kg
I[zraz za moment inercije molekule 1>N20:
15 00011 _ 15000117 + 15 90401 15,994912] , 21599491 15,0001 1y
’ 4499809 | N ’ 4499809 | '© 44,99809

_ 6,91-107*° kgm?
~ 1,66-1027 kg

Za 14N20: 9,54671y% + 10,180675% + 10,18061y7o = 4,0246 - 10719 m? /-
1,0475

9,99981y2 + 10,3094675% + 10,6638ry1g = 4,1652 - 1071% m?
Za 15N20: 9,99987y2 + 10,6638752 + 10,66381y70 = 4,2157 - 10719 m?
0,354415% = 5,0501 - 10721 m?
To = 119,4 pm

9,99987y2 + 10,30946 - (119,4- 10712 m)? + 10,6638-119,4- 10" 2 m - ry
=4,1652-10"1 m?

9,9998 - 1y + 1,2730- 107" m - 1y — 9,9637 - 10718 m? = 0
amn+bmw+c=0
a =9,9998
b=1,2730-10""m

c=-99637-10"18 m?
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8 5. Molekularna spektroskopija

B —b +Vb?% — 4ac
™= 2a
v = 114,0 pm
75.14. a)
5= h
~ 8m2cl
h
I = =
8m2cB
I _ 6,626 10734 ]s
HCN ~ 812.3.108 ms~! - 147,4 m™1
Tyen = 1,8979 - 10746 kg m?
o 6,626 10734 s
DEN ™ 8gr2.3.108 ms—1 - 120,77 m-!
Incn = 2,3164 - 10746 kg m?
b)
Mycnluen mc
—————— = my(rcy + 1en)? + — (mpren® + myren®)
my my
m I mem
—HCNHCN my (rey + 1en)? + meren”® + < ¥ Ten®
my my
MpenIpen mc
————— = my(rey + 1en)* + — (mprep® + myren®)
mp mp
m I mem
i S my (rcu + 1en)? + meren® + ¢ ¥ Ten’
mp mp

Mycnluen . MpenIpen - Mcemy o2 MmN
- = o CcN
my mp my mp

> _ Mucnlien — Mpenlpen
my mp
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§ 5. Molekularna spektroskopija

_ Mucnlhen — Mpen/pen
my mp

2 (mHCNIHCN mDCNIDCN)( mymp )
CcNT = -
mymcmy  MpMcMy/ \Mp — My

S (mHCNIHCN B mDCNIDCN>( mymp )
N mymcmy MpMcmy/ \IMp — My
S l M, (HCN) Iyycn M, (DCN)Ipcn l [ Ar(H)A (D) » 1
CN = - -
A (HA(C)A(N)  Ar(D)A(C)A(N)|LA(D) — A (H)] u
~[(27,0109 x 1,8979 x 10746 kgm? 28,0172 X 2,3164 - 10746 kg m2\ (1,0078 x 2,0141 1
Ten = < 1,0078 x 12,0000 x 14,0031  2,0141 x 12,0000 x 14,0031 >(2,0141 — 1,0078) X166 x 1027 kg

ren = 116,1 pm
— 2 2 2 2
Myucnluen = mamn(ren” + 27caren + 7en®) + mameren® + memyren

_ 2 2 2
MycnIuen = MuMnTen” + 2mygmyreaten + MyMmTen” + MgMeren

+ memyren®
my(my + me)rey® + 2mymyrenren + myren®(my + me) — myenlpen = 0
a = my(my +me) = 7,2213 x 10753 kg?

b = 2mymyreny = 9,0309 X 1073 kgZ m

c = myren2(my + me) — myenlyen = —1,7424 X 10772 kg? m?
—b +Vb? — 4ac
TcH = 2a

rcy1 = —230,0 pm

Tcy2 = 104,9 pm

Z5.15. a)
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8 5. Molekularna spektroskopija

T
Il

8m2cl

h

= 8n%ch

6,626 -1073*]s

1(12C,H,) =
("C2Hy) 8m2-3-108ms-1 -117,66 m~1

1(12C,H,) = 2,3776 - 1076 kg m?

6,626-1073*]s

1(*2C,D,) =
("C2D2) 8m2-3-108 ms-! - 84,767 m~1!

I(lZCZDz) = 3,3002 ) 10_46 kg m2

b)

-~

"cu Fce

I=Zmi-ri2
i

1(*2C,H,) = 2m(*2C0)ry 2 + 2m(H)r,?
1(*2C,D,) = 2m(*2C)ry 2 + 2m(D)r,?
1(*2C,D,) — I(*2C,H,) = 2m(D)r,2 — 2m(H)r,?
I1(2C;D,) — I(*?C2Hy) = 21,%[m(D) — m(H)]

, _ 1(**C3Dy) — I(*2C,Hy)
~ 2[m(D) —m(H)]

)
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§ 5. Molekularna spektroskopija

_ [I(*2CaDz) — I(*2C,Hy)
Ty 2m®) —m()]

| (33002 —2,3776) - 1046 kg m?
27 127(2,0141 - 1,0078) - 1,66 - 1027 kg

r, = 1,6618-1071%m = 166,18 pm

2= 1(*2C;H,) — 2m(H)r,?
! 2m(12C)

_ 1(12C;H3) — 2m(H)r,?
= 2m(12C)

_[2,3776-10"*¢ kgm? — 2-1,0078 - 1,66 - 1027 kg - (1,6618 - 10710 m)?
n= 212,000 - 1,66 - 10-27 kg

7, = 6,040 - 10" m = 60,40 pm
Tcc = 21y = 260,40 pm
Tce = 120,8 pm

Tcu =1 — 11 = 166,18 pm — 60,40 pm

rcy = 105,8 pm
Z5.16. a)
N=3-i-5
i=3
N=3-3-5
N=4
b)
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8 5. Molekularna spektroskopija

(@) — —>
* 0 C 0 * simetri¢no
.. e istezanje veza
(b)
<+ —
. . antisimetricno

O0=C=0 istezanje veza

(© T
: o=—C :O ’ savijanje veza
L \ / .t u ravnini
(d)
(O] ® ®
.* *. savijanje veza
O0=C :O. izvan ravnine
c)
2. Newtonov zakon: F, + F, =m(C)a
Hookeov zakon: F = —kx

—kx — kx = m(C)a

—2kx = m(C)a
1 2k
V= 2nt |m(C)

_c
YT
c 1 2k
1 2m |m(C)
_ 2mc
- [ 2k
m(C)
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§ 5. Molekularna spektroskopija

2m-3-108ms™?

\/ 2:1904Nm?!

12,01- 1,66 - 10-27 kg

A =431 um

d) Uglji¢ni dioksid se nalazi u atmosferi Titana.

75.17. a)
N=3-i—-5
i=3
N=3-3-5
N =4
b)
(a)
- -
o ot antsimetricno
S _C_S istezanje veza
(b) T
"S — (= " savijanje veza
*e \ / . U T3V
(c)
@ @ O]
e o savijanje veza
-,S _C_S,- izvan ravnine
c)

F1+F2=m(C)a

—kx — kx =m(C)a
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8 5. Molekularna spektroskopija

1 [ 2k
V= o m(C)
v=7V-c

1 2k

V= 2mc |m(©)

k = 2m2c?9?*m(C)

—ocitano sa slike 79.: ¥ = 1540 cm™?

k=2m?-(3-108 ms™1)%- (154000 m~1)?-12,01- 1,66 - 10727 kg

k =840 Nm™?

d) Veza u molekuli 12C160: je jaca i kra¢a od veze u molekuli 12C32S; Sto se

zakljucuje na temelju puno vece konstante sile 12C160 veze u odnosu na 12C32S

vezu. Atom kisika je elektronegativniji i manji od atoma sumpora pa ¢e se

nalaziti bliZe centralnom atomu ugljika.

Z5.18. a)
N=3-i—6
i=3
N=3-3-6
N=3
b)
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§ 5. Molekularna spektrosko
O SIMETRICNO
T Dy ISTEZANJE VEZA
4 \
/OQ’ ANTISIMETRICNO
H H ISTEZANJE VEZA
4 ~

X O 7 SsaviANJE VEZA
H/J\H JAN]

c)
1k
V=Cov = o 7
k = 4n?c?9%u
m(0)-m(H) 15,999 - 1,008
- = 11,66 10727 kg = 1,574 - 1027 k
H=m(0) + m(H) ~ 15,999 + 1,008 & &
k= 4m% - (3-108 ms~1)2 - (3300 - 100 m~1)? - 1,574 - 10~%" kg
k =609 Nm™
d)
1= 100%
Dt
pr = e r(-OH)

pe=1,602-1071C-97-1072? m =1,56-10"2°Cm
pt == 4’,67 D

1,76 D

I =
4,67 D

-100 %

I =37,66%

pija
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8 5. Molekularna spektroskopija

75.19. a)
Jw=1«v=0)=2144cm™?!

Jwv=2<v=0)=4180cm™?

b)

G(V) = we (17 +%) — XeWe (v +%)2
Tv=1«<v=0)=6(1)—-G(0)

9 1 1

3
Tv=1<v=0)= Ewe _Z)Cewe _Ewe +Z)(ewe

Tw=1v=0) = we — 2)cWe
Tv=2«v=0)=G62)—-G(0)

5 5 25 1 1
Tw=2ev=0)= Ewe _T)(ewe _Ewe +Z)(ewe

Tw=2v=0) =20 — 6)cWe

2w — 6w, = 4180 cm™?!

We — 2YeWe = 2144 cm™1/- 3
3we — 6)ewe = 6432 cm™1!

we = 2252 cm™!

_ We — 2144 cm™
Xe - Zwe

2252 cm~ ! — 2144 cm™?
Xe = 22252 cm-1

Yo = 0,024
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§ 5. Molekularna spektroskopija

Tv=2«v=1)=62)-G6)

2

G(V) = we (17 +%) — XeWe (v +%)

. 5 25 3 9
Tv=2«v=1)= 5 We = XeWe — 5 @e +Z)(ewe

Tw=2cv=1) = we — 4)cWe
Pv=2«v=1)=2252cm™ ' —4-0,024-2252 cm™?
J(v=2«v=1)=2036cm™*!

d) Vruca vrpca se ne opaza u IR spektru jer ju prekriva vrpca osnovnog prijelaza
koja je veleg intenziteta. Pri sobnoj temperaturi vru¢a vrpca je gotovo
zanemarivog intenziteta, jer se malo molekula nalazi u pobudenom

vibracijskom stanju kvantnog broja v" = 1.

Z5.20. a)

1 |k

“e = omc |u

m(*H) -m(*?7l) _ 1,008 - 126,905

_ _ 11,66 1027 k
A= m(H) + m(*27) 1,008 + 126,905 5
u=166-10"%"kg

- 1 643,3 N m-1
Ye = om-3-10°ms—1 1,87 10-26 kg

we = 2314,6 cm™?!
7(1 <« 0) = we — 2)eWe
V(2 < 0) = 2w — 6)cWe
7(2<0)—7(1 < 0) =we — 4)eWe
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8 5. Molekularna spektroskopija

we = [V(2 < 0) = 7(1 « 0)]

Xe: 40)6

23146 cm™ ! — 2072 cm™?
Xe = 4-2314,6 cm-1

Yo = 0,0262

b)

AE(1 <0
AE(v+1<—v)=¥

he[G(1) — G(0)]

he[Glv+1) - G(v)] = 5

G(1) - G(0)

Gw+1D-GWw) = >

3 3\’ 1
we<v+§)—wexe(v+§) —we(v+§)+we)(e(

1

v+

1)2 _ We — 2XeWe
2

2

3 9
we<v+§)—a)e)(e<v2+3U+Z)—a)e<v+§)+a)e)(e<v2+v+z)

_ We — 2)(e(‘)e

2
3 , 9
WeV + 5 We — WeXeV™ — 3we)(ev - Zwe)(e — WeV
1 We — 2XeWe
+ Zwe)(e = T

We —

—2WeXeV — 2We)e + We =

1

— 5 We + WeXeV? + WeYeV

2)ewe
2

—4We )XoV — 4We)e + 2We = We — 2)eWe

We — Zwe)(e

dwexe
11
Vo4 2
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§ 5. Molekularna spektroskopija

75.21. a)

1 [k
Ve = omc | u
m(1%W) - m(12C) 183,951 - 12,000

_ _ :1,66 - 10727 k
A= (W) + m(12C) ~ 183,951 + 12,000 &

u=187-10"%kg

- 1 643,3 N m-1
Ye = om-3-10°ms—1_ 1,87 10~ kg

we = 98397 m™?!
we = 984 cm™?

b)

60 = o (v+2) ~rew (v +3)

Jw=1<v=0)=G6(1)—-G(0)

9 1 1
Tv=1<v=0)= Ewe _Z)(ewe _Ewe +Z)(ewe

Tw=1<v=0) = We — 2)eWe

P v=1«<v=0)=984cm'—-2-0,0113-984cm™?
Jv=1«<v=0)=962cm™!
Tv=2«v=0)=G6(2)—-G(0)

5 5 25 1 1
V(U =2cv= 0) = Ewe _T)(ewe _Ewe +ZXewe

Tw=2v=0) =20 — 6)cW,
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8 5. Molekularna spektroskopija

Pv=2«<v=0)=2-984cm ' —-6-0,0113-984 cm™*

J(v=2«<v=0)=1901cm™?

c)
(a)
1
B,
'S
g
s
O
i
2
o
<
2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 400
AT em™!
(b)
T
S,
k3]
S|
[av
=
2
(=¥
<
2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 400
A1/em!
IR spektar plinovitog uzorka 184W12C pri sobnoj temperaturi uz aproksimaciju
(a) harmonickog i (b) anharmonickog oscilatora.
Z5.22. a)

V(W =Vmax + 1 < V= Vnay) = G(Wmax + 1) — G(Vmax) =0
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b)

§ 5. Molekularna spektroskopija
1
G(v) = w,e (17 + —) — XeWe (v + —)

vmax -
2Xe

XeWe = 45,2 cm™t

_ 452 cm™! 452 cm™!
T w,  2622,7cm™!

Xe =0,0172

1
Vmax = 53700772 1

Vmax = 28

Ee,m = hcG(Vpax)L

1 1\?
Ee,m = hcL We (vmax + E) — WeXe (vmax + E)

Eem =6,626-1073*]s-3-108 ms~*- 6,022 - 10** mol ™!

1 1\ 2
- [262270 m~! (28 + E) — 4520 m~t (28 + 5) l

Eem = 455,3k] mol™*

Ed,m = Ee,m - EO,m

Eom=h-c-L-G(v=0)

G(v) = we (17 + %) — XeWe (v + %)2

1 1
Eom = hcL [E We — Zwe)(e]
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8 5. Molekularna spektroskopija

Eqm =6,626-1073*]s-3-108ms™* 6,022 - 10?3 mol™*

262270 m™1 4520 m™?!
2 4

Eqm = 15,6 k] mol™*
Eqm = (455,3 — 15,6) k] mol™*

Eqm = 439,7 k] mol™*
d) Fluor je elektronegativniji i velicinom manji atom od broma pa je veza u

molekuli HF-a kraca i jaCa, od veze u molekuli HBr-a. Stoga je potrebna veca

enegija da molekula HF-a disocira.

Z5.23. a)
Ed,m = Ee,m - EO,m

Ee,m = hcLG (Vmayx)

1 1\2
G=we(v+z)—we)(e<v+z)

we = 1478,2 cm™1
WeXe = 12,9 cm™1
Ye = 0,0087

G(Vmax + 1) - G(vmax) =0

S 1
Vmax = 50 T 1 T 270,0087

Vmax = 56

1 1\2
Ee,m = hcl |w, (vmax + E) — WeXe (vmax + E)

451



§ 5. Molekularna spektroskopija
Eern =6,626-1073*]s-3-108 ms™-6,022 - 10%3 mol™*

1 1\2
- [147820 m™! (56 + E) —1290 m™! (56 + E) l

Eem = 506,8 k] mol™*

Eom=h-c+L-G(v=0)

1 1
Eom = hclL [E We — Zwe)(e]

Eqm = 6,626-1073*]s-3-108 ms™!-6,022 - 10%* mol ™!

147820 m™! 1290 m™?
2 4

Eom = 88Kk mol™?
Eqm = (506,8 — 8,8) k] mol™*
Eqm = 498,0 k] mol™*

b)

AE = hv = hS
= hy = i

hc

/1=E

_6,626-107**]s-3-10° ms™*
B 5,16-1,602-10-19]

A =240 nm
c) U ultraljubi¢astom podrucju (UVC).
Z5.24. a)
Eqm = Eem — Eom

Eqm = hcLG(V = Vyax) — helG(v = 0)
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8 5. Molekularna spektroskopija

G(V) = we (v + l) — XeWe (v + %)2

2
Eqm 1 1\2 1 1
m = We (Umax +§) — XeWe (vmax +§> _Ewe +Z)(ewe
Umax = 2o -
Eqm (1 1+1) (1 1)2 1 +1
nel ~ Ye\2y, 2) X%\, 2) T e T gHee

_ 3 9 1 1
V= Ewe _Z)(ewe _Ewe +Z)(ewe

Eqm = e LWV we
hel — 2[we — V] 4 2

4Eqm  2we>
) — + Iy 2
hcl  we—7V We = VT 2

4Ey 4Eqm . . 5
thm We — thmv = 2we2 + We? — 2wV + V2 — 2we% + 2w,V

, 4Eqm

@e hcl

4Eq m

hcL v=0

we + 7% +

aws?> + bw, +c =0

a=1
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b)

§ 5. Molekularna spektroskopija

b = 4Eqm 4-242-10% ] mol™?!
~ hel  \6,626-10734]s-3-108 ms~1- 6,022 - 1023 mol~?
= —8086524,8 m™?!
~ 4Edm _ _ _
c =7+ th: = (56490 m~1)? + 8086524,8m™! = 4,610 m™?
—b +Vb? — 4ac
Werz2 = 2a
we, = 80292,4 cm™!
We, = 572,9 cm™"
5729 cm™ ! —564,9cm™!
Xe = 2-572,9 cm-1
Xe = 0,0069
7(1<0)=6(1)—-G(0)
1 1\?
G(v) = we (v + E) — XeWe (v +§)
B 3 1 1
V(]- « 0) = Ewe - Z)(ewe - Ewe + Z)(ewe

7(1 < 0) = we — 2)eWe
7(1 < 0) =549,4 cm™ 1 —2-0,0069-549,4 cm™?!

(1« 0)=541,8cm™t
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8 5. Molekularna spektroskopija
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