CviCeni ¢. 12 a 13
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budeme nalezité vénovat.

a)

b)

CaCOs3(s) — CaO (s) + CO; (9)

Sloucenina CaCO; | CaO COs,

A¢H®,s0c 1 kI mol™ | —1207 | —635,3 | —393,5

Vypocitejte standardni tvornou entalpii pii 25 °C pro tuto reakci ze zadanych hodnot a
vysvétlete, co vysledna hodnota prozrazuje o tepelném zabarveni reakce — je reakce
exotermicka/endotermicka?

Reseni:
ALH® = Z A¢H® produkti — Z A¢H® vychozich latek =

= —635,3 + (—393,5) — (—1207) = 178,2 k] mol~?
JelikoZ je A.H° vyrazné vétsi, nez nula, reakce je endotermicka (spoti‘ebovava
teplo).

Vypoditejte standardni reakéni Gibbsovu energii A;G®, ze znalosti standardni reakéni
entropie AS° = 160,6 J K mol™pii teploté 25 °C. Je reakce vratnym/nevratnym
déjem? Bude reakce probihat samovolné?

Resent:
A.G° = A H° — TA.S° = 178,2 k) mol~! — 298,15 - 160,6 - 10~3k] K~ mol !
= 130 k] mol~?!

Ze zadané kladné hodnoty standardni reakéni entropie vyplyva, Ze reakce je
nevratnym déjem; entropie systému poroste (z jednoho molu pevné latky, vzniké jeden
mol pevné latky a jeden mol plynu (celkové 2 moly produktt)). Nevratnost tohoto déje
vyplyva jiz ze samé podstaty reakce — vznikajici plyn by se chtél jen tézko vratit zpét a
reagovat zpétnou reakci s pevnou latkou — ,,laicko-molekularni vysvétleni nevratnosti
déje.

Pti teploté 25 °C reakce nebude probihat samovolné, jelikoZ vypoctend standardni
reakéni Gibbsova energie je vé€tSi nez nula, a tedy reakce je za této teploty
endergonicka.

Pti jaké teploté bude reakce probihat samovolné? Jaka bude rovnovaznd konstanta
reakce pfi této teplote?

Resent:



Vyjdeme z rovnice A.G° = A¢H° — TA,S°,

Samovoln¢ bude reakce probihat, jestlize A.G° < 0. Musime tedy najit takovou
teplotu, pfi které budou vychozi latky v rovnovaze s produkty. Tedy A.G° = O:
0 = A¢H° —TA,S°
TA.S° = A¢H®
A¢H® 178,2 k] mol ™1
T'= 3.5 = 160,6- 10K K- mol
t (°C) = 1109,6 K— 273,15 = 836,4 °C

—=1109,6 K

Reakce bude probihat samovolné pii teploté vyssi, jak 836,4 °C, kdy je reakce
exergonicka.

Rovnovazna konstanta pii této teplot€¢ musi byt rovna 1, jelikoz za tohoto predpokladu
A.G° = 0, jsme vypocet provedli. Ale lze to i spocitat:
A.G° = —RT InK.
Dosadime do rovnice za A, G° = 0, rovnici upravime:
0 = —RT InK / :(RT); - (-1)
0 = InK, odlogaritmujeme: e® = e!™X a dostaneme: 1 = K.

2. Azobenzen je dusikata aromaticka latka, existujici ve dvou izomerech jako cis- a
trans-azobenzen. Termodynamicky vice stabilni (o 50 k] mol~1) je trans-azobenzen.

Me¢tenim série absorpcnich spekter v UV-vis oblasti v Case, byla zjiSténa fada rychlostnich
konstant izomerizace azobenzenu z jeho cis-formy na trans-azobenzen za rtiznych teplot (v
rozsahu 20-45 °C). Izomerizace azobenzenu probiha kinetikou 1. fadu.

N=N
k, (dopfedna) N
SN
k, (zpétna) ©/

cis-azobenzen trans-azobenzen

Arrheniova rovnice:

k = Ae Fa/RT kde A je tzv. predexponencialni nebo téz frekvenéni faktor, E, — aktivaéni
energie, R — molarni plynova konstanta 8,314 J K'mol®, T- termodynamicka teplota.

Predexponencialni faktor A je empiricka konstanta mezi teplotou a rychlostni konstantou,
ktery dava do souvislosti pocet srazek za jednotku ¢asu, které maji spravnou orientaci k reakci
a e Fa/RT je pravdépodobnost, ze dand srazka bude mit dostate¢nou energii k prekonani
aktivacni bariéry.



Teplota / °C Teplota / K 1kt k/s™ In k
T
20 293,15 0,00341 474 - 107 -14,56
25 298,15 0,00335 1,09 - 10° -13,73
35 308,15 0,00325 3,35-10° -12,61
45 318,15 0,00314 1,17 - 10° -11,36

a) Vypoctéte aktivaéni energii izomerizace azobenzenu a predexponencialni faktor

. . .. . 1 . N
z Arrheniovy rovnice vynesenim zavislosti In k na pt Prolozenim namétfenych dat

kiivkou (linearni regresi) ziskate predexponenciani faktor (jako posunuti,
,intercept®) a aktiva¢ni energii izomerizace azobenzenu (smérnice, ,,slope®).

Reseni:
Regresni analyzou jsme dospéli k rovnici (Ize analyzovat v programu Excel):

y = 26,26909 — 11965,94x (y = a + bx), tedy dle Arrheniovy rovnice:
Ink =InA — E,/RT
1
Ink = 26,26909 — 11965,94 - T
In A = 26,26909, odlogaritmovéanim ziskame: A = 2,56 - 10" = 3 - 10* s,

Hodnotu E, ziskame vynasobenim —R, tedy E, = —R - smérnice:

E,=-8,314"- (— 11965,94) = 99484 = 99,5 kJ mol™ tj. energie potiebna
k pfekonani energetické bariéry izomerizace z cis- na trans-azobenzen.
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b) Ze zadané hodnoty A.G° = —50Kk] mol™! (za piedpokladu jeji konstantnosti

s teplotou) vypoctéte rovnovaznou konstantu izomerizace azobenzenu K (z cis- na
trans-izomer) pii teploté 20 °C a 45 °C.
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Reseni:
A.G° = —RT InK / (RT); -(-1)
ArG®

o = InK
pro20°C: — —2% _ _ |pK; InK = 20,5149, K = 8,1 - 10°/ 1
8,314:293,15
pro45°C: — ——2% _ _ jnk; InK = 18,9029, K = 1,6 - 108/ 1
8,314-318,15

Porovnanim vypoctenych konstant je zjevné, ze pii vyssi teploté se snizuje
rovnovazna konstanta, tzn., ze s vyssi teplotou v rovnovaze pfibude cis-izomeru.

C) Ze znalosti rovnovazné konstanty a rychlostni konstanty pro izomerizaci
azobenzenu z cis- na trans-izomer, vypoctéte zpétnou rychlostni konstantu
izomerizace azobenzenu z trans- na cis-izomer pii obou teplotach.

K — atrans
Acis
Resent:
Rychlosti dopfedné a zpétné reakce se budou v rovnovize rovnat v = 7, tedy
budou se rovnat souciny rychlostnich konstant a koncentraci (aktivit) latek:
kiccis = kaCrans

_ Ctrans _ E

Ccis k2

Zpétna rychlostni konstanta pfi 20 °C:
K="2:K, k,
K

2

k, 4741077
- =~ . 10161
k, X 81 . 10° 59:-10""°s

Zpétna rychlostni konstanta pti 45 °C:
kg 1,17 - 1070

k =
L ¢ 1,6 - 108

=7 3-10"14g1

Pti porovnani rychlostnich konstant je patrné, ze rychlost zpétné reakce z trans-
azobenzenu na cis-azobenzen je vyznamné (K x) mensi nez reakce doptedné (z Cis-
na trans-azobenzen). Rychlost zpétné reakce roste se zvysujici se teplotou, to
koresponduje sniz§i rovnovaznou konstantou izomerizace Cis-azobenzenu.
Znamena to, ze vice molekul mé dost energie k pfekonani energetické bariéry.

3. Co je to reakéni mechanismus?



Reakéni mechanismus je sled elementarnich reakci, které vedou od vychozich latek
k produktim a odpovidaji pozorované rychlostni rovnici.

4. Jak se da reakéni mechanismus studovat?

Reakéni mechanismus mizeme studovat pozorovanim kinetiky jednotlivych molekuldrnich
species — jak rychle a s jakou pravdépodobnosti konkrétni species piechazi v jiné species.
Zpravidla se tak déje méfenim ¢asovych zmén koncentraci latek pomoci riznych analytickych
technik.

5. Vysvétlete rozdil mezi rychlosti chemické reakce a rychlostni konstantou.

Odpoveéd: Rychlost chemické reakce je zména rozsahu reakce (koncentrace latek délena
stechiometrickym koeficientem) v Case. Rychlostni konstanta je nezavisla na rozsahu reakce
(koncentracich latek).

6. Jaky je celkovy rad reakce, jestliZe se jedna o reakci prvniho Fadu vici A a prvniho
Fadu vuci B?

Odpovéd: druhy tad

L2
7. Jaky je rad reakce, jestliZe reaké¢ni rychlost je popsana vztahem v = %. Miize se
— €A

jednat o elementarni reakci?

Rad reakce neni definovan, jelikoz se jedna o elementarni reakci s komplikovanou reakéni
rovnici. Elementarni reakce musi byt uni, bi, maximaln¢ trimolekularni, a tomu musi
odpovidat rychlostni rovnice. Zadané rovnice neodpovida kinetice 1., 2. nebo 3. fadu a tudiz
nemuze byt elementarni.



8. Reakce probiha z edukti (E) pies meziprodukt (M) na produkt (P); Zadné jiné
meziprodukty v cesté nejsou.

a) Kolik je p¥i cesté z E do P tranzitnich stava?
b) Kolik je pri cesté z E do P elementarnich reak¢nich krokia?

c) Jak bude vypadat cesta z P do E?

Reseni: a) 2, b) 2, ¢) Ptjde pies stejné dva tranzitni stavy a stejny meziprodukt, protoZe reakce
jsou elementarni a plati princip mikroskopické reverzibility.

9. Napi§ vztah pro reakéni rychlost pro vSechny komponenty, které se vyskytuji
vreakci:A + 2B—>3C

¥ o, dé&/v 1 dc;
Resem:v:i:——‘
dt Uidt

1ldca, _ ldcg, _ 1dcc

1ac VT 2dt’v_+3dt

10. Jaky je pro nasledujici rovnici rychlostni zakon reakce? A+ B — C

Reseni: Nemame informaci o tom, Ze by reakce byla elementarni, a tedy nemtzeme rychlostni
rovnici stanovit, protoZe pro neelementarni reakce se musi rychlostni reakce vypozorovat.

11. Jaky je pro nasledujici rovnici rychlostni zakon reakce, je-li elementarni?
A+B->C

ResSeni: v = kcpcy

12. Rozklad ethanolu v lidském organismu je slozitym sledem biochemickych reakei.
Formalné jej v§ak miiZeme popsat jedinou reakci nultého radu. Rychlostni konstanta je
0,1 g/hod. na Kkilogram hmotnosti osoby. Za jak dlouho se po vypiti pillitru
desetistupiiového piva odboura vesSkery alkohol u osoby vazici 60 kg? Predpokladejte, Ze
v pillitru je 12 g ethanolu. Misto obvyklé definice koncentrace povazujte v tomto
prikladé za , koncentraci pocet grami ethanolu na 1 kilogram hmotnosti ¢lovéka.

Reseni:
Pocate¢ni hmotnostni koncentrace je ¢, = 12/60 = 0,2 g/kg.



Vyjdeme ze vztahu:
CaA =Cap — ktkon
0= Cao0 — ktkon

_Ca0 _ 02 _
tkonec = % o1 2 hod.



