Fyzikalni chemie IT C4040

Cviceni 1, verze: 27. zari 2019 Reseni

1. Uvodnf dloha: od termodynamiky ke kinetice.
Pro Haber-Boschovu syntézu amoniaku No(g) + 3Hy(g) == 2NH;(g).

Latka | AfH®/(kJ mol™1) | ApS®/(J Kt mol™)
Ny(g) 0 191.6
H,(g) 0 130.6
NH;(g) 46.3 192.5

(a) Vypocitejte A,S®, ALH®, A,G*® a rovnovaznou konstantu K pii 298
K.
Regeni: A.S° = —198.4]J/(K.mol), A, H® = —92.6kJ/mol,A,G* =
~33.476kJ /mol, K = 7.3 x 10°.

(b) Jaka je celkové zména entropie pro tuto reakci pii 298 K? Rozhodnéte
o samovolnosti reakce.

Reseni: A,S2 = 113J/(K.mol),

celkova
(c) Zaptedpokladu, ze A, H® a A,S* jsou nezavislé na teploté, vypocitejte,
pri jaké teploté bude pro reakci platit K = 1.
Resent: T = 466.7 K.

(d) Nakreslete grafy zavislosti standardni reakéni Gibbsovy energie na
rozsahu reakce s vyznacenou absolutni velikosti pti 298, 467 a 760 K.

(e) Nakreslete zavislost standardni reakéni Gibbsovy energie na teploté
pro tuto reakci s vyznacenim oblasti samovolnosti reakce.

(f) Reakce se v prumyslu provadi za teplot nad 700 K, pfestoze tyto
teploty posouvaji rovnovahu k vychozim latkam. Jaké jsou k tomu
duvody?



2. Reakce

N, + 3H,— 2NH,

probéhla v uzavieném autokldvu o objemu 5 dm?. Za 1 s zreagovalo 0.01
mol dusiku.

(a) Vypoctéte rychlosti ibytku dusiku a vodiku, rychlost prirustku amo-
niaku a rychlost reakce.

(b) Jak se zméni tyto rychlosti, jestlize reakci zapiSeme ve tvaru:

1 3
5 N2 + 5 H2—> NH3

Resent:

(a) V =5 dm?; Acy, = A?/NQ = _05'01 = —0.002 mol dm™

Rychlost tbytku dusiku: vy, = —d31:2 = —AEZ? = — =00 = (.002 mol
dm=3 s~ 1,

Rychlost ubytku vodiku: vy, = 3.vx, = 0.006 mol dm™3 s~ 1.
Rychlost prirtstku amoniaku: vxy, = 2.0x, = 0.004 mol dm ™3 s™1.

, d _ 3
Rychlost reakce: v = %% = _Ll 31:2 = }1% = 0.002 mol dm~3 s 1,

(b) Rychlost chemické reakce bude dvojndsobnd, rychlosti pfirustku a

, o . . , <o 1de 1 deny 1 —0.002 _
ubytku jednotlivych latek se nezmeni. v = ;-5 = 790 v R wa

0.004 mol dm~3 s~ 1.

3. Napis vztah pro reakéni rychlost pro vSechny komponenty, které se vysky-
tuji v reakci: A +2B—3C

S wmde or  dE/V o 1de; . 1dea . 1deg __ dec
Reseni: v = "4~ =0 = —1¢ = 2@ = t5'ar

DO —
W=

4. Nasledujici dva grafy odpovidaji kinetice stejné reakce A— P, kterd je
prvniho radu.
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Levy graf znazorfiuje zavislost okamzité koncentrace latky A [mol/dm?]
na case [s].

Pravy graf znazrnuje zavislost prirozeného logaritmu okamzité koncentrace
latky A na case [s].

Zodpovézte nasledujici otazky nebo splnte zadané tukoly.

(a) Napiste rychlostni rovnici pro tuto reakci v diferencidlnim tvaru. Rych-
lost (v) v této rovnici vyjadiete pomoci zmény koncetrace reaktantu
vV case.

(b) Tuto rovnici pieved'te na jeji integrovany tvar. Zapiste postup inte-
grace (separace proménnych, integrace a dosazeni mezi integrace).

(¢) Graficky, z kazdého z grafu, urcete velikost rychlostni konstanty reakce
k..

(d) V éaset = 0 s byla koncentrace latky A rovna c (0) = 0.20mol.L ™! (tento
bod neni v grafu vyznacen). Do pfislusného grafu vyznacte, jak lze
graficky odecist polocas reakce, 1/, a nize uved'te jeho hodnotu.

by =



(e) Napiste rovnici pro vypocet t;,5) pomoci k. a proved'te dosazeni pro
tento konkrétni pripad:
lip =

5. Rozpad latky A na latky B a C probiha kinetikou prvniho fadu s rychlostni
konstantou k = 5000 s~!. Za jak dlouho klesne ptivodni koncentrace latky
A na 1/87

Reseni: Za tii polocasy klesne koncentrace na 1 /8. 3 Xt = 3.“172 =

3.y = 4.15 x 1074 s

6. Jaka je pro nasledujici reakci rychlostni rovnice, je-li reakce elementarni?
A + B— C. Kdy tekneme o reakci, ze je elementarni?

Reseni: v = kcacp

7. Nakreslete dvourozmeérny vysek plochami potencialni energie pro elementarni
reakci pro kterou je stabilnéjsi produkt.

(a) Vyznacte reaktanty, produkty, transitni stav.
(b) Vyznacte aktiva¢ni bariéru zpétné reakce E
- —
(¢) Cemu je roven rozdil zpétné a dopredné aktivacni bariéry E — E,7
)

(d) Jak se nazyva bod na hyperplose potencidlni energie, ktery je na vasem
2D vyseku nejvyssim?
Reseni: Sedlovy bod.

8. Reakce jde z Aduktu pres Meziprodukt na Produkt; zadné jiné mezipro-
dukty v cesté nejsou.

(a) Kolik je pfi cesté z A do P transitnich stavu?
(b) Kolik je pfi cesté z A do P elementédrnich reakénich kroku?
(c) Jak bude vypadat cesta z P do A?

Resent:
(a) 2
(b) 2



9.

10.

11.

(c) Pujde pres stejné dva transitni stavy a stejny meziprodukt neb reakce
jsou elementarni a plati Princip mikroskopické reversibility.

Arrhéniovy parametry pro rozklad (drahého!) parfému jsou: A = 1 x 103
st a E, =119 x 10° J.mol™!. Za jak dlouho pii 30 °C klesne ptivodni
koncentrace na polovinu? Ma cenu uchovavat parfém v lednici, kde je 6
°C? Jak se prodlouzi stfedni doba zivota vonné latky?

Resent: Pti 30 °C je doba zivota 3.20 x 107 s, tj. 1.04 roky. Pii 6°C vzroste
doba Zivota na 1.85x 10% s, coz je 60.24 rokii. Skladovat parfémy v lednicce
je tedy moudré.

Hydrolyza sachardsy je soucasti travicich procesu savcu. Rychlostni kon-
stanta pii 37.0 °C byla zméfenana k = 1.0 mL.mol 's~! a aktiva¢ni energie
stanovena na 108 kJ/mol. Jaka je rychlostni konstanta Stépeni sacharésy
pri 35.0 °C?

Regeni: k = 0.76 mL/(mol.s).

Byly zméteny rychlostni konstanty v zavislosti na teploté pro dvé reakce.
Graf uvadi zavislost ptirozeného logaritmu rychlostni konstanty na reci-
proké teploté. Rozhodnéte pro kterou reakce je aktivacni bariéra vyssi.
Porovnejte predexpo-nencialni faktory v obou reakcich.



12.

13.

In &

Hot Cold

1/ Temperature

Reseni: Aktivacéni energie je vysSsi pro reakci popsanou ¢ervenou plnou
krivkou. Predexponencialni faktory jsou pro obé reakce stejné neb pruseciky
s osou In & jsou stejné.

Nakreslete graf zavislosti prirozeného logaritmu rychlostni konstanty na
reciproké teploté pro dveé reakce, které maji stejnou aktivacni energii, ale
lisi se predexponencialnim faktorem. Predpokladejte platnost Arrheniovy
rovnice.

Zjistilo se, ze frekvence cvrkani cvrcka se da pouzit k odhadu teploty
(https://www.dartmouth.edu/ genchem/0102/spring/6winn/cricket.html).
Pocet zacvrkani ve 13ti vtefindch (noi3) je vystizen vztahem: noj3 =
5,63 X 10106(%). Jaka je aktivacni energie cvrkaciho procesu?

Vybrané otazky k porozumeéni prednasky:

1.

Z jakého duvodu se obecné nedd zapsat kinetickd rovnice reakce na zakladé
stechiometrického zapisu?

Reseni: Neb chemickd rovnice se vétsinou sklada z vice elemenemusich
reakci. Jen (!) pro ty plati, Ze ze zapisu elementarni rovnice lze vycist
molekularitu reakce a tedy i zapsat kinetické rovnice.

6



. Co je to reakéni mechanismus a proc¢ je dobré jej studovat?

Resen{: Reka¢ni mechanismus je sled elementarnich reakei, které vedou od
vychozich latek k produktium.

. Jak se dé& reakéni mechanismus studovat?

Reseni: Pozorovanim kinetiky jednotlivich molekuldrnich species - jak
rychle a s jakou pravdépodobnosti ktera latka prechazi v jinou ¢i jiné.

. Vysvétli rozdil mezi rychlosti chemické reakce a rychlostni konstantou.

Resen{: Rychlost chemické reakce je zména rozsahu reakce v ¢ase (za kon-
stantniho objemu se jedna o zménu koncentrace latky déleny stechiomet-
rickym koeficientem). Kdezto rychlostni konstanta je nezdvisla na rozsahu
reakce a jedna se o konstantu timérnosti mezi rychlosti chemické reakce a
koncentracemi latek.

. Jaky je celkovy tad reakce, jestlize se jedna o reakci prvni fadu vuci A a
prvniho radu vuéi B?

Reseni: Druhého.

. Jak se d4 matematicky zapsat Arrheniova rovnice? Jak se nazyvaji jed-
notlivé symboly a jaky je jejich vyznam?

Resent:

k — Ae_Ea/<RT>

k - rychlostni konstanta

A - predexponencialni faktor

E, - aktivacni energie reakce

R - plynové konstanta (R = 8.314 J K~ mol™)
T - absolutni teplota



