
Fyzikálńı chemie II C4040

Cvičeńı 1, verze: 27. zář́ı 2019 Řešeńı

1. Úvodńı úloha: od termodynamiky ke kinetice.
Pro Haber-Boschovu syntézu amoniaku N2(g) + 3H2(g) 2NH3(g).

Látka ∆fH
−◦/(kJ mol−1) ∆fS

−◦/(J K−1 mol−1)

N2(g) 0 191.6
H2(g) 0 130.6

NH3(g) -46.3 192.5

(a) Vypoč́ıtejte ∆rS
−◦ , ∆rH

−◦ , ∆rG
−◦ a rovnovážnou konstantu K při 298

K.

Řešeńı: ∆rS
−◦ = −198.4J/(K.mol), ∆rH

−◦ = −92.6kJ/mol,∆rG
−◦ =

−33.476kJ/mol, K = 7.3× 105.

(b) Jaká je celková změna entropie pro tuto reakci při 298 K? Rozhodněte
o samovolnosti reakce.

Řešeńı: ∆rS
−◦
celková = 113J/(K.mol),

(c) Za předpokladu, že ∆rH
−◦ a ∆rS

−◦ jsou nezávislé na teplotě, vypoč́ıtejte,
při jaké teplotě bude pro reakci platit K = 1.

Řešeńı: T = 466.7 K.

(d) Nakreslete grafy závislosti standardńı reakčńı Gibbsovy energie na
rozsahu reakce s vyznačenou absolutńı velikost́ı při 298, 467 a 760 K.

(e) Nakreslete závislost standardńı reakčńı Gibbsovy energie na teplotě
pro tuto reakci s vyznačeńım oblasti samovolnosti reakce.

(f) Reakce se v pr̊umyslu provád́ı za teplot nad 700 K, přestože tyto
teploty posouvaj́ı rovnováhu k výchoźım látkám. Jaké jsou k tomu
d̊uvody?
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2. Reakce

N2 + 3H2→2NH3

proběhla v uzavřeném autoklávu o objemu 5 dm3. Za 1 s zreagovalo 0.01
mol duśıku.

(a) Vypočtěte rychlosti úbytku duśıku a vod́ıku, rychlost př́ır̊ustku amo-
niaku a rychlost reakce.

(b) Jak se změńı tyto rychlosti, jestliže reakci zaṕı̌seme ve tvaru:

1

2
N2 +

3

2
H2→NH3

Řešeńı:

(a) V = 5 dm3; ∆cN2
=

∆nN2

V = −0.01
5 = −0.002 mol dm−3

Rychlost úbytku duśıku: vN2
= −dcN2

dt

.
= −∆cN2

∆t = −−0.002
1 = 0.002 mol

dm−3 s−1.

Rychlost úbytku vod́ıku: vH2
= 3.vN2

= 0.006 mol dm−3 s−1.
Rychlost př́ır̊ustku amoniaku: vNH3

= 2.vN2
= 0.004 mol dm−3 s−1.

Rychlost reakce: v = 1
νi

dci
dt = 1

−1

dcN2

dt = 1
−1
−0.002

1 = 0.002 mol dm−3 s−1.

(b) Rychlost chemické reakce bude dvojnásobná, rychlosti př́ır̊ustku a

úbytk̊u jednotlivých látek se nezměńı. v = 1
νi

dci
dt = 1

νN2

dcN2

dt = 1
−1/2

−0.002
1 =

0.004 mol dm−3 s−1.

3. Napǐs vztah pro reakčńı rychlost pro všechny komponenty, které se vysky-
tuj́ı v reakci: A + 2B→3C

Řešeńı: v = dξ/V
dt = 1

νi
dci
dt = −1

1
dcA
dt = −1

2
dcB
dt = +1

3
dcC
dt

4. Následuj́ıćı dva grafy odpov́ıdaj́ı kinetice stejné reakce A→P, která je
prvńıho řádu.
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Levý graf znázorňuje závislost okamžité koncentrace látky A [mol/dm3]
na čase [s].

Pravý graf znázrňuje závislost přirozeného logaritmu okamžité koncentrace
látky A na čase [s].

Zodpovězte následuj́ıćı otázky nebo splňte zadané úkoly.

(a) Napǐste rychlostńı rovnici pro tuto reakci v diferenciálńım tvaru. Rych-
lost (v) v této rovnici vyjádřete pomoćı změny koncetrace reaktantu
v čase.

(b) Tuto rovnici převed’te na jej́ı integrovaný tvar. Zapǐste postup inte-
grace (separace proměnných, integrace a dosazeńı meźı integrace).

(c) Graficky, z každého z graf̊u, určete velikost rychlostńı konstanty reakce
kr.

(d) V čase t = 0 s byla koncentrace látky A rovna cA(0) = 0.20mol.L−1(tento
bod neńı v grafu vyznačen). Do př́ıslušného grafu vyznačte, jak lze
graficky odeč́ıst poločas reakce, t1/2, a ńıže uved’te jeho hodnotu.

t1/2 =
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(e) Napǐste rovnici pro výpočet t1/2) pomoćı kr a proved’te dosazeńı pro
tento konkrétńı př́ıpad:

t1/2 =

5. Rozpad látky A na látky B a C prob́ıhá kinetikou prvńıho řádu s rychlostńı
konstantou k = 5000 s−1. Za jak dlouho klesne p̊uvodńı koncentrace látky
A na 1/8?

Řešeńı: Za tři poločasy klesne koncentrace na 1/8. 3 × t1/2 = 3. ln2
k =

3. 0.693
5000s−1 = 4.15× 10−4 s1.

6. Jaká je pro následuj́ıćı reakci rychlostńı rovnice, je-li reakce elementárńı?
A + B→C. Kdy řekneme o reakci, že je elementárńı?

Řešeńı: v = kcAcB

7. Nakreslete dvourozměrný výsek plochami potenciálńı energie pro elementárńı
reakci pro kterou je stabilněǰśı produkt.

(a) Vyznačte reaktanty, produkty, transitńı stav.

(b) Vyznačte aktivačńı bariéru zpětné reakce
←−
Ea.

(c) Čemu je roven rozd́ıl zpětné a dopředné aktivačńı bariéry
←−
Ea −

−→
Ea?

(d) Jak se nazývá bod na hyperploše potenciálńı energie, který je na vašem
2D výseku nejvyšš́ım?
Řešeńı: Sedlový bod.

8. Reakce jde z Adukt̊u přes Meziprodukt na Produkt; žádné jiné mezipro-
dukty v cestě nejsou.

(a) Kolik je při cestě z A do P transitńıch stav̊u?

(b) Kolik je při cestě z A do P elementárńıch reakčńıch krok̊u?

(c) Jak bude vypadat cesta z P do A?

Řešeńı:

(a) 2

(b) 2
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(c) Půjde přes stejné dva transitńı stavy a stejný meziprodukt neb reakce
jsou elementárńı a plat́ı Princip mikroskopické reversibility.

9. Arrhéniovy parametry pro rozklad (drahého!) parfému jsou: A = 1× 1013

s−1 a Ea = 1.19 × 105 J.mol−1. Za jak dlouho při 30 °C klesne p̊uvodńı
koncentrace na polovinu? Má cenu uchovávat parfém v lednici, kde je 6
°C? Jak se prodlouž́ı středńı doba života vonné látky?

Řešeńı: Při 30 °C je doba života 3.20× 107 s, tj. 1.04 roky. Při 6°C vzroste
doba života na 1.85×109 s, což je 60.24 rok̊u. Skladovat parfémy v ledničce
je tedy moudré.

10. Hydrolýza sacharósy je součást́ı trávićıch proces̊u savc̊u. Rychlostńı kon-
stanta při 37.0 °C byla změřena na k = 1.0 mL.mol−1s−1 a aktivačńı energie
stanovena na 108 kJ/mol. Jaká je rychlostńı konstanta štěpeńı sacharósy
při 35.0 °C?

Řešeńı: k = 0.76 mL/(mol.s).

11. Byly změřeny rychlostńı konstanty v závislosti na teplotě pro dvě reakce.
Graf uvád́ı závislost přirozeného logaritmu rychlostńı konstanty na reci-
proké teplotě. Rozhodněte pro kterou reakce je aktivačńı bariéra vyšš́ı.
Porovnejte předexpo-nenciálńı faktory v obou reakćıch.
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Řešeńı: Aktivačńı energie je vyšš́ı pro reakci popsanou červenou plnou
křivkou. Předexponenciálńı faktory jsou pro obě reakce stejné neb pr̊useč́ıky
s osou ln k jsou stejné.

12. Nakreslete graf závislosti přirozeného logaritmu rychlostńı konstanty na
reciproké teplotě pro dvě reakce, které maj́ı stejnou aktivačńı energii, ale
lǐśı se předexponenciálńım faktorem. Předpokládejte platnost Arrheniovy
rovnice.

13. Zjistilo se, že frekvence cvrkáńı cvrčka se dá použit k odhadu teploty
(https://www.dartmouth.edu/ genchem/0102/spring/6winn/cricket.html).
Počet zacvrkáńı ve 13ti vteřinách (no13) je vystižen vztahem: no13 =
5, 63× 1010e(−6290

T ). Jaká je aktivačńı energie cvrkaćıho procesu?

Vybrané otázky k porozuměńı přednášky:

1. Z jakého d̊uvodu se obecně nedá zapsat kinetická rovnice reakce na základě
stechiometrického zápisu?

Řešeńı: Neb chemická rovnice se většinou skládá z v́ıce elemenemuśıch
reakćı. Jen (!) pro ty plat́ı, že ze zápisu elementárńı rovnice lze vyč́ıst
molekularitu reakce a tedy i zapsat kinetické rovnice.
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2. Co je to reakčńı mechanismus a proč je dobré jej studovat?

Řešeńı: Rekačńı mechanismus je sled elementárńıch reakćı, které vedou od
výchoźıch látek k produkt̊um.

3. Jak se dá reakčńı mechanismus studovat?

Řešeńı: Pozorováńım kinetiky jednotlivých molekulárńıch species - jak
rychle a s jakou pravděpodobnost́ı která látka přecháźı v jinou či jiné.

4. Vysvětli rozd́ıl mezi rychlost́ı chemické reakce a rychlostńı konstantou.

Řešeńı: Rychlost chemické reakce je změna rozsahu reakce v čase (za kon-
stantńıho objemu se jedná o změnu koncentrace látky dělený stechiomet-
rickým koeficientem). Kdežto rychlostńı konstanta je nezávislá na rozsahu
reakce a jedná se o konstantu úměrnosti mezi rychlost́ı chemické reakce a
koncentracemi látek.

5. Jaký je celkový řád reakce, jestliže se jedná o reakci prvńı řádu v̊uči A a
prvńıho řádu v̊uči B?

Řešeńı: Druhého.

6. Jak se dá matematicky zapsat Arrheniova rovnice? Jak se nazývaj́ı jed-
notlivé symboly a jaký je jejich význam?

Řešeńı:

k = Ae−Ea/(RT )

k - rychlostńı konstanta
A - předexponenciálńı faktor
Ea - aktivačńı energie reakce
R - plynová konstanta (R = 8.314 J K−1 mol−1)
T - absolutńı teplota
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