Pokrocila fyzikalni chemie — seminar (C4040)
Seminarni cvifeni & 3, Chemicka kinetika — RESENI

1. Pro kinetiky nultého, prvniho a druhého fadu napiste diferencidlni rovnice, zintegrujte je a

najdéte vyneseni, aby zavislost byla lineamni.
Regen:

0. fad (nezavisi na koncentraci reaktanti): A —» P

dl4
Rychlostni rovnice (diferencialni tvar): v=— % =
Separujeme proménné a zintegrujeme: d[A]=—k dt ———» f[f]] —k | 0’ dt

Po integraci a dosazeni mezi ziskdvame tvar: [A] = [4o] — &, kde k je smérnice pfimky
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1. fad (zavisi na koncentraci reaktanti): A — P

Rychlostni rovnice (diferencidlni tvar): v =—— = k[A4]
. , . . dl4
Separujeme proménné a zintegrujeme: % =—kdt— f[z] dd__, f dr

Po integraci a dosazeni mezi ziskavame tvar: In[4] = In[A4o] — kt, kde k je smérnice pfimky
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2. tad (zavisi na koncentraci reaktant(i): 2A— P

Rychlostni rovnice (diferenciélni tvar): v =—— k[A]

. . . dl4
Separujeme proménné a zintegrujeme: % = 2kdt—» f[E]] d[] —2k f dr

1—\



Po integraci a dosazeni mezi ziskavame tvar: 1/[4] = 1/[Ao] + 2kt, kde k je smérnice pFimky
(grafem je rostouci pfimka, vynasime 1/[4] proti f)

Pro ptipad A+ B ———» P
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. Pro reakci Na(g) + 3 Ha(g) — 2 NHj(g) je prumérny pfirdstek amoniaku 1.15 mmol/(L.h).
a. Jaka je primérna spotieba vodiku za stejnou dobu? b. Jaka je obecna primérna rychlost této
reakce?

Vysledek: a. 1.73 mmol/(L.h), b. 0.575 mmol/(L.h).
Reseni: Prirtstek amoniaku jest d[NH3] = 1.15 mmol/(Lh)
CdIN,]_ d[H,]_d[NH;]
dt 3ds 2dt

. , 5 o
Spotiebu vodiku ze 2. a 3. ¢lenu, tj. ——[thz] :_3‘1[;?3]

o o " 4 . d[NH;]
Primérnou rychlost ur¢ime z posledniho ¢lenu rovnice v = Tj

. Kdyz je koncentrace NO zdvojnasobena, rychlost reakce 2NO(g) + O2(g)— 2 NO2(g) stoupne
Akrét. Pokud je zdvojnasobena koncentrace NO i O, je pozorovano zrychleni reakce 8krét.

Jakeé jsou a. reakeni rady viti jednotlivim slozkam, b. celkovy reakeni tad, c. fyzikani rozmer k,
jestlize rychlost je vyjadrena v molech na litr za sekundu?

Visledek: a. Druhého radu viti NO, prvniho Fadu viti O, b. Celkovy fad je treti.
c. [K]=I’mol 2572,
Reseni: dvojnasobek NO ...4v, dvojnasobek NO i O, ...8v
obecna rovnice v = k[NOT" [O,}
4y = k[2NO][O,}
Ob¢ rovnice mezi sebou podélime (druha déleno prvni), dostavame pak 4 = 2%,
X je rovno 2
8v = k[2NOJ*[20,}
v=k[NOF’[O,}
Obe¢ rovnice mezi sebou podélime (prvni dé€leno druha), dostavame pak 8 = 4-2Y,
y je rovno 1. x, y jsou parcialni fady reakce, jejichz souctem dostavame tad celkovy.
. Pro koncentrace jednotlivich komponent uvedenych v tabulce byly stanoveny potatetni rychlosti.

Jaka je rychlostni rovnice nésledujici reakce?
BrO;(aq) + 5 Br(aqg) + 6 H (aq)— 3 Br2 gaq) + 9 H Q(I)

Initial concentration (mol-L™") B
Initial rate

Experiment BrO;~ Br~ H;O" ((mmol BrO;7)-L~"-s71)
1 0.10 0.10 0.10 1.2
2 0.20 0.10 0.10 2.4
3 0.10 0.30 0.10 3.5
4 0.20 0.10 0.15 5.5
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5. Arrhéniovy parametry pro rozklad (draheho!) parfemu jsou: A= 1 < 10%¥ st a Ea
= 1.19 < 10° Jmol—%. Za jak dlouho pri 30 °C klesne pfivodni koncentrace na polovinu?
Ma cenu uchovévat parfém v lednici, kde je 6 °C? Jak se prodlouz stfedni doba zivota vonné
latky?

Resen:

_Ea
Vyuziti Arrheniovy rovnice kK =Ae RT, vypotitame k pii teplotu 30 °C a 6 °C (v
Kelvinech), vypoctené k dosadime do vztahu ts = 1/k (stfedni doba zivota)

Visledek: Pri 30 °C je doba zivota 3.20 > 107 s, tj. 1.04 roky. Pri 6 °C vzroste doba
zivota na 1.85 < 10%s, co? je 60.24 rokfi. Skladovat parfemy v lednitce je tedy moudre.

6. Hydrolyza sachartsy je soutasti travicich procesi savcl. Rychlostni konstanta pri
37.0 °C byla zmérena na k = 1.0 mL/mol/s a aktivatni energie stanovena na 108 kJ/mol. Jaka
je rychlostni konstanta St&peni sacharésy pfi 35.0 °C?
Visledek: k = 0.76 mL/(mol.s).
Reseni:
_Ea
Vyuziti Arrheniovy rovnice K =Ae RT, kdy nejprve vypoéteme A pii teploté 35°C ze znalosti
aktivacni energie a rychlostni konstanty pii této teploté. Poté vyuzijeme vypocteného A a
aktivacni energie a dosazenim opét do Arrheniovy rovnice pii teploté 37 °C vypocteme k.

7. Co je to rychlost chemické reakce?
8. Kdy Fekneme o reakci, Ze je elementarni?

9. Co je to rychlostni rovnice (rychlostni zakon)?



10.

11.

12.

Z jakého divodu se obecng neda zapsat kineticka rovnice reakce na zakladg stechi-
ometrického zapisu?

Reseni: Neb chemicka rovnice se vetsinou sklada z vice elementérnich reakdi. Jen (1) pro ty plat,
ze ze zépisu elementarni rovnice lze vytist molekularitu reakce a tedy i zapsat Kinetickeé
rovnice.

Jak se da matematicky zapsat Arrheniova rovnice? Jak se nazivaji jednotlivé sym- boly a
jaky je jejich viznam?

k = Ae E&/RT)

k - rychlostni konstanta

A - pfedexponencidni faktor

E. - aktivatni energie reakce

R - plynova konstanta (R = 8.314 J K~ mol %)
T - absolutn’1 teplota

Vynes zavislost rychlostni konstanty na aktivatni energii.

Otézka - jako co si predstavit menici se aktivatni energii (spojite, jeste k tomu)? Jedna
rekce s riznym substratem (rizng substituované podobné molekuly).

Reseni: Rychlostni konstanta je funkci aktivatni energie, kterou zde povazujeme jako
nezévisle proménnou. Tedy na ordind® (vertikélni ose) bude k, na abscise (horizontalni
0se) Ea. Pro E, = 0 dostavame viraz k = Ae’, a neb ¢ = 1, tedy k = A. Pro jakékoli E,
vetsi nez 0 bude k klesat a to exponenciélng. Visledkem tedy je otekavatelna zavislost
exponencidlniho podlesu rychlostni konstanty elementarni reakce k na aktivatni energii. Pro
graf jsem si zvolil A = 1 10'° s, teplotu T = 300K a rozsah ocs® do 30000 J.
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