KINETIKA JEDNODUCHYCH REAKCI

Rizné vyjadieni reakéni rychlosti a rychlostni konstanty

1 Rychlost reakce, rychlosti piirtistku a tibytku jednotlivych slozek

Rozklad kyseliny dusité je popsan stechiometrickou rovnici

3HNO,=H"+NO; +2NO + H,0
V jistém okamziku od pocatku reakce byla zjisténa reakéni rychlost J = 0,15 mol min'. Vypoéitejte
rychlost zmény latkového mnozstvi (a) HNO,, (b) NO, (c) H,O.

[(a) —0,45 mol min "', (b) +0,30 mol min ", (c) +0,15 mol min ' ]

2 Rychlost reakce, rychlosti pfirtistku a ubytku jednotlivych slozek

Pro oxida¢né-redukéni reakci
2ClOs +4H +2Cl' =2 H,0 + Cl, +2 ClO,
byla zjisténa asova zména latkového mnozstvi chloridovych iontd, dne-/dz = —0,025 mols .
Vypocitejte
(a) reakeni rychlost J, odpovidajici uvedené stechiometrické rovnici,
(b) rychlost zmény latkového mnozstvi (i) H, (ii) C10s.

[(a) J=+0,0125 mol s ', (b)(i) dny+/dz= —0,05 mol s ', (ii) dncio,/d7=+0,025 mol s ' ]

3 Rychlost reakce, rychlosti pfirtistku a ubytku jednotlivych slozek

V roztoku probihd reakce

A+2B=3C+1/2D
ktera je celkem druhého tadu (prvého vzhledem k A a prvého vzhledem k B). V okamziku, kdy
koncentrace slozky B klesa rychlosti 4,8-10° mol dm™ s, maji koncentrace latek A a B hodnoty

ca = 8 mmol dm™ a cg = 6-mmol dm . Vypogitejte rychlostni konstantu reakce a rychlosti tvorby
produktii C a D.

[k.= 0,05 dm® mol™! s dec/dr=172 - 10® mol dm sﬁl; dep/dr=1,2 - 10® mol dm sﬁl]

4 Piepocet rychlostnich konstant
Rychlost tvorby NO, reaket tietiho fadu, 2 NO(g) + O2(g) = 2 NOx(g), probihajici v plynné fazi pii
teploté 30°C a konstantnim objemu, je dana rychlostni rovnici

dCNO
2 _ 2
1~ Reoy) o “Cos

kde k.noo) = 2,7-102 m® mol 2 s™' . Jaka je hodnota rychlostni konstanty v rychlostni rovnici

J
i”=7=k‘6‘1%10‘002 ?

[k=1,35-102m’ mol *s']

5 Diferencialni rychlostni rovnice neelementarnich reakci

Reakce R(L) + 1/2 S(€) = 3 B(£) probihd v uzavieném reaktoru o konstantnim objemu kinetikou
druhého tadu (prvého fadu vzhledem k R a prvého fadu vzhledem k S). Pfi teploté 315 K je zndma
hodnota k. = 6,6-10* m* mol ™! min”".
(a) Napiste diferencidlni rychlostni rovnici (koncentracni zavislost rychlosti » =J/V")
(b) Vypocitejte hodnoty k.r a k.s
(c) Vypocitejte rychlosti tibytku vychozich latek a pfirtistku produktu v okamziku, kdy okamzité
koncentrace jednotlivych slozek maji hodnoty ¢g = 0,011 mol dm>, ¢s = 0,007 mol dm™ a
cg = 0,008 mol dm .
@) r=JV=k.-cr-cs;
(b) ker.= 0,66 dm® mol™' min ™", k.= 0,33 dm’® mol ™’ min ",
(¢) rr =5,082:10° mol dm > min"'; s =2,541-10> mol dm > min '; r5 = 1,5246-10* mol dm > min "’



Integralni rychlostni rovnice

6 Integralni rovnice

Rychlostni konstanta prakticky jednosm&mé reakce A — B ma hodnotu 0,0125 dm’ mol ' s ™.
Vypotitejte, za kolik minut dosdhne koncentrace produktu hodnoty 0,09 mol dm™, jestlize
pocatecni koncentrace vychozi latky byla 0,35 mol dm”™.

[z =11 min]

7 Integralni rychlostni rovnice reakce n-tého fadu

V duisledku jednosmérné rozkladné reakce A — produkty. poklesla koncentrace vychozi latky A
v reagujicim systému za 20 minut z hodnoty 0,12 mol dm™ na hodnotu 0,07 mol dm™. Pro fad
reakce byla experimentalné zjisténa hodnota 1,8.
(a) Stanovte rychlostni konstantu reakce (véetn€ rozmeéru!).
(b) Vypocitejte (i) za jak dlouho se snizi koncentrace latky A na 10% ptivodni hodnoty.
(i1) koncentraci latky A po 4 hodinach
[(ak=0,1837 (mol dm™) ** min"; (b)(i) » = 197 min; (ii) ca = 0,00972 mol dm ]

8 Kinetika n-tého fadu, sledovani celkového tlaku

V reaktoru konstantniho objemu probiha pfi konstantni teploté rozkladna reakce
3B(2)=2A(2)+'2C(g).
pro niz byl zji§tén celkovy fad n = 2,3. Rychlostni konstanta ma hodnotu &, = 2,4- 10°kPa "> min ",
(a) Napiste diferencidlni a integralni rovnici (pro parcidlni tlaky),
(b) vypocitejte za jak dlouho klesne celkovy tlak v reaktoru, ktery na pocatku obsahoval Cislotu
slozku B, z pocatecni hodnoty 240 kPa na 180 kPa.

dpg 23 . -13 -13 . _ :
[(a)m=kp'p3 ; P — Py =39k, -7;(b) r—39m1n]

9 Kinetika nultého fadu

Odbouravani alkoholu v lidském téle probiha kinetikou nultého fadu s rychlostni konstantou
k=0,129 gdm™ h'. Vypotitejte za jak dlouho po vypiti 200 cm® vodky (40 obj.%) klesne obsah
alkoholu v t&lnich tekutinach (jejich celkovy objem u dospé&lého Elovéka se odhaduje na 40 dm®) na

jednu desetinu. Hustota alkoholu je 0,79 g cm .
[7=11h]

10 Reakce prvého adu v konstantnim objemu, vypocet celkového tlaku

V uzavieném reaktoru o objemu 25 dm’ probihal pfi teplotd 605 K rozklad acetoxypropionanu
methylnatého

CH3;COOCH(CH3)COOCH; (g) = CH3COOH (g) + CH,=CHCOOCHj3 (g)
Pro rychlostni konstantu reakce byla pfi uvedené teplotd nalezena hodnota 1,847 min . Reaktor na

pocatku obsahoval 0,5 mol ¢istého acetoxypropionanu. Za ptedpokladu idedlniho chovani plynné

faze vypocitejte celkovy tlak v reaktoru po 90 sekundach od pocatku reakce.
[p = 194,9 kPa]

11 Sledovani pribé&hu reakce méfenim celkového tlaku

Reakce druhého radu

A(g>B(+2C(2
byla sledovana méfenim celkového tlaku v uzavieném objemu. Za 10 minut od pocatku reakce byl

celkovy tlak v reaktoru 194,8 kPa a po uUplném rozlozeni vychozi latky celkovy tlak vzrostl na
375 kPa. Vypocitejte celkovy tlak v reaktoru po 45 minutidch od pocatku reakce, jestlize na pocatku
byla pfitomna pouze Cista vychozi latka.

[p = 283,9 kPa]



12 Reakce druhého fadu v konstantnim objemu, vypodet celkového tlaku

Oxid dusny se rozklad4 v uzavieném vsadkovém reaktoru pfi teploté¢ 1163 K na dusik a kyslik.
Pocatecni tlak N,O v reaktoru byl 101,3 kPa. Vypocitejte, za jakou dobu stoupne tlak v reaktoru na
141,3 kPa, probiha-li rozklad kinetikou druhého tadu, plyny se chovaji idedlné a rychlostni
konstanta rozkladu mé pti uvedené teploté hodnotu k..0y = 0,977 dm® mol ' s™'.

[7=3669s (pn0=3po—2p)]

13 Reakce prvého fadu v konstantnim objemu, vypocet rychlostni konstanty, celkovyho tlak, teplotni zavislost

Do evakuované nadoby o objemu 5 dm’ bylo za teploty 450 K umisténo 0,23 mol latky A. Pfitom
probihala reakce prvého fadu

A(g) > 2 B(g)
jejiz aktivaéni energie ma hodnotu 68 kJ mol'. Za 8 minut od po&atku reakce byl uhrnny tlak
v reaktoru roven 252 kPa. Vypocitejte
(a) rychlostni konstantu reakce,
(b) celkovy tlak v reaktoru po 8 minutach od pocatku reakce, jestlize reakce probiha pii konstantni

teploté 500 K a vychazime ze stejného pocateéniho mnozstvi latky A.
[(a) k= 0,078 min'; (b) p = 380,8 kPa (k= 10,5126 min ']

14 Reakce druhého fadu, teplotni zavislost

Rychlostni konstanta prakticky jednosmérné reakce druhého fadu
2A—>B
mé pii teploté 380 K hodnotu 0,145 dm’ mol ' min™' a aktivaéni energie reakce je 74 kJ mol .
Urcete dobu, za jakou se rozlozi 28 % vychozi latky pfi teploté 420 K a pocate¢ni koncentraci
cao = 0,024 mol dm ™.
[7= 6 min]

15 Reakce druhého fadu, stejné a rizné pocateéni koncentrace, teplotni zavislost

Rychlostni konstanta reakce druhého fadu
A+B—>P
(prvého tadu vici obéma vychozim slozkdm), ktera probihd v kapalné fazi, ma pii teploté¢ 37°C
hodnotu k. = 0,002 dm’ mol™' s™'. Vypogitejte
(a) za jak dlouho poklesne koncentrace latky B na polovinu, pfi stejnych poc¢atecnich koncentracich
vychozich latek, cao = cgo = 0,56 mol dm™,
(b) za jak dlouho poklesne koncentrace latky B na polovinu, jsou-li pocate¢ni koncentrace
vychozich latek riizné, cap = 1,12 mol dm™ a cgo = 0,56 mol dm™.
(c) Reste ulohy (a) a (b) pro ptipad, Ze uvazovana reakce probiha pfi teplotd o 10°C nizsi. Aktivaéni
energie uvedené reakce ma hodnotu £* = 64 kJ mol ™'
[(a) 7 = 14,88 min; (b) 7= 6,034 min; (c) 34 min; 13,8 min]

16 Teplotni zavislost, vypodet zreagovaného mnozstvi

Pfi studiu reakce N-acetylcysteinu s jodacetamidem byla pfi teploté¢ 22°C zjisténa pro rychlostni
konstantu hodnota k. = 36 dm’ mol™ s™'. Vypotitejte o kolik procent klesne za piil minuty
koncentrace jodacetamidu z po&ate¢ni hodnoty 2 mmol dm ™ , jestlize reaguje s N-acetylcysteinem
o koncentraci 1 mmol dm pii teploté 38°C. Aktivaéni energie reakce je E* = 46 kJ mol .

[48,483 %]

17 Teplotni zavislost, stechiometrie reakce v roztoku

Zjistéte, pti jaké teploté je tieba provadét reakci 3 A (aq) =2 B (aq) + 2 C(aq), ktera probihé ve
vodném roztoku kinetikou druhého tadu, aby reakéni smés obsahovala za 3 minuty od pocatku
reakce 39,8 mol.% slozky B. Provadime-li reakci pii teploté 305 K se stejnou pocatecni koncentraci
A, zreaguje za 120 s 25 % ptivodné ptitomné slozky A. Aktivacni energie je v uvaZzovaném oboru
teplot konstantni a ma hodnotu 99 kJ mol . Pfedpokladejte idealni roztok.

[ 71 =294,9 K (ki = 0,39606/co min~" , ky=1,5 /cao min’) ]



Kinetické analyza homogennich reakci

18 Integrélni metoda stanoveni fadu reakce

Pfeména A — B probihd v kapalné fazi. Po 12 minutich od pocatku reakce byla v odebraném
vzorku zjisténa koncentrace latky A ca = 0,36 mol dm >, po 31 minutach klesla koncentrace latky A
na 0,19 mol dm™. a pii tietim pokusu v &ase 2720 s od po&atku méla koncentrace A hodnotu 0,14
mol dm . Ve viech piipadech byla po&ateéni koncentrace latky A 0,83 mol dm ™. Na zakladg t&chto
udaju rozhodnéte, je-li reakce prvého nebo druhého tadu a vypocitejte rychlostni konstantu.
[n=2,k=0,131 dm® mol ' min']

19 Integrélni metoda stanoveni fadu reakce

Spektrofotometrické sledovani reakce 2 A = B probihajici v kapalné fazi . -

poskytlo uvedenou zéavislost koncentrace produktu B na case. Urcete min mol dm>

(a) pocatecni koncentraci vychozi latky A,

(b) tad reakce a rychlostni konstantu, 0 0

(c) za jak dlouho od pocatku reakce zbude v reakéni smési 10 % ptivodné ;8 8’?22
ptitomné latky A. 30 02198

3 . , 40 0,231
[(@) cao= 0,624 mol dm ~; (b)n=1; k,; =0,0168 min  (¢)7= 68,4 min] © 0,312

20 Rad reakce integralni metodou

22,95 g kyanatu amonného (M = 60 g mol ') bylo rozpuiténo v takovém mnozstvi vody, e celkovy

objem roztoku byl 1 dm’. Pi zahfivani roztoku probiha pfeména kyanatu (K) na mo&ovinu (M)
NH4CNO = NH2CO NH2

Pro kinetiku tvorby mocoviny byla namétena tato data:

¢as / min 0 20 49 63 145
mv/g 0 7,2 12,3 13,8 17,7

Stanovte fad reakce, rychlostni konstantu a hmotnost kyanatu, ktery zbude po 300 min.
[n=2;k=0,06123 dm’ mol ' min" ; mx (300 min) = 2,86 g]

21 Rad reakce integralni metodou, popis celkovym tlakem

Disociace sulfurylchloridu SO,Cl, na oxid sifi¢ity a chlor v plynné fazi byla sledovana pfi teploté
279,2°C métenim celkového tlaku v reaktoru konstantniho objemu, ktery na zacatku obsahoval
pouze sulfurylchlorid:

7 (min) 1114 125 139,1 0

p (kPa) 405 415 425 594,2
V case 7 — o se veskery SO,Cl, rozlozil na SO, a Cl,. Vypocitejte pocatecni tlak SO,Cl,
v reaktoru a zjistéte, zda uvedend data odpovidaji reakci prvého nebo druhého tadu. Vypocitejte
rychlostni konstantu a polocas reakce.

[(p502Cl2)0 = 297,1 kPa; k = 4,05 . 1073 minfl , T12 = 171,15 l’l’lil’l (p302Cl2 = 2 (pSOzCIz)O —p)]

22 Metoda polocasti

Jednosmérna reakce
2R (g) > 'L B(2) +C(g)
probihajici v plynné fazi, byla studovana metodou polocast. Pfi pocate¢nim parcidlnim tlaku latky
R 138 kPa byl polocas reakce 56 sekund, pti hodnoté pro = 158 kPa byl polocas 41 sekund.
(a) Vypocitejte ad reakce a rychlostni konstantu.
(b) Jaky polocas lze ocekavat pii pocateCnim parcialnim tlaku pro =179 kPa ?
[(@)n=3,3;k,=1,8244-10"kPa >’ s ; (b) 705 =30,786 s]



23 Rad reakce metodou polo¢ast

Pro hydrolyzu ethylnitrobenzoatu hydroxylovymi ionty,

NO,CcH4COOC;,Hs + OH = NO,C¢H4COO™ + C,HsOH
byl pii teploté 15°C a pii stejnych po&ateénich koncentracich obou vychozich slozek, 0,05 mol dm >,
naméfen polocas 245.4 s. PH stejné teplotd byly pocatetni koncentrace zvyseny na 0,15 mol dm™ a
polocas klesl na 81,8 s.
(a) Stanovte fad reakce a vypocitejte rychlostni konstantu.
(b) Jak dlouho bude trvat, nez pfi druhém pokusu zreaguje 90 % pivodné ptitomného ethylnitro-

benzoatu?
[(@n=2, k.=0,0815dm’ mol ' s ; (b) 736,2 s]

24 Rad reakce metodou polocast

Bylo zjisténo, Ze rozklad

AB3(g) = Az (g) + 12 B2 (g)
pii teploté¢ 780 K ma pii pocateCnim tlaku A,;Bs3 18 kPa polocas 30 minut. Pfi zvySeni pocatecniho
tlaku A;B; na 72 kPa se polocas rozkladu snizil na 15 minut. UrCete fdd a hodnotu rychlostni

konstanty tohoto procesu.
[n=1,5; k,=6,51-10" kPa*° min ']

25 Stanoveni fadu reakce a rychlostni konstanty diferencialni metodou

Pii teploté 70,6°C reaguje acetanhydrid (A) s ethylalkoholem (E) v prostfedi tetrachlormethanu

(CH3CO),0 + C;HsOH = CH3COOC,Hs + CH;COOH
(A) (E) (HAc)

Vychozi koncentrace acetanhydridu a ethylalkoholu byly stejné, cao=cpo=0,15 moldm™. V
okamziku, kdy koncentrace vznikajici kyseliny octové méla hodnotu cyac = 0,033 mol dm >, byla
rychlost ubytku koncentrace ethylalkoholu (—dcg/d7) = 1,56-10° mol dm™ s™'; pii okamzité
koncentraci cpgac = 0,102 mol dm73, byla (—dcg/d7) = 2,63- 10® mol dm™ s!. Stanovte z t&chto udajii
celkovy tad reakce a rychlostni konstantu.

[n=2;k.=1,1410° dm’ mol” s']

26 Rad reakce a rychlostni konstanta diferencialni metodou poé¢ate¢nich rychlosti

Kyselina dusita se ve vodném roztoku rozklada
3 HNO,(aq) = H' (aq) + NO; (aq) + 2 NO(g) + H,O(0) .
Pti dvou pocatecnich koncentracich byly naméfeny zavislosti okamzité koncentrace kyseliny dusité
(= A), na case (v min). Pocatecni Casti téchto experimentdlnich kiivek byly aproximovany
polynomy
1. (ca0)1 = 0,0752 mol dm ™ : ¢4, /(mol dm ™) =0,0752 —2,28-10* -7+ 6,92-10" - 72
2. (ca0)2=0,100 mol dm™: ¢ /(mol dm>)=0,100 —6,18-10*-7 +2,95-10° - ¢*
(a) Pro oba ptipady vypocitejte hodnoty pocatecnich rychlosti
(b) Diferencialni metodou pocatecnich rychlosti najdéte fad reakce a hodnotu rychlostni konstanty.
[(a) (ro); = 7,610 mol dm™ min" ; (r0), = 2,06-10* mol dm min ';
(b)n=3.5; k.= 0,652 (mol dm>)>** min ']



27 Stanoveni dil¢ich fadd reakce

Z dat ziskanych pfi sledovani bromace uhlovodiku RH,

RH + Br, = RBr + HBr,

CBry 10> (—dcg,,/d7)

mol dm™ mol dm™> min™

byly vybrany hodnoty reakéni rychlosti pro dvé razné 0,40 4,43
koncentrace bromu, uvedené v tabulce. Uhlovodik RH byl 0,25 2,19

pfitomen ve velkém ptebytku, takZze bylo mozno predpokladat,
ze ubytek koncentrace uhlovodiku RH béhem reakce je zanedbatelny. Stanovte fad reakce vzhledem
k bromu.

[B=15]

28 Stanoveni dil¢ich fada reakce

Pti reakci mezi latkami R a S, probihajici podle stechiometrické rovnice

2S+3R=B+2D,
za konstantniho objemu byla méiena pocateni rychlost ubytku jedné z vychozich slozek pfi
ruznych pocatecnich koncentracich druhé slozky. Pti teploté 40°C byla ziskana tato data:

1. cso = 0,42 mol dm™ 2. cro = 0,196 mol dm™

CRO (—dCR /d Z')o Cs0 (—dCs/d T)o
mol dm™ mol dm ™ min~" mol dm™ mol dm ™ min~"'

0,30 1,66-107 0,661 1,8-107*

0,15 8,310 0,27 3,0:10°

Urcete fady reakce vzhledem k jednotlivym slozkam, celkovy fad reakce a rychlostni konstantu 4.
v rychlostni rovnici



