Uloha 3-8 Protismémé reakce oboustranné prvého fadu, teplotni zavislost, vypodet premény

Reakce D = R probihd ve vodném roztoku v obou smérech kinetikou prvého fadu. Pii teploté

40°C bylo v roztoku, ktery na po&atku obsahoval 0,2 mol D/dm’, po 20 min zjisténo v 1 dm’ 0,12

molu R. Rovnovéha se ustavila pfi koncentraci slozky D, ¢proy = 64 mmol dm™. P teploté 20°C

vzrostl rovnovazny stupenl piemény na hodnotu o, = 0,84. Rychlostni konstanta zpétné reakce ma

pri této teploté hodnotu k- =5,5-107 s

(a) Vypocitejte aktivacni energii a predexponencialni faktor pro piimou i zpétnou reakci a dale
reakéni teplo uvazované reakce. Predpokladejte, Ze tyto veli¢iny jsou v daném rozmezi teplot
konstantni.

(b) Pti teploté 30°C vypocitejte okamzité koncentrace cp a cr po 28 min od pocatku reakce, jestlize
5 dm” vychozi smési obsahovalo 2 moly D a 0,5 molu R. Jaké chyby byste se dopustili ve
vypoctu, kdybyste pokladali reakci za jednosmérnou?

(a) E* =54,763 kI mol ', 4, =1,655-10°s™
E* =89,278 kImol ', 4 =4,456-10" ', A.H® = -34,515 kJ mol '
(b) cp = 10,1917 mol dm, ¢g = 0,3083 mol dm,

jednosmérna reakce: ¢p = 0,1445 mol dm>, cg = 0,3555 mol dm™
Reseni

(a) Teplotni zavislost rychlostnich konstant
Pro ptimou 1 zpétnou reakci plati Arrheniova rovnice
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AHE=E —E 2]
1) Vypocet rychlostnich konstant pfi teploté 7
T'=313,15K ,
71 =20min = 1200 s
Bilance: ¢po = 0,2 mol dmﬁ3, Ccro=0

CD~=Cpyp — X
ce=x =0,12 mol dm™
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Rovnovézna konstanta K pti 7 : ¢p roy = 64 mmol dm™ = 0,064 mol dm™
Xrov = €D0 — CDrov = 0,2 — 0,064 = 0,136 mol dm >
CRrov = Xrov —

CR rov 0, 2— O, 064

Ky =R =2,125
ooy 0,064
K x Kj+1) 2,125 0,12 3,125
k“(Tl)‘_(K1+1)-r'ln(l_cm' K, j‘ 3,125-20-60 h‘(l 0,2 2,125]

=1,2127-103s"!



ko (G) 1,2127-107
K 2,125

ke (T)) = =5,7068 - 10*s!

2) Vypocet rychlostnich konstant pfi teploté 7>
T,=293,I15K , aww=0,84
k(T»)=5,510"s"

CR rov Cpo * Urov 0,84
K> = = =

®Drov  ¢DO '(l_arov) - 1-0,84
ki(Ty) =K, - k(T)=5,25-5,510"=2,8875-10" s

5

Vypocet aktivacnich energii a predexponencialnich faktori
Ptima reakce:

-3
Ron k1) g 314.4 L2127-10
> 4
g ha@) 2,8875:10 ~ _ 54763 Jmol!
T 1 T 1
L T 293,15 313,15

*

A= ke (T)) - exp 2 =1,2127-107 - exp 4463 =1,65487 - 10°s™!
RT; 8,314-313,15

Zpétna reakce:

-4
R-In ;:c—(;l) 8,314~ln—5’7068 1_(;
E' = =(B) _ 5,510 = 89278 I mol™
11 11
, T 293,15 313,15

*

A =k.(T)) - exp e =5,7068-10* - exp 278 =4,455.10" s
RT; 8,314-313,15

Reakeni teplo:
AH® = E; —E* =54763 - 89278 =-34515 J mol '

(b) Vypocet okamzitych koncentraci pii teploté 75 = 303,15K
Rychlostni a rovnovdzna konstanta
%

bos(Ts) = As oxp | =25 | = 1,65487 - 10° - exp
RTs

54763
8,314-303,15

j =6,0592-10* ¢!

ke (T5) = A, exp S = 4,455-10" - exp __ 89278 =1,8413-10"s™
RT, 8,314-303,15

73 =28 min = 1680 s

¢po = 2/5 = 0,4 mol dm™

cro = 0,5/5=0,1 mol dm™>
Cp=Cpo—X
CR=CrotXx

Rychlostni rovnice:



_dep

s e+ Cp —ke_cr =koy - (cpg —x) — k- (crp + )

dx
+q7 = Ker Do — ke rero — X+ (Key +he)

kc+ 'CDO _kcf .CRO _x'(kch +kcf)
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NGRS (1-exp[ (., k)7 ])=
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_£,0592-107-0,4-1,8413-10 0’1-(1—exp[—(6,0592-10_4 +1,8413-104)-1680)
6,0592-104 +1,8413-104

x=0,20829
nebo:
—4
_ ky(T3) _6,0592-10 32007
k_(T3) 1,8413-10"
¢po K —cgo _ K+1
1ncDO'K_CR()—JC'(K—H) _k+(T3) K T
0,4-3,2907-0,1 B L, 3,2907+1
In 0,4-3,2907 —0,1—x-(3,2907 +1) =6,0592-10 33907 1680
1,21628 =1,327286

n

1,21628-4,2907 - x
1,21628 — 4,2907 - x = 0,2652 - 1,21628
x =0,20829

¢p=cpo—x =0,4—0,20829 =0,19171 mol dm"
cr =cro +x=0,1 +0,20829 = 0,30829 mol dm*

Jednosmérna reakce:
D= ok (T3) T
Do
x=cpg-(1-exp[—ko, (T3) 7]) = 0,4 - (1 —exp [-6,0592 - 10™* - 1680]) = 0,2555 mol dm™>
¢p = cpo—x = 0,4 —0,2555 = 0,14453 mol dm*
Cr=cCro+x=0,1+0,2555=0,3555 mol dm*
0,14453-0,19171

Alcp) = 100 =-24.6 %

(cp) 0,19171 ’

Ao 03555030829 0 oo
0,30829

Zanedbame-li zpétnou reakci, je vypoctena hodnota okamzité koncentrace D o 24,6 % mensi,
vypoctend hodnota okamzité koncentrace produktu R o 15,3 % vétsi.



