Uloha 3-10  Protismérné reakce bi-monomolekularni, rychlostni konstanty, teplotni zavislost

V acetonovém roztoku dochdzi k reakci A + B &= D. Pfima reakce je druhého fadu, zpétna prvého

radu.

(a) Pii teplot& 17°C byl v roztoku, ktery na po&atku obsahoval v 5 dm® 7,5 molu A a 5,5 molu B, po
60 minutach zjistén stupen premény klicové slozky a = 0,3; po ustaveni rovnovahy bylo v 5
dm® smési nalezeno 2,4 molu D. Vypoéitejte rychlostni konstanty piimé a zp&tné reakce pfi
17°C.

(b) Aktiva¢ni energie maji hodnoty E* = 67,2 kImol', E* = 102,4 kI mol'. Vypo¢itejte, jak
dlouho od pocatku reakce bude pfti teploté 37°C trvat, nez v roztoku, ktery v ¢ase 7= 0 obsahuje
2,4 mol dm slozky A, 3,6 mol dm? slozky B a 0,1 mol dm’ latky D, stoupne koncentrace D

na hodnotu 0,7 mol dm .

} [(a) k. = 5,986-10° dm® mol ' min™"; k& = 7,887-10 min""; (b) 3,212 min]
Reseni

Odvozeni rychlostni rovnice pro reakci typu A + B = D:
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(a) Rychlostni konstanty piimé a zp&tné reakce pii 7, = 290,15 K
Bilance: ca=cao—x

CB=CB0— X

Cp=CpptXx=Xx (CD():O)

V case 7, = 60 min je stupen premény klicové slozky 0,3
Slozky B a A reaguji v poméru v : va = 1:1. Pro pomér pocatecnich koncentraci podle stechio-
metrie plati

‘B0 _YB _

a0 VA

=7,5/5=1,5mol dm™ )
ggg —55/5=11 nn:gl dnn}3 cro/cao < 1 : kliCova slozka je B

[0/: 0,3 , Xa=—CB0 OB — 1,1'0,3 = 0,33

V rovnovaze: Cproy = Xrov =2,4/5 = 0,48 mol dm™
Carov = CA0 — Xroy = 1,5 — 0,48 = 1,02 mol dm
CBroy = CB0 — Xroy = 1,1 — 0,48 = 0,62 mol dm™
_ €D rov _ 0,48
Ke(T)= CA rov *CB.rov ~1,02-0,62

= 0,759 (mol dm )", (¢™ =1 mol dm>)

1+ K, (cpg+cpy) _1+0,759-(1,5+1,1)

N= 2. 70,759 =1,95876
1/2 1/2
i 1+CD0—KC~CA0-CBO:| {1+0—0,759-1,5-1,1} 075495
K_.-N? 0,759-1,958762
b = 1 'n(l—M)-[N-(l+M)—x]
“ 22M-N-z =~ (1+M)-[N-(1-M)—x]
k(T2 = 1 1y (1=0.75495) [1,95876 - (1+0,75495) - 0,33]

~2.0,75495-1,95876-60  (1+0,75495)-[1,95876-(1—0,75495)—0,33]

ke(Tw) =5,986 - 10~ dm® mol™' min ™'
ket (Ty) _5,986-103
K,(T,) 0,759

ko (T, = =7,887 - 10~ min "'



(b) Vypocet ¢asu pro dosazeni ptemény xp, pii 7, = 310,15 K

Vypocet rychlostnich konstant a rovnovazné konstanty pri Ty
E*=672kImol™", E* =102,4kImol™", 7,=290,15K , T, =310,15K
mAdy) _E* (11

k(T,) R

ker(T,) 67200 1 1Y
In k.. (T,) 8314 (290,15 310,15 1,796366
kei(Ty) = 6,0277 - 5,986 - 10 = 0,036082 dm® mol ' min '

lnkc_(Tb)_1024oo( 1 1 j:2,73732

k._(T}) ~ 8,314 290,15 B 310,15 cao/cpo < 1 : klicova slozka je A

ke (Tp) = 15,44554 - 7,887 - 10~ = 0,12182 dm’ mol ™' min™'

koo (T,)  0,036082

rovnovadha: K. (T},)= k,_(T)  0,12182
c— s

=0,2962

Bilance:
cao = 2,4 mol dm™
cpo = 3,6 mol dm
cpo = 0,1 mol dm™
CA = CA0 — Xp
CB = CB0 — Xb

=7, cp=0,7 mol dm™
Xp :cD_CD0:0’7_0’1 :0,6

n(l—M)-[N-(lJrl\’I)—CBO'O‘B] =k, -2-M-N-7
(1+M)[N-(1-M)-cpy-ag]

_ 1+KC '(CAO +CBO) _ 1+0,2962'(2,4+3,6)
- 2K, - 2-0,2962
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K, -N2 0,2962-4,688052
L 1 .n(l—M)-[N-(1+M)—xb]
T2 M Nk, (B)  (1+M)[N-(1-M)-x, |
. 1 1, (1-0,78882)-[4, 68805 (1+0,78882) 0, 6]
b

~72.0,78882-4,68805-0,036082  (1+0,78882)-[4,68805-(1—0,78882)—0,6]

7o =3,212 min '



