Uloha 3-09

Standardni reak¢ni Gibbsova energie protismérné reakce oboustranné prvého fadu,

k
AﬁB

ma pii teploté 30°C hodnotu —1,747 kJ mol ™, rychlostni konstanta pfimé reakce pii této teploté je

k:= 0,032 min'. Aktiva¢ni energie zp&tné reakce a reak&ni entalpie maji v uvazovaném oboru tep-

lot konstantni hodnoty, E* =76,2 kJ mol ™ a A,H® =-31,7 kI mol .

(a) Sestavte rovnice pro teplotni zavislosti rychlostnich konstant ptfimé a zpétné reakce.

(b) Vypocitejte stupenn premény po 0,14 h od pocatku reakce, jestlize pii teploté 62°C vychdzime
(1) z Cisté A, (i1) ze smeési 80 % A a20 % B

(c) Je mozno zanedbat zpétnou reakci a tillohu (b) fesit pro reakcei jednosmérnou?

44500
RT
(b) (1) ¢=0,3678; (ii) «=0,21503
(c) (1), (i)a = 0,7656 — predpoklad, ze reakce jednosmérna neni spravny; oka-
mzity stupenl ptemény je vétsi nez rovnovazny (i) 0,376 ; (ii) agoy = 0,22

(a) k, /min~!1=1,49-10° exp(— =7

j, k_/min~! =2,16-10!! exp(_ 76 200]

Reseni:
T,=303,15K , k«(T,)=0,032min"', A,G°=-1,747 kJ mol ",
AH=-31,7kImol”", E*=76,2kJ mol”

~ AGe (=1,747-103 ) _
(a) K(Ta)—exp(— RT, J—exp(—m}—z [1]

k k

=t = 0’232 =0,016 min~!

k
E*
] A= kexp( RTJ
o=F,-E" = E;=AH®+E"=-31,7+76,2=44,5 kJ mol-!

E} 103
A+:k+-exp( ] 0,032-¢ p(ﬂj=l,48955-106min1
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k_
k=4 exp(

RT, 8,314-303,15
E* 76,2-103 ) T
A =k_ CXp( RTaJ 0 016-ex p(m]—2,159410 min
Teplotni zavislosti:
44500 76200
in—! = .106 . N in—1 = .1011. e
k., /min~' =1,49-10 exp( RT j , k,._/min 2,16-10 exp( RT j

(b) Vypocet okamzitého slozeni smési pii teploté Ty,
Bilance: CpA =Cpag~X=Cp0~Cpp &
Cg =Cgo a0 *
Le=cptop



Rychlostni rovnice:
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Vypocet rychlostnich konstanty primé reakce a rovnovazné konstanty pri T
T,=335,15K , 7,=0,14 h=0,14-60 min = §,4 min

e (Ty) /min~! =1,49-10° m(-%

S
B AH 1 1] (=31700) 1 1 _
K(T,) = K(T}) exp[ R (T_ T_ij =2 exp( 8314 (303,15 335,15D 0,601854

(1) na zacatku Cista A, cgp=0
K. +1
I o U, )—k K +1
n e =k T

__K.(Ty) K. (Ty)+1
a= &) +T) [l—exp(—kH(Tb)-—Kc(Tb) .Tbﬂ [3]

. __0.601854
" 0,601854+1

j =0,172695 min "'

1,601854

|:1 - exp(—O, 17275- m

-8,4)} = 0,3678

(i1) Vychozi smés: 80 mol. % A a 20 mol. % B
CB()/CA() = 0,2/0,8 = CB0— 0,25 CA0
€A =CA0 ~CA0 "¢
Cg =Cpo tCap ¥
Xc=cppgtCgp=Caot 0,25 cao=1,25 cag
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0,601854—0,25 1 601854
T 0,601854+1 ( I-exp (_0’172695'm~8,4n

a=0,21503 — pfitomnost produktu ve vychozi smési sniZi stupen pfemény

(c) Povazujeme-li reakci za jednosmérnou, piredpoklddame tim, ze K. >> 0,25 a rovnice [3] i [4]
piechazeji na

a =1-exp(—k, (T,) 7, )= 1 —exp (-0,172695 - 8,4) [5]

a=0,76558

Pritomnost produktu ve vychozi smési v tomto pfipadé neovlivni okamzity stupein pfemény. Ale
predpoklad, Ze reakce je jednosmérnd, neni opravnény: Okamzity stupen pfemény je vEétsi nez rov-
novazny:

(1) Caroy =CA0 ~CA0  Yroy

CBrov = 0+ CA0 " %rov

(24
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K. = Brov __ oV

B =
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K, 0,601854
%ov =T K. - 140,601854 0072

(11) CB()/CA() = 0,2/0,8 = CBo— 0,25 CAQ

Carov =~ €A0 T CA0 " Prov

rov

CBrov = 0,25 CA0 TCA0  Proy

K, = Brov _ 0,25+«

CArov 1_Otrov

o K.—-0,25 _ 0,601854-0,25
rov 1+K, 1+0,601854

=0,21965



