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Zatim jsme se seznamili s tvary rychlostnich rovnic pro rizné typy reakci a zjistili jsme, ze fady re-
akce vzhledem k jednotlivym slozkam nejsou obecné totozné se stechiometrickymi koeficienty. Rad
reakce i rychlostni konstantu je tedy tfeba zjistit experimentalné, tj. zpracovanim experimentalnich
dat o pribéhu reakce.

2.1 KINETICKA MERENI

Rychlosti reakci se velmi rtizni. N&které reakce probihaji témét okamzité (neutralizace kyselin za-
sadami, reakce vodiku s kyslikem po iniciaci napt. prechodem elektrické jiskry ..), jiné naproti tomu
témet neznatelné (napft. reakce vodiku s kyslikem za normadlni teploty a za nepfistupu svétla a jiné
energie). Proto jsou experimentalni metody v jednotlivych konkrétnich ptipadech znacné odlisné.
Pti kinetickych studiich ur¢ujeme rychlost reakce pfi rizném, zndmém sloZeni reakéni smési.
Meéfici metody nam obecné poskytuji zavislost koncentrace na ¢ase, z niz mizeme pro kazdy oka-
mzik odvodit reakéni rychlost. Pro reakce probihajici v otevieném (néstfikovém) nebo pruto¢ném
systému mizeme v nékterych piipadech pouZzit zafizeni®, které poskytuji pfimo hodnotu reakéni
rychlosti. Kinetickd méfeni provadime
e bud’ tak, ze sledujeme zmény reagujiciho systému v Case, pfi cemz pocate¢ni slozeni mizeme od
jednoho méfeni k druhému ménit (vsadkové reaktory),
e nebo urcujeme slozeni systému v ustdaleném stavu, pii cemz v jednotlivych métenich ménime bud’
rychlost proudéni reakéni smési, nebo jeji vstupni slozeni (pritokové reaktory)

Ziskavané udaje musi tedy charakterizovat slozeni reakéni smési nebo alespon koncentraci kli-
cové slozky (kliovych slozek) nebo jinak popisovat stupeit konverze systému. V fadé ptipadl to
jsou udaje koncentracni, ale mohou to byt i jiné udaje o systému, napf. o jiné, tfeba fyzikalni velici-
né, z niz 1ze koncentraci klicové slozky nebo stupenn konverze odvodit. Pii studiu soustav reakci je
tieba ziskéavat tolik nezavislych udajt, kolik je klicovych slozek, tj. nezévislych reakci.

Slozeni reakéni smési nebo nékterou jeji fyzikalni vlastnost urcujeme
e odebiranim a analyzou vzorki z reagujicihosystému,

Po odebrani vzorku je nutno v ném ihned zastavit reakci, aby slozeni vzorku odpovidalo okamziku,

v némz byl odebran (podle okolnosti: snizenim teploty, zfedénim reagujicich latek, odstranénim aktivuji-

ciho ¢inidla nebo vazanim nékteré z reagujicich slozek rychlou reakci s néjakou pridanou pomocnou lat-

kou, ktera ji ptfivede do nereaktivni formy — napf. vysrazeni, neutralizace).

Aby se odebranim vzorku co nejméné porusil reagujici systém a jeho rezim (aby se neochlazoval,
neménil tlak, neménil pomér fazi u reakei probihajicich na fazovém rozhrani nebo ve vice fazich, musi
byt objem odebiraného vzorku maly ve srovnani s objemem reakéni smési. To neni problém u prutokové-
ho promichavaného reaktoru, kde jsou vzorky odebirany na konci reaktoru, U reaktoru s pistovym tokem,
kde jsou vzorky odebirany ve vice mistech po délce reaktoru, musi byt odbér velmi maly. Je-li odebirani
vzorkill nesnadné, je tfeba provést vice pokust a kazdy ukoncit v jinou dobu.

Metoda odebirani vzorkt mé tu nevyhodu, ze nedovoluje sledovat chemickou pfeménu nepfetrzitym zpt-

sobem, jeji pouziti pro studium rychlych reakci je obtizné a nedava bezprostiedni odpoved’.
¢ kontinualnim méfenim urc€ité vlastnosti systému.

Rozvoj fyzikalnich metod a pfislusné méfici techniky zna¢né rozsitil v chemické kinetice moznosti sle-

dovat priibéh reakci kontinudlné. Cidla kontinualné pracujicich pfistroji mohou byt umisténa piimo

v reakéni smési nebo na vystupu z pratocnych reaktorti. Je.li metoda vysoce citliva, mize byt i ze vsad-

kového reaktoru neptetrzit¢ odebiran a analyzovan maly proud reakcéni smési, jestlize celkovy objem tak-

. Diferencialni reaktory — pouzivaji se zvlasté pii studiu kinetiky reakci katalyzovanych tuhymi latkami. Jsou to prtito-
kové reaktory pracujici v ustdleném stavu, obsahuji velmi malé mnozstvi katalyzatoru, takze mnozstvi reakénich slozek,
které pii reakci vzniklo nebo zreagovalo, je malé ve srovnani s mnozstvim, které do reakce vstupuje. Slozeni vstupujici
a vystupujici smési se jen velmi malo 1isi. Jakou zménu koncentrace slozek mezi vstupujicim a vystupujicim proudem
povazujeme za diferencialni zalezi jednak na charakteru reakce, jednak na tom, jak presné vysledky chceme ziskal —
obvykle to byva 3 az 5 %.

Vychézime-li z Cistych slozek, je mnozstvi produktl tak malé, Ze jejich koncentrace na vystupu je téméf nulova. Re-
akéni rychlost urcena za téchto podminek se nazyva pocatecni reakcni rychlost.
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to odebrané smesi je nepatrny vzhledem k objemu reaktoru (napf. byla pouzita hmotnostni spektrometrie

ke sledovani reakci plynt za nizkych tlakd ve vsadkovém reaktoru.

Néktera zména vlastnosti systému se mize u vsadkovych reaktorti projevovat mimo vlastni reakcni

prostor a byt takto métena:

e reakce spojené se zménou poctu molti nebo reakce, pii nichz vznika nebo se spotiebovava plynna slozka
mohou byt sledovany na zaklad¢ registrace tlaku na manometru umisténém vné reakéniho prostoru o
konstantnim objemu,.

e |ze méfit zmény objemu reakéni smesi nebo plynné slozky v zasobniku u reakei provadénych za kon-
stantniho tlaku; pribéh reakci provazenych zménami hustoty reakéni smési lze sledovat téz pomoci dila-
tometru.

Pokud se u pritokovych systémut zatazuje za reaktor pfimo plynovy chromatograf, nejde o kontinualni

zpusob analyzy, nebot produkty z reaktoru prochazeji sice nepfetrzité davkovacim zafizenim, ale do

chromatografu jsou uvadény periodicky. Protoze doby analyz mohou byt pomérn¢ kratké (minuty), blizi
se toto uspofadani metodam kontinudlnim. Podobné i spektralni metody, kde zméfeni spektra trva rovnéz
velmi kratkou dobu, nicméné neni okamzité.

Metody pouzivané ke sledovani reakci mohou byt rozdéleny na metody chemickeé a metody fyzikalni.
2.1.1 CHEMICKE METODY

Abychom stanovili, do jakého stupné reakce pokrocila, miizeme se obratit ke klasickym metodam
analytické chemie: odmérné, vazkové, k plynové analyze nebo ke stanoveni organickych funk¢nich
skupin. Nékdy je zapotiebi pouzit specidlnich postupli nebo vyvinout originalni pracovni techniku,
vyzaduji-li to podminky pokusu.

Chemické metody jsou pouzitelné, miZeme-li odebirat dostate¢né velké vzorky reakéni smési nebo
analyzujeme-li reak¢éni smés po skonceni pokusu. Pii volbé metody je tieba uvazit, ktera slozka ne-
bo funkéni skupina je nejvhodnéjsi ke sledovani premény systému; u viceslozkovych smési je to
zpravidla ta, kterd je stechiometricky v nedostatku, protoze nejrychleji ubyva (klicova slozka). Pra-
cujeme-li pfi malych konverzich, je diilezita i citlivost analytické metody. Dtlezita je i doba potieb-
na k analyze — pracné analytické metody nejsou ke kinetickym méfenim pfili§ vhodné, U slozitéj-
Sich reakénich smési je Casto nutno reakéni smés alespon ¢astecné rozdélit, zpravidla fyzikalni me-
todou (chromatografii, absorpci, adsorpci, extrakei, destilaci ...). Chemické metody jsou obvykle
pomalejsi neZ metody fyzikalni a nedavaji tak bezprostiedni odpovéd'.

2.1.2 FYZIKALNi METODY

mohou byt pouzivany jak k analyzam odebranych vzorki tak ke kontinualnimu sledovani reakce.

Neposkytuji pfimo koncentra¢ni udaje, ale idaje o zvolené fyzikalni vlastnosti systému, kterd se

v pribchu reakce méni. Pozadavkem je, aby méfend vlastnost

e méla vyrazné rozdilné hodnoty pro vychozi smés a pro reakéni produkt, aby metoda byla dost
citliva,

e aby se ménila jednoduchym zptisobem s koncentraci reaktantli a produktt, aby bylo mozno jeji
hodnoty snadno pievést na tidaje o koncentraci nebo konverzi. I kdyZ se nejsndze interpretuji me-
tody, u kterych je vztah métené veliCiny ke koncentraci linearni, mohou byt pouzivany i metody,
kde linearni vztah neexistuje — pak je nutno pouzit pfisluSny nelinearni vztah, pokud existuje, ne-
bo provést kalibraci. Sledovani pribéhu chemické premény métenim fyzikalni vlastnosti selhava,
jde-li o pfeménu, kterd neni stechiometricky jednoduchd, tj. jde-li o soustavu reakci. Nékdy lze
sledovani urcité kolektivni vlastnosti nahradit metodami, které misto jediného signalu poskytuji
spektrum, jehoz jednotlivé Casti jsou charakteristické pro pritomné slozky reakéni smési (napf.
spektrofotometrie, hmotnostni spektrografie). Jindy 1ze pouZit separani metody (napt. chromato-
grafii) a mnozstvi jednotlivych separovanych latek zjistit vhodnym zptisobem.

Ptiklady pouzivanych fyzikalnich metod uvadi nésledujici tabulka.
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Fyzikalni metody

Metoda Mgéfena veli¢ina Typ reakce Priklad reakce
p | Manometrie tlak reakce se zménou poc¢tu molll | hydrogenace, dehydro-
% Volumetrie objem plynnych slozek genace, rozklady
Dilatometrie objem reakce v kapalné fazi polymerace
P | Densitometrie hustota se zménou hustoty
m | Gravimetrie hmotnost reakce tuha latka-plyn rozklady, oxidace, redukce
= . . . dehydrogenace cykloakant
é Refraktometrie index lomu reakce kapalin na aromatické uhlovodiky
:g Polarimetrie opticka otacivost reakce opticky aktivnich latek | inverze sacharozy
> : v I < o 5 S o T
Y Spektro-fotometri intenzita propusténé- | obecné pouzitelna, vhodna i jako detekce pfi separa¢nich me-
ﬁ pekiro-totometrie | 1, zareni todach, vhodna i pro soustavy reakci
& Nefelometrie zakal studium rustu bakterii
| Konduktometri elektricka reakce se zménou poctu nebo | tvorba kvarternich
Z onduktometrie vodivost povahy iontil amoniovych soli
£ Potenciometri elektromotorické reakce zahrnujici ionty, reakce hvdrol{za esterd
3 otenciometrie napéti se zménou pH ydroly
> S . reakce iontd;reakce nékterych
% Polarografie limitni difuzni proud organickych funkénich skupin | tvorba komplext
‘g reakce v koncentrovanych ne-
f) Meéfteni dielektrické konstanty bo nevodnych prostiedich chlorace benzenu
[

reakce v kapalnych binarnich
smésich slozek o rozdilnych
tenzich; malé spotfeba vzorku
reakce plynt (vyména tepla
mezi dvéma télesy o riznych
teplotach je usnadnovana pfi-
tomnosti plynti)

Meéfeni tlaku nasycenych par

Me¢feni tepelné vodivosti o-p konverze vodiku

polymerace, degradace

reakce v kapalné fazi o
polymerua

Viskozimetrie viskozita

prodlouzeni vlivem
konst. sily nebo sila
za konst. prodlouzeni
hmotnostni
spektrum

separacni metoda
(nésleduje analyza)

separacni metoda
(nésleduje analyza)

Meéfeni pruznosti reakce v pevném stavu sledovani starnuti kauc¢ukt

obecné pouzitelnd, vhodna i | krakovani uhlovodiki; re-
pro soustavy reakci akce latek znacenych izotopy
obecné pouzitelna (kromé reakci netékavych latek), vhodna i
pro soustavy reakci

obecné pouzitelna (kromé reakci plynt), vhodna i pro sou-
stavy reakci

Hmotnostni
spektrogafie

Plynovéa chromatografie

Kapalinova chromato-

grafie

Experimentalni data se pak zpracovavaji n€kterou z dale uvedenych metod.
2.2 STANOVENI RADU REAKCE A RYCHLOSTNI KONSTANTY

2.1.1 INTEGRALNIi METODA

Experimentaln¢ ziskand Casovd zavislost koncentrace se porovnava sudaji vyplyvajicimi
z integrovanych tvarti rychlostnich rovnic a to graficky nebo numericky. Zvoli se ta rychlostni rov-
nice, ktera nejlépe reprodukuje experimentalni data.

Pti  numerickém zpracovani dosadime experimentalné zjisténé hodnoty koncentraci
v jednotlivych Casech do integrovaného tvaru ptedpokladané rychlostni rovnice. Pfi volbé rychlost-
ni rovnice, odpovidajici skutecnému prubéhu reakce, zistdva hodnota rychlostni konstanty, vypoc-
tené pro jednotlivé Casy, prakticky stala (prakticky znamend, ze vypoctené hodnoty v disledku ex-
perimentalnich nepiesnosti mirné kolisaji okolo urcité hodnoty). Pfi tomto postupu soucasné zjisti-
me i primérnou hodnotu rychlostni konstanty. Jestlize hodnota & vykazuje systematicky rist nebo
pokles s Casem, je tieba vybrat jinou rychlostni rovnici

Pti grafickém teseni vynaSime levou stranu predpokladané rychlostni rovnice (viz tabulka) proti
¢asu a hledame takovou rovnici, kterd dava linearni prib&h. Napft. proti ¢asu vyndsime
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e pro piedpoklad prvého Fadu In (ca/cao)” nebo pouze In ca,

e pro druhy #ad (1/ca — 1/ca0) nebo jen 1/ca, popt. In €BO A nebo jen In A
CAo ‘B CB
e pro tieti fad (1/ci —l/cio)* nebo jen l/ci
Rychlostni konstantu zjistime ze smérnice linearni zavislosti. Nevyhodou této metody je, ze ji mu-
sime provadét zkusmo.

Vzhledem k moznosti vyuziti pocitaci lze tuto metodu aplikovat i jinak nez vyse popsanym
klasickym zptisobem: vychazime z obecného vztahu pro reakci n-tého fadu (odst 10.4.1),

=l =va [(n=1) k.7 (2.1)
a metodou nejmensich ¢tvercl vypocteme jak fad reakce n, tak rychlostni konstantu.

Metoda je vhodna v pfipadech, kdy mechanismus neni slozity a kdy lze ucinit rozumny odhad
fadu reakce, zaloZeny na stechiometrii nebo na predpokladech o reakénim mechanismu.

Priklad 2-1 Stanoveni fadu reakce a rychlostni konstanty integralni metodou

Benzoylchlorid (B) reaguje s anilinem (A) podle stechiometrické rovnice
2 C¢HsNH; + CcHsCOCI1 = CdHsCONHC¢H;s + CcHsNH,.HCI,
(A) (B)
Pii 25°C a pocatecnich koncentracich ve stechiometrickém poméru, cao = 0,01 a cgp = 0,005
mol dm™ byla naméfena tato zavislost stupné pfemény na Case:

T /min 2,5 5,6 9,6 14,6 21,5 32,5 52,2
B 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7

Stanovte celkovy fad reakce a rychlostni konstantu.

Reseni:
Vychozi slozky jsou ve stechiometrickém poméru, cao = 2 cpo. Proto plati
cao=2cpo—2cpo- ap a  C¢po=CBo—CRo" AB [11,[2]
B 3]
dr
kde o je stupen piemény benzoylchloridu, o a ftady reakce vzhledem k anilinu a k benzoylchloridu.
da
cBo -~ = ke *[2¢po (1= ap)]* -Lepo-(1-ap) [4]
49 _ 2D gy [5]
dr
Po integraci
(I—ap)= 1=k 2% -cfg V- (n=1)-7 [6]

Vzhledem ke stechiometrii reakce
1. ptedpokladame, ze celkovy tad reakce je n =2 (n = 1 neni pravdépodobné) a fady reakce vzhle-
dem k jednotlivym slozkam jsou a=1a f=1:

(l-ap)V —1=kp-2-cpg-7 [7]
Y

*
v tomto pfipadé dostaneme piimku, kterd prochazi pocatkem, v druhém pfipadé vytind piimka na svislé ose usek

In cag , popt. 1/cag (In cgo/cag), nebo 1/ Cio
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2. ptedpokladame, ze celkovy fad reakce jen =3, a=2a f=1:

( —OCB)(_Z) —l=kp .22 -01230 T [8]
)

Z experimentalnich dat vypocteme levé strany rovnic [7] a [8] a vyneseme do grafu proti Casu.
Rovnice, kterd vyhovuje experimentalnim datim by méla byt zobrazena pfimkou prochazejici
pocatkem.

T Y, kcB Y, kcB
min dm® mol™ min™ dm® mol™ min™
2,5 0,1111 4,4444 0,2346 938.,3
5,6 0,2500 4,4643 0,5625 1004,5
9,6 0,4286 4,4643 1,0408 1084,2
14,6 0,6667 4,5662 1,7778 1217,7
21,5 1,0000 4,6512 3,0000 1395,3
32,5 1,5000 4,6154 5,2500 16154
52,2 2,3333 4,4700 10,1111 1937,0

Obr. 2-1 Grafické znazornéni linearizovanych
rychlostnich rovnic druhého a tretiho radu

® druhy fad, rovnice [7]
O tfeti fad , rovnice [8]

Z tabulky vypoctenych hodnot i z obr. 2-1 je ziejmé, ze experimentalni data vyhovuji predpokla-
du, Ze reakce je druhého Fadu — prvého vzhledem k A a prvého vzhledem k B, nebot’ hodno-
ty vyrazu Y; , vynesené proti ¢asu lezi na ptimce prochézejici poc¢atkem, kdezto body o soutadni-
cich [Y2; 7] lezi na kiivce. Také hodnoty kg, vypoctené z experimentalnich hodnot pomoci rovni-
ce [7] jsou konstantni, zatimco hodnoty vypoctené pomoci rovnice [8] s ¢asem stoupaji. Linearni
regresi experimentalnich dat byla ziskana rovnice

Yi=(1-ag)D-1=0,04526-7 [9]
Porovnanim vztahii [7] a [9] dostaneme

kCB -2 CBo = 0,04526
a odtud
©0,04526

= =4,526 dm > mol ' min"'
2-0,005

cB
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2.2.2 METODA POLOCASU

Poloc¢as reakce je velicina charakteristickd pro danou reakci. Jednoznac¢né je definovana pouze
v piipadech, kdy do reakce vstupuje jedina vychozi latka nebo kdy vychozi latky jsou ve stechiome-
trickém poméru. V ostatnich pfipadech mluvime o polocasu vzhledem k urcité (obvykle klicové)
sloZce.

Pro jednosmérnou reakci n-tého fadu typu vy A — produkty je polocas umérny (1-n)-t€ moc-
nin¢ pocatecni koncentrace (odst. 10.4.1). Po zlogaritmovani dostaneme linearni vztah

n-1 _
Inz, =In 2 ! +(1—n)-Incpg = konst +(1—n)-Incy (2.2)
(Val-(n=1)-k
konst
z jehoz smérnice ur¢ime ad reakce # a z Gseku konst. rychlostni konstantu (Ptiklad 2-2)
2m -]

(2.3)

c =
|Va |(n—1)-ehomst
. , e § T LT
Hodnotu smérnice a Useku linedrni zavislosti vypocteme fesenim

dvou rovnic o dvou nezndmych, mame-li k dispozici dvé dvojice
hodnot polocas-pocatecni koncentrace, nebo, pii vétsim poctu ex- :
perimentalnich dat napi.metodou nejmensich ¢tverct (v nejhorSim konst.
je mozno odecist hodnotu smérnice a tiseku z grafu (obr. 2-2)

Obr. 2-2 Rad reakce metodou polo&asti (L-p) o
0
" , 0 — In ¢y
Pro polocas reakce va A + v B — produkty plati (odst. 10.4.2)
|V ‘ﬂ—l . 2}1—1 _1 |V ‘0{—1 . 2}’1—1 _1
_ A ( ) cl—n — B ( ) 'Cl_n (24)

1/2_|VB|ﬁ'kc'(”_1) A0 “k_-(n-1) BO

I v tomto ptipad¢ je logaritmus polocasu linearni funkci logaritmu pocatecni koncentrace:

‘VA |ﬁ—1 ‘(2}’1—1 _1) ‘VB |a—l ‘(2}1—1 _1)
lnrl/zzln +(1—n)-1ncA0=1n
v 1Pk - (n-1) “ ok (n-1)

] +(1-n)-Incy, (2.5)
A
Metodu lze aplikovat nejen pro polocas, ale i pro jakykoliv jiny zlomkovy ¢as (tj. ¢as, za ktery do-
sahne stupen premény urcité hodnoty). Jestlize do integralni rovnice n-té¢ho fadu (2.1) dosadime
calcao =1 — an , dostaneme pro zévislost zlomkového Casu na pocatecéni koncentraci vztah

va P A -an)=0 -1]

Vel D) +(1—=n)-Incag (2.6)

Inz, =In

Réd reakce je mozno pomoci zlomkovych ¢ast urcit také z jediné experimentalné ziskané ¢asové
zavislosti okamzité koncentrace vychozi latky, ca = ca (7). Z rovnice (2.6) pro pomér dvou zlomko-
vych ¢asll 7; a 7, v nichz reakce dosédhne stupeni pfemény hodnot aa; a aa», dostaneme

o _(—ap)' -1

7y (I—ap) -1 @7

Pro uréity ¥ad reakce n nabyva pomér zlomkovych ¢asti uréité hodnoty. Rad reakce uréime porov-
nanim hodnoty poméru 7,/7, vypoctené z experimentalnich dat s hodnotami tohoto poméru, vy-
poctenymi pro rizné fady reakce, jak ukazuje Priklad 2-3.
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Priklad 2-2 Stanoveni fadu reakce a rychlostni konstanty metodou poloc¢asut

Reakce B+ D =R probihd v methanolovém roztoku pti konstantni teploté a konstantnim objemu,
Pro polocas byly pro rizné vychozi koncentrace zjistény hodnoty:

¢Bo = ¢po /mol dm 136 80 54 48 30,5 13,3
T1/2 /min 0,07 0,10 0,13 0,14 0,19 0,33

Stanovte celkovy fad reakce a rychlostni konstantu.
Reseni:

Podle vztahu (2.2) je logaritmus polocasu linearni funkci logaritmu pocatecni koncentrace:

5.0
Int In CBO

2,5 9383 4.9
56 1004,5 240}
9,6 1084,2 o

14,6 1217,7 3,5¢
21,5 13953 30l
32,5 1615,4

522 1937,0 25

Obr. 2-3 Stanoveni fadu reakce a rychlostni konstanty
metodou poloc¢ast

Linearni regresi experimentélnich dat:
In t12,=10,9254 — 1,5001 - In cpo [1]

Z porovnani rovnice [1] se vztahem (2.2) pro tad reakce dostaneme

l1-n=-1,5001 = n=25

2(2.5-1) 1 L5 _q N B
= 09254 — _ 315 . -]
25-Dk =e = k.= 150005 0,48316 (mol dm”) " min

Priklad 2-3 Stanoveni radu reakce metodou zlomkovych ¢€asl

Pti sledovani rozkladu jisté latky v benzenovém roztoku byla pfii teplot€¢ 70°C nameétena casova
zéavislost okamzité koncentrace rozkladajici se latky:

T Ca T ca
min mol dm min mol dm ™
0 0,2500 10,2 0,1810
1,3 0,2380 22,2 0,1400
2,1 0,2310 35,3 0,1135
5,6 0,2060 44,5 0,1010

Stanovte rad reakce.
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Reseni:

Podle vztahu (2.7) je hodnota poméru dvou zlomkovych €asii charakteristicka pro urcity fad reak-

ce. Zvolime napf.

71— 2,1 min a = 35,3 min, je C‘A1/CA() =1- oAl — 0,238/0,25 = 0,952 (CA() = 0,25 mol dme)
a CA2/6A0 =1- opar = 0,1 135/0,25 = 0,454

dostaneme

¥3 _(—ap)'"-1_0,9520-m 1 0
7 Jieorie (I-aas )1—n -1 0, 4540-n) _1

Hodnoty poméru z,/ 7; pro razné fady reakce vypoctené ze vztahu [1] jsou uvedeny v nasledujici
tabulce a grafu:

30
n (72/ z-l)teorie )
0,0 7,184 o5 |
0,5 8,418
0.9 | 9.644 a0l
1,5 12,009 3 (T2/T1)exp = 16,81
2,0 14,622 S 5L
2,1 15,232
) ’ _ v
22 | 15875 10 T i\
2.3 16,553 q
255 18,025 5 I~
3,0 22,489 |
O||||||||||||||I|||||||||||||||||||
3,5 28,379 0.0 10 20 0

n

Obr. 2-4 Hodnoty poméru 2/ 7; pro riizné fady reakce (vztah [1])

n) 353
(TJ =57 =168 2]
exp

Z experimentalnich dat vypocteme

Porovnani se zavislosti (2 / 71)ieoric Na fadu reakce (obr. 2-4) ukazuje, Ze tato experimentalni hod-

nota odpovida fadu reakce
n=235

2.2.3 DIFERENCIALNI METODY
vychazeji z rychlostni rovnice v diferencialni formeé

r=ky-c-ch - (2.8)

2.2.3.1 Obecna diferencialni metoda
Dé¢lenim okamzité rychlosti sou¢inem koncentraci v riznych mocnindch je mozno postupnymi
aproximacemi najit takové hodnoty dil¢ich tada reakce, pro které dostaneme ve vSech piipadech
prakticky stejnou hodnotu rychlostni konstanty
r
ke =———— (2.9)

a. B ...
c% -ch

Metoda neni omezena jen na ptipady, kdy jsou reagujici latky ve stechiometrickém poméru. Je uzi-
tecna pii studiu reakci vyssich fadu, kdy je integralni metoda velmi pracna.
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Priklad 2-4 Obecna diferencialni metoda

Oxidace oxidu dusn¢ho, 2 NO (g) + O2(g) =2 NO,(g), byla sledovana pfi teploté¢ 50°C za
konstantniho objemu méfenim celkového tlaku za pouziti bromnaftalenu (p = 1,49 g cm™) jako
manometrické kapaliny. Ozna¢ime NO jako slozku A, O, jako slozku B a NO, jako slozku C.
V nésledujici tabulce je uveden tbytek celkového tlaku v reaktoru v zavislosti na ¢ase pii poca-
te¢nich tlacich pap = 121,6 mm a pgy = 105 mm bromnaftalenu.

Tabulka 1
cas po—p cas po—p cas po—p
min s | mm bromnaftalenu | min s |mm bromnaftalenu| min s | mm bromnaftalenu

0 50 13,0 3 40 30,7 11 10 44.4

1 20 18,0 4 10 32,4 15 10 47,8

1 40 20,6 5 10 35,4 18 10 49,5

2 10 23,6 6 10 37,5 24 30 51,2

2 40 26,2 7 10 39,5

3 10 28,5 9 10 42.4

Stanovte fad reakce a rychlostni konstantu.

Reseni:
Bilance: klicova slozka je A (NO)
ca=cao—2x ,(x=4&V)
pPa=pao—2xRT=pao—2y kde y=x-RT

CB=CBO—X ,
pB=ppo—X-RT=pgo—y
cc=2x ,
pc=2xRT=2y
celkovy tlak: P=DPA+PB+DPC=PA0+ PBo—Y
\—ﬁf—_d
) Po
Ubytek celkového tlaku je tedy roven y:
Yy=po—p
Rychlost reakce
_ dpa _ dpg _ dpc  _dy _d(po—p) (1]

"T(2)dr T (“hdr  (2)dr _dr dr
Hodnoty reakénich rychlosti zjistime jako smérnice tecen ke kiivee y-7 (obr. 2-5) v jednotlivych
bodech. Experimentalni hodnoty tlakti vyjadiime v kPa, ¢as v sekundach:

1,49 101,325
Pa0 =121.6- 3 55— = L7775 kPa
1,49 101,325
P =105 1355 s 1,5348 kPa
_ (py— ). 149 101,325
Y= WPo=P) 13759 " 760

V soutadnicich [ 7/y; 7] (obr. 2-5b) mohou byt experimentalni data vyjadifena rovnici pfimky

L _1,2042.7+224,4647 2]
y

jejiz konstanty byly ziskany linedrni regresi. Z této rovnice byly vypocteny hodnoty smérnic

v jednotlivych ¢asech (jsou uvedeny ve ¢tvrtém sloupci tabulky 2.
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Tabulka 2

t |y=poep| oy [10° dy/drXo=(pao—20)( pBo—)| Xa3= (Pa0—2¥)’(PBo—) | 10° ko | 10° ks
s kPa kPas™! kPa? kPa’ kPa's!' [kPa?s!
50 | 0,1900 | 263,1 | 2,7865 1,879 2,626 1,483 1,061
80 | 0,2631 |304,1 | 2,1996 1,591 1,991 1,382 1,105
100 | 0,3011 | 332,1| 1,9056 1,450 1,704 1,314 1,118
130 | 0,3450 | 376,8 | 1,5640 1,294 1,407 1,209 1,111
160 | 0,3830 | 417,8 | 1,3067 1,165 1,179 1,121 1,109
190 | 0,4166 | 456,1 | 1,1080 1,056 0,997 1,049 1,111
220 | 0,4488 |1 490,2 | 0,9514 0,956 0,841 0,995 1,131
250 | 0,4736 | 527,9 | 0,8258 0,881 0,732 0,937 1,129
310 | 0,5175 | 599,1 | 0,6391 0,755 0,561 0,846 1,139
370 | 0,5482 | 675,0 | 0,5093 0,672 0,458 0,758 1,112
430 | 0,5774 | 744,77 | 0,4153 0,596 0,371 0,697 1,119
550 | 0,6198 | 887.4 | 0,2914 0,492 0,265 0,592 1,101
670 | 0,6490 {1032,3| 0,2157 0,425 0,204 0,508 1,059
910 | 0,6987 {1302,4| 0,1318 0,318 0,121 0,415 1,091
1090 | 0,7236 |1506,4| 0,0973 0,268 0,089 0,363 1,099
1470 | 0,7484 |1964,2| 0,0578 0,221 0,062 0,262 0,933

0,8 2000
07k 1800 -
o5k 1600 -
& 1400 |-
~ 05} ~
Q, £ 1200 |-
oat :
< <1000
"osf e
800 |-
4 02k 4
’ 600 |-
0,1 400 |
0 ‘ ‘ 200 : :
0 500 1000 1500 0 500 1000 1500
- T/s — 7/S
(@) (b)

Obr. 2-5 (a) Ubytek celkového tlaku jako funkce ¢asu, (b) Linearizovana experimentalni data

(a) Pfedpokladame, ze reakce je celkové druhého tadu a je popsana rychlostni rovnici
dy
r=E=kp2'PA'PBkaz'(pAo—zy)'(PBo—y) (3]

b) Predpokladame, ze reakce je celkoveé tfetiho fadu, druhého vzhledem k oxidu dusnatému (A) a
p J
prvého vzhledem ke kysliku (B). Rychlostni rovnice ma pak tvar

d
V:d—);:kps'Pi'pB:kp3'(pA0—2J/)2'(pBo—J/) (4]
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Pak pro jednotlivé ¢asy vypocitame hodnoty soucinti

Xo=(pao—29)(pro—y) a Xs=(pa0—2y) (peo—)
(paty a Sesty sloupec tabulky 2) a zjistime, zda néktery z uvedenych ptedpokladl vyhovuje expe-
rimentalnim datlim a to
e numericky — vypocitdme hodnoty rychlostni konstanty jednak z rychlostni rovnice [3] (kp2,
sedmy sloupec tabulky), jednak z rovnice [4] (k,3, osmy sloupec tabulky). Za-
timco hodnoty rychlostnich konstant &, s rostoucim stupném premény klesaji
od 1,483-1073 na 0,262-1073 kPa™' s!, hodnoty ky3 jsou konstantni. Stfedni
hodnota rychlostni konstanty vypoctena za piredpokladu, Ze reakce je celkové
tietiho radu je
ky3 = (1,096 £ 0,03)-10° kPa > s~

e graficky — vyneseme rychlost reakce, (dy/d7) jednak proti soucinu X = (pao—2y)( pro—>)
3,0 (body jsou oznaceny prazdnymi
krouzky) a jednak proti soucinu
Xs= (pao—20)(pso—y) (plné krouz-
ky). Z obr. 2-6 je patrné, Ze experi-
mentalni data jsou dobfe vystizena
rovnici [4] — zavislost reakéni rych-
losti na Xj je ptimkova se smérnici

1,0 ky3 = (1,095 £0,009)-10 > kPa2 5!

0,5

0,0 ® ! - ! - Obr. 2-6 Korelace experimentalnich dat
0,0 1,0 2,0 3,0

— O X, /kPa?
—> @ Xj/kPad

2.2.3.1 Van’t Hoffova diferencialni metoda
Jestlize vychazime z jediné vychozi slozky, nebo jsou-li vychozi sloZky ve stechiometrickém pomé-
ru (cao/Va = cBo/VB , ca/Va = cp/vB), mize byt diferencidlni rychlostni rovnice tvar

r=k.-(vg/vpa)P-clt =k.-(va lvp)® - c (2.10)

Po zlogaritmovani dostaneme linearni vztah,

Inr=In[k.-(vg/va)P J+n-Incy =tn[k.-(va /vp)® |+n-Incg (2.11)

konst' konst"

Vétsinou mame k dispozici pouze integralni data, tj. zavislost okamzité koncentrace vychozi
latky na Case. Pak je tfeba nejprve zjistit rychlost reakce pro jednotlivé hodnoty okamzitych kon-
centraci, tj. smérnice kiivky ca = ca(7) (popt. kiivky cg = cg(7)) v jednotlivych bodech. Je moZno
postupovat

e graficky - stanovenim te¢ny ke kiivce ca = ca(7) (popft. ke kiivee cg = cp(7)), prolozené expe-
rimentalnimi body, jak schematicky ukazuje obr. 2-7.

e numericky - aproximaci kiivky polynomem a jeho derivaci
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Smérnice linearni zavislosti In » na In ¢, je rovna celkovému tadu reakce a z hodnoty tiseku na svis-
1¢ ose vyhodnotime rychlostni konstantu.

Inr

Ink

0 —>IHCA

0

Obr. 2-7 (a) UrCeni reak¢ni rychlosti jako smérnice tecny ke kiivee ca(7)
(b) Ur€eni fadu reakce a rychlostni konstanty

Diferencidlni metodu je mozno aplikovat také na pocdtecni reakcni rychlosti
no=ke-(VB/VvA)P -chy=ke-(Valve)®-cly (2.12)

Zde je nejprve zapotiebi ur¢it hodnoty pocatecnich rychlosti pfi riiznych pocatecnich koncentracich
vychozi latky (obr. 2-8a). Rad a rychlostni konstantu pak zjiStujeme pomoci rovnice

Inr =tk -(vg/va)P |+n-Incag=In[ke-(va /vg)® |+n-Incpg (2.13)

konst' konst"

Pocatecni rychlost je dana smérnici, vedenou ke kiivce ca = ca(7) (popt. ke kiivece cg = cp(7))v bode
pro 7=0.

N Inz,

Ink
0 — In Cao
(a) (b)

Obr. 2-8 (a) Urceni pocatecni reakéni rychlosti jako smérnice teCny ke kiivkam ca(7)
(b) Ur€eni fadu reakce a rychlostni konstanty pomoci poc¢ate¢nich rychlosti
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Priklad 2-5 Urceni radu reakce van’t Hoffovou diferencialni metodou

Rozklad latky A v plynné fazi byl sledovan pii teploté 50°C pfi tiech pocatecnich koncentracich
s témito vysledky:

Tabulka 1
1. ca0= 0,04 mol dm 2. ca0=0,08 mol dm 3. ca0=0,12 mol dm
_T CA _T CA T CA

S mol dm > S mol dm > S mol dm >
40 0,037 20 0,072 4 0,115
70 0,035 30 0,068 12 0,106
220 0,028 65 0,058 19 0,100
320 0,025 100 0,052 31 0,091
404 0,023 170 0,043 46 0,082
642 0,019 325 0,032 64 0,074
425 0,027 87 0,066

Stanovte fad reakce a rychlostni konstantu rozkladu.

Reseni:
Vychazime z jediné reakéni slozky. Diferencialni rychlostni rovnice ma tedy tvar
dc
e [1]

(a) Vypocet pomoci okamzitych rychlosti. Z. experimentalnich zavislosti okamzité koncentrace
vychozi latky A na Case (obr. 2-9) byly vyhodnoceny okamzité reakéni rychlosti. Pro jednotlivé
pokusy byly zavislosti ca = ca (7) vyjadieny polynomem a v jednotlivych bodech byly vypocita-
ny hodnoty derivaci d c4 /d7) (mohou byt zjistény také graficky jako smérnice kiivek ca = ca (7)).
Logaritmy okamzitych rychlosti vyneseny proti logaritmiim okamzitych koncentraci (obr. 2-10)
davaji ptimku, jejiz rovnice

Inr=2,495-1In ca —1,3192 [2]
byla ziskéna linearni regresi hodnot uvedenych v tabulce 2. Z porovnani s logaritmovanou rovni-
ci [1] pro ad reakce dostaneme

n=2,495 =25
a pro rychlostni konstantu
Ink.=-1,3192 = /.=0,267 (moldm”) s

Tabulka 2
1. cao = 0,04 mol dm™ 2. cao=0,08 mol dm 3. ca0=0,12 mol dm™
_T r=—(dca/d7) _T r=—(dca/d7) _T r=—(dca/d7)

S mol dm™> s S mol dm > s S mol dm™> s
0 8,172:107 0 4,578-107* 0 1,263-107
40 7,050-107° 20 3,744-107* 4 1,165-107
70 6,167-107° 30 3,395-10* 12 1,002:10°
220 3,498-10°° 65 2,453-10° 19 8,701-10°*
320 2,608-107° 100 1,641-107 31 6,774-107*
404 2,165-107° 170 1,041-107* 46 5,002-107*
642 1,135-107 325 5,658-107° 64 3,777-107*
425 2,241-10°° 87 3,662-10°
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ca/(mol dm™)

0’04(KQ\Q\O\Q\_Q
002 6 , ,
-3,0 -3,5 -4,0

0 100 200 300 400 500 600 -2,0 -2,5
T/S

In cp

Obr. 2-10 Linearizovana koncentra¢ni zavislost

Obr. 2-9 Experimentalni data cy = c (7)
okamzité rychlosti

(b) Vypocet pomoci pocatecnich rychlosti. Z. experimentalnich zavislosti okamzité koncentrace

vychozi latky A na Case vyhodnotime pocatecni re- 4
akeni rychlosti a pouzijeme logaritmované rovnice
[1] ve tvaru

dc -9r

ln(——Aj =Ink, +n-Inc,, 3] =

dz J =
Hodnoty logaritmt pocatecnich rychlosti (prvni fa- -8r
dek tabulky 2, 7= 0) jsou vyneseny jako funkce
In cpg v grafu na obr. 2-11 . Zavislost je linearni: 7L

Inry=2,4913 - In ca — 1,3939 [4]

_ . el
Odtud n=24913 =25 20 25 » 3.0
a In k. =-1,3939

Obr. 2-11 Stanoveni fadu reakce a rychlostni
k.= 0,248 (mol drn73)71’5 s konstanty pomoci pocate¢nich rychlosti

2.2.4 STANOVENI DILCICH REAKCNICH RADU
V ptipad¢ vétsiho poctu reakénich slozek je k sestaveni rychlostni rovnice zapotiebi znat i fady re-
akce vzhledem k jednotlivym sloZkdm. Pro obecnou reakci typu

va A+ v B +1c C — produkty (2.11)
ma diferencidlni rychlostni rovnice tvar
dCA dCB dCC B
=— =— = =k.-c%.-ck -cl 2.12
[ valdz  Jvgldr vcldr) e AR e @1
Pti stanoveni dil¢ich radi reakce, a, fa y, je mozno postupovat dvojim zplisobem:
15
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2.2.4.1 Metoda pocatecnich reakénich rychlosti

Provedeme dva pokusy, pfi nichz stanovime pocatecni reakéni rychlost (bud’ méfenim pii malych
stupnich pfemény — asi do 5 %, nebo derivaci kiivky ca(7) v bod€ pro r= 0) za podminek, pfti kte-
rych budou vSechny podminky stejné, jen pocatecni koncentrace jedné z latek, napt. A budou rizné.
Pak plati

(1) = ke -(ca0)f ~cho by (2.14)
(70)2 =k (ca0) Cho -l (2.15)
()1 (ca0)f () /(n)2
dtud = = T 2re 2.16
odtu (")2 (cp0)¥ - (cao)1/(ca0)2 (219)

Pti dalsi sad¢ pokusii volime stejné pocatecni koncentrace A a C, mé€nime cpy a zjistime fa pfti sta-
noveni y ménime cco pii stejnych cap a cpo.

Priklad 2-6 Degenerace reakéniho fadu (pfi malém stupni premény)

5Br +BrO; +6 H =3 Br, +3 H,0

A @B (©
byl sledovan ve vodném roztoku pfi teploté¢ 25°C. Pii riznych pocatecnich koncentracich byl
méfen &as potiebny k tomu, aby koncentrace iontt BrO; klesla 0 0,001 mol dm:

Prubéh reakce

kus &. CAQ CBO CCo T
pokus ¢ mol dm™ mol dm™ mol dm™ S
1 1/15 1/30 1/10 21,3
2 2/15 1/30 1/10 10,7
3 1/15 1/15 1/10 10,5
4 1/15 1/30 1/5 5,3
Stanovte fady reakce vzhledem k jednotlivym slozkédm, celkovy tad reakce a hodnotu rychlostni
konstanty k.
Reseni:
V pocatecnich stadiich je kinetika reakce popséana diferencidlni rychlostni rovnici

_ dCA _ dCB _ dCC _ By
1”0_((_S)drjo_((_1)(17}0_((_6)(12_)0—/% Cao " CBo * CCo [1]

Stfedni rychlost zmény BrO; iontd, vypoctenou z experimentalnich dat jako pomér zmény kon-
centrace (cg — cgo = —0,001 mol dm™) a &asu, za ktery bylo této zmény dosazeno (posledni slou-
pec tabulky) je moZzno povazovat za pocatecni, nebot’ stupenn pfemeny B je velmi maly (0,03). Po
dosazeni hodnot pro uvedené ¢tyti pokusy do rovnice [1] tedy plati

1 _dey ;—(_0’001)—k (L a. ijﬁ 1 ’ 2]
L de ), 21,3 “\15) (30) L10

2 _deg ;_(_0’001)_]{ (2 a. ijﬂ 1 ’ [3]
L de ), 10,7 “\15) (30) 10

3 (_de| ._(0.00h) , (1 " LY 1y [4]
L de ), 10,5 “\1s) s) Lo

4 (_dCB ;_(_0’001)_]{ (L a. i}ﬂ lj7 [5]
L de ), 53 “\15) (30) (5
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Soustavu rovnic [2] az [5] feSime pro a, f, ¥ a k.. Z podilu rovnic [2] a [3] dostaneme fad reakce
vzhledem k A:

0,001/21,3 K, -(1/15)-(1/30)’-(1/10)"

0,001/10,7 & -(2/15)" (1/30)’ -(1/10)’

_In(10,7/21,3)

In (1/2)
Podil rovnic [2] a [4] vede k hodnoté f:

0,001/21,3 k. -(1/15)-(1/30)” -(1/10)
0,001/10,5 & _-(1/15)"-(1/15)" - (1/10)’

_In(10,5/21,3) _

p= In(15/30)

[6]

=0,9932=1

[7]

1,0205 = 1

a vydélenim [2] a [5] ziskame y:
0,001/21,3 k,-(1/15)*-(1/30)"-(1/10)"
0,001/5,3  k, -(1/15)*-(1/15) -(1/5Y
_In(5,3/21,3)
"~ In(5/10)
Diferencidlni rychlostni rovnice ma tedy tvar

=2,0068 =2

decy deg  dec

5dr B dr  6dr
Celkovy tad reakce je dan souctem
n=atpf+ty=1+1+2=4 [10]

:kc'CA'CB'Cé [9]

Rychlostni konstantu stanovime jako primér hodnot k. vypoctenych z rovnic [2] az [5], z rov. [3]:
(0,001/21,3)

ke = - =2,1127 (mol dm ) s
(1/15)-(1/30)-(1/10)

kg3 = (0,001/10,7) ~=2,1028 (mol dm )’ 5!
(2/15)-(1/30)-(1/10)

ka1 = (0,001/10,5) ~ =2,1429 (mol dm™”)* 5!
(1/15)-(1/15)-(1/10)

kes) = (0,001/5,3) > =2,1226 (mol dm )’ 5!
(1/15)-(1/30)-(1/5)

ke=+(2,1127 +2,1028 +2,1429 + 2,1226) = 2,12 (mol dm ) * s '

2.2.4.2 Ostwaldova izola¢ni metoda
je zalozena na degeneraci reakéniho fadu (viz napft. u reakci pseudoprvniho tadu). Pokusy jsou ve-
deny tak, aby se zredukoval pocet faktort, které rozhoduji o experimentalné stanoveném fadu reak-
ce. Pokusy se kombinuji tak, aby pii kazdém z nich byla vzdy jedna latka v daleko mensi koncent-
raci nez ostatni a tim tato latka urcuje fad celé reakce. Napf.
1) Prométime kinetiku reakce pro cao << cpo, cao << cco . Diferencidlni rychlostni rovnice ma
pak tvar

no=le el ety es =k cq 2.17)
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v némz vyraz v hranaté zavorce, oznaceny symbolem k’, obsahuje jen konstantni veliCiny,
protoze cpo 1 cco jsou proti cap tak velké, Ze jejich ubytek v disledku reakce je zanedbatelny.
Nékterou z dfive popsanych integralnich nebo diferencialnich metod nyni zjistime a a k"

2) Pti dalsi sad€ pokust volime cgp << cap, cBo << cco
r2:[kc~cgo-cé0J-c§:k”~c§ ) (2.18)
a zjistime fak”.
3) Pro cco << cag, cco << cpo j€
3= [kc "Cho 'CéoJ'cé =k"-cg (2.19)
a zjistime ya k"
Zhodnot a, B y ak’,k” ak’’1ze urcit primérnou hodnotu %..

Priklad 2-7 Ostwaldova izolaéni metoda

Piisobeni toluensulfochloridu (B) na anilin (A) v etherickém roztoku,
2 NH; C¢Hs+ CH3C¢ Hs SO, Cl= CH;3 CgHsSO; NH Co Hs + C¢ Hs NH;3 Cl

A) (B)
bylo sledovano pfi teploté 20°C za ptitomnosti piebytku anilinu s témito vysledky:
Tabulka 1
1. cao= 1,01 mol dm™, 1. cao= 1,591 mol dm",
cgo = 0,1 mol dm cgo = 0,1 mol dm
T X T X
S mol dm S mol dm
4,0 0,0168 1,0 0,0268
6,0 0,0252 2,0 0,0436
8,0 0,0327 3,1 0,0595
17,8 0,0593 4,0 0,0702
18,8 0,0608 4,35 0,0702
26,5 0,0729 5,0 0,0767

Stanovte fady reakce vzhledem k toluensulfochloridu a vzhledem k anilinu, celkovy tad reakce a
hodnotu rychlostni konstanty %..

Reseni:
Obecna diferencialni rychlostni rovnice ma tvar
. dey _ dey
(-2)dr (-Ddr
Po dosazeni z bilan¢nich rovnic
CoA=Cpg—2X , Cg=Cpy—X [2], [3]

=k, -c%-cl [1]

s pfihlédnutim k tomu, ze pfi obou pokusech je c,, > x, a tedy c, =c,,, prechazi rovnice [1]
na

d‘x o o
_:kc'CAO'cg :kc'cAO'(CBO_x)ﬂ [4]
dr
Vzhledem ke stechiometrii budeme nejprve predpokladat, ze = 1, a integralni metodou oveii-

me, je-li tento predpoklad spravny. Integraci rovnice [4] pro f= 1 dostaneme
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CRo

In :kc'cXO'T [5] 1,5
CBO —X |
Zavislost In (cpo/(cgo — X)) na Case by méla byt pro E - ¥2=0,29057
oba pokusy linearni. Jak ukazuje graf na obr. 2-12, I
sestrojeny z hodnot uvedenych v Tabulce 2, je ten- £ 4 51
to predpoklad splnén a plati tedy, Ze reakce je T |
prvého Fadu vzhledem k toluensulfochloridu. § -
= | Y,=4.9614:102-1
nm 0,5
S L
Obr. 2-12 Korelace experimentalnich dat rovnici [5] -
O (cao)1 = 1,01 mol dm™ T ’
® (Cap) = 1,591 mol dm 0.0 . .
0 10 20 30
—> 7 /min
Tabulka 2
1. (ca0)1 = 1,01 mol dm°, 2. (ca0)2 = 1,591 mol dm™,
O cgo =0,1 mol dm™ ® c¢py =0,1 mol dm™
T 1n—5BO 4 1n—SBO
4,0 0,18392 1,0 0,31198
6,0 0,29035 2,0 0,57270
8,0 0,39601 3,1 0,90387
17,8 0,89894 4,0 1,21066
18,8 0,93649 4,35 1,21066
26,5 1,30564 5,0 1,45672
Pro prvni fadu pokust (cao = 1,01 mol dm73) dostaneme
lnci:4,9614-10_2-r = k.- (cp0)f =4,9614-107> [6]
Ink,+a-In1,01=1n4,9614-10~2 [7]
a pro druhou fadu pokusii (cao = 1,591 mol dm™)
In —<BO =0,2905-7 =k, (cpg)5 =0,2905 [8]
Ink,+a-In1,591=1n 0,2905 [9]
Z rovnic [7] a [9] dostaneme
)
a:1n4,9614 107 —In 0,2905 38924

Celkovy tad reakce je

a rychlostni konstanta

In k. =1n 0,2905 — 3,89 - In 1,591 =-3,04252

In L,01-In1,591

n=a+f=4+1=5

k.= 10,0477 (mol dm™)* min™’
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