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Pti praktickém provadéni reakcei zpravidla zjistime, Ze v reakénim systému neprobiha jediné reakce,
ale ne€kolik reakci soucasné (i kdyZz ucinky téchto reakci nemuseji byt za danych podminek vy-
znamné). Nékteré reakéni slozky mohou byt spolecné nékolika reakcim, které se tak stavaji vza-
jemné zavislymi, a vytvareji soustavu navzajem spjatych dé&ji, jejichz vysledné kinetické chovani
mize byt velmi slozité.
Takové soucasné a ve vzajemné zavislosti probihajici reakce se oznacuji jako reakce simultinni.
Pro libovolné slozity reagujici systém lze ptitom bez obtizi sestavit diferencialni rychlostni rovnice,
protoZe ucinky vSech jednotlivych dil¢ich reakci jsou aditivni. Jejich feSeni v uzaviené formé lze
vSak obvykle ziskat jen v nejjednodussich piipadech, nebot’ integrace vyzaduje simultanni feSeni
soustavy diferencidlnich rovnic a zde jsme zpravidla omezeni moznostmi matematického aparatu.
U simultannich reakci je mozno rozlisit tii zakladni typy: e reakce protismérné (vratné)

e reakce soub&zné (paralelni)

¢ reakce nasledné

V dalsim budeme tyto zékladni typy diskutovat pro jednoduchost pouze pro elementarni reakce.

3.1 PROTISMERNE (VRATNE) REAKCE

Nejcastéjsim typem simultannich reakci by mély byt reakce protismérné, protoze u vSech reakci
(s vyjimkou radioaktivnich pfemén — a ty nejsou chemickymi reakcemi v normalnim slova smyslu)
mohou produkty spolu reagovat tak, ze vznikaji ptivodni vychozi latky. Kazda reakce dospéje tedy
diive nebo pozdéji do rovnovahy. Kineticky si pfedstavujeme pribeh protismérnych reakei tak, ze
krom¢ reakce piimé probihd i1 reakce zpétnd a vyslednd pozorovatelnd rychlost se zmensuje
s rostoucim mnozstvim produktl. Je tak ddna rozdilem rychlosti ptimé, ., a zpétné, r_:

r=ri—r. (3.1)
Nakonec se ustavi dynamick4 rovnovéha, v niz pfimé i zpétnd reakce probihaji stejnou rychlosti.
Podle tadia obou dilCich reakci pak dostaneme rizné kombinacni typy diferencidlni rovnice. Nejjed-
nodussi je ptipad

3.1.1 REAKCE A Z B, OBE DiLCi REAKCE PRVEHO RADU

Rychlostni konstantu ptimé reakce A—>B ozna¢ime ki, (3.2)
rychlostni konstantu zpétné reakce B—>A k., (3.3)
Pro rychlost pfimé reakce plati r, = [(—dlcﬁj =k, -cp 3.4)
+
a pro rychlost reakce zpétné r.= _dey ) k_-c (3.5
p ry p s - (+ 1) d'Z' ~ — R B .
Celkova rychlost je pak dana vztahem
__dCA_ _dCA B dCA
P _( dr ]+ ( dr j_ (3.6
dc

—d—?szr-cA—k_-cB (3.7)

Protoze v rovnovaze (pfislusné veliiny jsou oznaceny indexem o) je pozorovatelnd rychlost nulova,
dC A
__dz- :0 :> k+ .(CA)TOV :k_ .(CB)I‘OV R (3.8)
rov

plyne z této rovnice, ze pomér rovnovaznych koncentraci, ktery je u uvazovaného typu reakce
v idedlnich roztocich roven rovnovazné konstanté reakce, je roven poméru rychlostnich konstant
pfimé a zpétné reakce:
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(cB)roy - K= k_+ (3.9)

(CA )rov k_

Abychom mohli feSit diferencidlni rychlostni rovnici, vyjadiime latkovou bilanci obé koncentrace
pomoci jedné proménné, konverze x (= &/V).

CA=Ca0o—X , CB=CBotX
(pocatecni koncentrace produktu B nemusi byt nulova). Déle plati dca = —dx .
dx
e k,-(cag—x)—k_-(cgo+x)=ky-cpg—k_-cgg—x-(ky+k_) (3.10)
Separujeme proménné
x T
j dr = j dr (3.11)
0 [k+ “CAQ —k_ *CRo —X'(k+ +k_)]

a integrujeme substituci (z = k+ cao — k- cgo —x (ke + k) ; dz =~ (ks + k) - dx) s vysledkem

lnk+.CAO_k_~cBO—x~(k++k_):_(k++k_),z- (3.12)
ki -cho—k_-cpg

Pro jednoduchost budeme v dal§im ptedpokladat cgy = 0:
ky+k
In = (k, +k) T (3.13)
CA0
Pomoci vztahu mezi rovnovaznou konstantou a rychlostnimi konstantami, ktery ndm dovoluje na-
hradit dvojici kinetickych konstant dvojici kinetickd + termodynamické konstanta (to ma urcité vy-
hody, protoze rovnovazné veliiny se lépe stanovuji, néz veliiny kinetické), je mozno nyni upravit
integralni rychlostni rovnici pro vratné reakce, které jsou oboustranné prvého fadu, do riiznych tvart:

Dosadime k:=k_/K a dostaneme
K+1
Cap — X K i K+1
CAO - + K

In r (=—k_(K+1)-7) , (3.14)

Odtud je zfejmé, ze ma-li rovnovazna konstanta velmi vysokou hodnotu tj. reakce probiha prakticky
jednosmérné, je (K + 1)/K = 1 a dostaneme vztah pro jednosmérné monomolekularni reakce. Bilanci
je mozno vyjadrit stupné pfemény, pro ktery plati & = x/cao a pak dostaneme

K+1 K+1
Infl-c- =—k, - T (3.15)
K K
Rovnovazna konstanta miize byt vyjadiena pomoci rovnovazné konverze, K = x;ov/(Ca0 — Xrov),
Xegy — X c
In mv—j=—k A0 . (3.16)
( ‘xI'OV * erV
nebo pomoci rovnovazného stupné premeny, K = cov/(1 — tov):
1n(“fov_"]=— ke (3.17)
aI’OV aI’OV

Naésledujici obrazkovy serial ukazuje asovy pribéh koncentraci vychozi latky A a produktu B pro
rizné hodnoty rovnovazné konstanty. Ve stejnych grafech je vynesena také casova zavislost kon-
centrace A pro jednosmeérnou reakci. Je videt, ze napt. pro K = 100 se pribéh ca(7) pro oba ptipady
Jjiz nelisi.
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k=1 K=0,1 k=1 K=05 k=1 K=1
k=10 cg. = 0,0909¢,, k=2 cp,=0333ch k=1 cp..=0,5cag
O— A 10
Ciog Liog ¥
Ca0 Cao0
T 0,61 T 0,6f A
0.4 :'-.Ajednosmérné 04 'E‘Ajednosmémé 0,4 _ B
0204 B 02} % B 02t
5 X ".Aj ednosmérna
0,0 _A./_,._— 0,0 el 0,0 S
0 10 _, 7 20 30 0 10 _, 7 20 30 0 10 _, 7 20 30
1,0 1,0 1,0 B
B
B Liosg Liog
Cao Cao
t 06 t 06
0.4 0,4
Y A 0,21 Ajednosmémé A 0,2 IlAjednosmém;i
I V— ‘«
0.0l jednosmérna ) 00 N X 00 A
0 10 _, 7 20 30 0 10 _, 7 20 30 0 10 _, 7 20 30
k=1 K=5 ki=1 K=10 ky=1 K=100
k=02 ¢ =0833¢x k=01  cp.=0909cx k=001 .= 0,991 cag

Obr. 3-1 Priibéh koncentraci pro elementarni vratné reakce typu A 2 B prvého fadu v obou smérech pro
riuzné hodnoty rovnovazné konstanty

3.1.2 REAKCE A2 D+E, A+B2 D, A+B2D+E

Diferenciélni a integralni rovnice pro tyto typy elementarnich protismérnych reakci, které byly zis-
kany podobnym postupem jaky uvadi odst. 3.1.1, jsou uvedeny v odst. 10.5.

3.1.3 KINETIKA & TERMODYNAMIKA (VRATNE REAKCE & CHEMICKA ROVNOVAHA)

Vztah mezi rychlostnimi konstantami a rovnovaznou konstantou, uvedeny v predeslém odstavci
predstavuje spojovaci ¢lanek mezi kinetikou a termodynamikou. Tento jednoduchy vztah vsak plati
jen pro elementarni reakce v idealnich systémech. Uvazujeme obecnou neelementarni reakci

vwA+mB 2 wR+ 1S

Kapalné systémy

Pro rovnovainou konstantu reakce plati (index ., oznaCuje aktivity nebo koncentrace
vV rovnovaze):

v Vv v, \% v \%
_ (aRR )rov '(ass )rov _ 7RR '7SS ) (CRR )rov '(CSS )rov

v, V V.V, v, v,
(aA Drov '(aB Drov YA 7B (CA )rov '(CB Drov
K, K.

K (cS)"ZV = K}, K, (cst)y~Zv, (3.18)

kde a; jsou aktivity jednotlivych slozek (i = A, B, R, S), které jsou zde vyjadifeny pomoci koncent-
raci ¢;, aktivitnich koeficientii 4 a standardnich koncentraci ™
C.

ar=7; = (3.19)
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Kinetiku reakce popisujeme rychlostni rovnici

r=kc+-cz~c§—kc_~c£-cg (3.20)

kde «, S, pa o jsou fady reakce vzhledem ke slozkdm A, B, R a S. V rovnovaze, kdy » = 0 dostaneme

kc+ _ (clg )I'OV ) (Cé)- )I'OV

kc_ (CX )rov ’ (Cg )rov

2K (3.21)

Cc

Plynné systémy
RovnovadZzna relace pro reakce v plynnych systémech ma tvar
VR AV Ve Vi v Y
K, = (ag* rov *(a5° )rov _ PR 95 ) (PR rov  (Ps° rov (pst)—ZVi = K(/J K, -(pSHZv:  (3.22)
Vi Vg V. Vg Vy Vg P
(aA )rov '(aB )rOV (DA '(DB (pA )rov '(pB )rov
H_J ~ ~ _/
Ky Ky

Aktivity vyjadieny pomoci parcialnich tlaki p;, fugacitnich koeficientl ¢; a standardniho tlaku p™:

a; =@ % (3.23)
p
Kinetika reakce je popsana rychlostni rovnici
r=k,,p§ P —k, PR-PS (3:24)

z které pro rovnovéahu, kdy » = 0, dostaneme

kp+ _ (pf{) )rov '(pg )rov

kP— (PK )rov ’ (pg )rov

£K, (3.25)

Obecn¢ tedy neni pomér rychlostnich konstant piimé a zpétné reakce roven rovnovazné konstant¢
ani pro reakce pfi nichz se neméni soucet stechiometrickych koeficienti (Xv; =0).

Pro elementdrni reakce v neidedlnim systému jsou dil¢i fady reakce rovny stechiometrickym
koeficientim, k./k.. = K., a pak je pro rovnovaznou konstantu reakce mozno napsat

k
K, - ’Zc_+ K, (e, popf. K, = 725K,y (p9) 2 (3.26), (3.27)
c— p—

Pro ideadlni systémy , kde Ze mozno aktivitni, popt. fugacitni koeficienty povazovat za jednotkové,
je K,= 1, popt. K, = 1. Protoze standardni koncentrace byvaji 1 mol dm™, popt. 1 mol kg ', takze
faktor (cst)=2V: = 1, pfechazi (3.26) pro reakce v idealnich roztocich na

K,=K. (3.28)

Standardni tlak vSak byva 101,325 nebo 100 kPa , (pst)=>¥: #1a rovnost K, = K,, plati pouze ve
specialnim piipad¢, kdy Zv; =0.
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Priklad 3-1 Protismérné reakce

Kinetika rozpadu dimeru,
A2B2 =2 AB,

je pii teplotd 28°C charakterizovana rychlostnimi konstantami piimé reakce k. = 0,126 h' a

zp&tné reakce k. =4,2-10° dm’ mol ' h™",

(a) Vypocitejte, za jak dlouho se pfi teploté 28°C snizi obsah dimeru v roztoku, ktery ptivodné
obsahoval 1,4 molu dimeru v 2 dm3, na 60 % ptvodni hodnoty.

(b) Na jakou hodnotu klesne obsah dimeru v roztoku, provadime-li pokus pfi teploté 40°C za ji-
nak stejnych podminek?

Data: AgH® (AB) =-70,5 kI mol™ , AgH® (A;B,)=-106,3kImol”" , E* =22kJmol”

Reseni:
(a) oznacCeni : A;B, = A

exo= 5t =07 moldm® | e =0.6+cr=0.6 0.7 =042 mol dm

x =cao—ca=0,7-0,42=0,28 mol dm™
Rovnovazna konstanta ma hodnotu

- Ker _0.126/60
¢ ke 4,2:1073

min~!

=0,5 mol dm™ { = mol dm_ﬂ

dm3 mol~! min~!

Uvazovana reakce je typu A = D + E, pro niZ v odst. 10.5.2 najdeme integrovanou rovnici

n(l—M).[N.(l+M)+x]_k '2.M.N.T -
(1+M)-[N-1-M)+x] " K,
1/2
K = .
kde Nz%(KcJ“CDOJFCEo) a M=|:1+CAO chcD() CEO}

V nasem ptipad¢ je D =E = AB, (cap)o=0 apak

1/2 1/2
0,5 cao- K 0,7-4 ~
—l = 2 = = A0 ¢ — > = 3
N —2Kc > 025 a M (1+ 774 j (1+ 0.5 j 2,569 mol dm

Z rovnice [1] dostaneme

~ K, | (1-M)-[N-(1+M)+x]
"k 2 M N (M) [N-(I-M)+x]
0,5 1, (1=2,569)-[0,25-(1+2,569)+0,28]

N 0,0021-2-2,569-0,25  (1+2,569)-[0,25-(1-2,569)+0,28]
7= 282,508 min

(b) Pti teploté 40°C maji konstanty tyto hodnoty:
Teplotni zavislost rovnovdzné konstanty je dana van’t Hoffovou izobarou

anc(TZ)_ArHe_(l 1 ) [2]

L T

K.() R
kde AH® =2 AyH® (AB) — AgH® (A3B,) =2 - (-70,5) — (~106,3) = ~34,7 kJ mol '

K(T) -34700 (1 1 )_
@) = 8314 [301,15 313,15} 0,53109
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K(T>) = 0,588 - K(T1) = 0,588 - 0,5 = 0,294 mol dm">

Teplotni zavislost rychlostni konstanty je dana Arrheniovou rovnici

keo(D) _EY (11722000 R
@) " R\T 5 ) 8314 3015 31315, 367 [3]

kei(T5) = 0,588 - kot (T1) = 1,4 - 0,0021 =2,94 - 10> min '

Konstanty rovnice [1] pii 73:

1/2
0,294 B 0,7-4) " _ 3
— =0,147 a M —(1+0’294j 3,244 mol dm

Z rovnice [1] vypocitdme x dosazené v Case 7= 282,508 min pro teplotu 7> =313,15 K

(1-3,244)-[0,147 - (1 +3,244) + x] 2.3,244.0,147
(1+3,244)-[0,147 - (1-3,244) + x] 0,294

_1 —
N=1K =

In =0,00294- -282,508

2,244-x+1,4
4244 -x—1,4

x=0,3652 mol dm

= 209238 =14,79635

Obsah dimeru v roztoku klesne na hodnotu
ca=cao—x=0,7—-0,3652=0,3348 mol dm*
. & 100 = 2388

CA0 ’

100 = 47,83 % pluvodné ptitomného dimeru

3.1.3 CHEMICKA RELAXACE

Pro studium velmi rychlych reakci byly vyvinuty nové postupy, tzv. relaxacni metody, které¢ umoz-
nyji sledovat tyto reakce v rovnovaze nebo v jeji té€sné blizkosti ¢i alespont ve stabilnim staciondr-
nim stavu. Relaxa¢ni metody jsou zaloZeny na skutecnosti, Ze rovnovaha chemické reakce zavisi na
jednom nebo vice intenzivnich parametrech (teplota, tlak, ...). Ndhlou zménou jednoho z téchto pa-
rametril se zméni termodynamicky stav systému a tim 1 rovnovazna koncentrace slozek reakcéni
smési. Rychlosti, jakymi se blizi tyto slozky k nové rovnovaze, jsou mirou rychlosti chemickych re-
akci, probihajicich v systému. Casové zavislé kinetické chovani systému v blizkosti rovnovahy po
zméng intenzivniho parametru je nazyvano chemicka relaxace. Je popisovano pomoci kinetickych
konstant, tzv. relaxacnich casut ¢, které nejsou zavislé na zpiisobu vnéjsi perturbace systému. Vyraz
pro ¢ lze ziskat analyzou Casové zavislosti presunu systému do nového rovnovazného stavu, jak
ukazuje Priklad 3-2.

Obr. 3-2 Casova zména pfemény po vychyleni sys-
tému z rovnovazné polohy 1 ndhlou zménou teploty
z Ty na 7).

Xrovy

A=x—x; rozdil mezi okamzitym stavem systému a
pivodni rovnovaznou polohou

Ao = X, — Xy, rozdil mezi novou a plivodni rovnovaz-
nou polohou

@ relaxacni Cas - doba nutna pro vznik rozdilu Ay/e

0 @ >T
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Priklad 3-2 Relaxac¢ni kinetika

Odvodte vztah mezi relaxaénim ¢asem a rychlostnimi konstantami pfimé a zpétné reakce pro pro-
tismérnou reakci

k
A+Bk<—>;s

Pti pocatecnich koncentracich cag = 2 mol/dm’ a cgo = 2,5 mol/dm’ byla pro relaxa¢ni ¢as nalezena
hodnota 2 ps. Pro standardni stav slozka v idealnim roztoku o koncentraci 1 mol/dm’ stanovte hod-
noty rychlostnich konstant ptimé a zpétné reakce. Standardni reakéni Gibbsova energie méa hodnotu

A:G" (354 K) = 2,04 kJ/mol.
Reseni:
Pro systém v rovnovaze plati

dc dc dc dx
- d’? == df =+ d’f = +E: k+(CAO _xrov)'(CBO_xrov)_k— “Xrov =0 [1]

Systém vychylime z rovnovahy, napf. rychlym skokem teploty — pokud je A.H~ # 0, je rovnovaz-
na konstanta funkci teploty a systém piechazi do nového rovnovazného stavu. Pfedpokladame, Ze
zména koncentrace zplisobena poruchou, je velmi malad Pro rozdil mezi okamzitym stavem systé-
mu a puvodni rovnovaznou polohou plati

A=X—Xrov [2]
Pro derivaci A podle ¢asu tedy plati
dA  dx
a7 dr ~feleao—x)(ego —x) -k -x
= k+ ) [CAO —(A+ Xrovl )] [CBO —(A+ xrovl) —k_-(A+ xrovl)

- k+'\(CAo = Xpov1)* (CBO — Xroy1) +A_ iyl — Ak, -[(caq = Xov1) +(CRo = Xpoy1 )]+ A} +A2

0 [3]
Vzhledem k tomu, Ze A je velmi malé,je mozno predpokladat, ze A*= 0. Pak
dA
dar =-A {k+ [(cA0 = Xrov1) +(cBO — Xrov1) ]+ k—} [4]

’ v r , , N | v . . .
Vyraz ve slozené zdvorce ma rozmér ¢as  a predstavuje pro tuto reakci reciprokou hodnotu rela-
xacniho casu (podobnym postupem lze odvodit i relaxacni Casy pro jiné mechanismy, zahrnujici
jedinou reakci)

1
o ki -[(cap = Xpov1) +(CBO — Xrov1)] A [5]

C C

A,rovl B,rovl
Integraciod 7=0a A=A, do 7, A dostaneme
A=A, "7 [6]
Pro 7= ¢ je
A=Ay-e1=0,368 A, [7]
Relaxacni ¢as pro dany rovnovazny systém je tedy doba nutna pro vznik rozdilu A, ktery odpovi-
da 36,8 % maximalni hodnoty, tj. Ap = Xrov2 — Xrovl

Pro reakci A + B =R ma pii teploté 354 K rovnovazna konstanta hodnotu

A.GO 2040
Ka :exp(— Ire j:exp(—mjzo,S [8]

Pro standardni stav ¢™ = 1 mol dm je moZno za piedpokladu idealniho chovéni (aktivitni koefici-
enty jsou jednotkové) psat
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_ag cg/cSt B cg/ cst 3 (cg0 + Xpov) 1
ap-ag (cp/ct)-(cg/cst)  (cp/cst)-(cg/ct) (A0 = Xroy)* (€BY = Xroy) St

a [9]
kde cao =2 mol dm™ a cgo = 2,5 mol dm™ a cso = 0. Z této relace vyjadiime rovnovaznou preme-
nu v pitvodnim rovnovazném stavu:

0,5= Yrovl = Xpou1 = 0,8915 mol/dm’

(2 - xrovl) (2,5- xrovl)
Tuto hodnotu spole¢nd se zadanou hodnotou relaxa¢niho ¢asu ¢ =2-10"° s dosadime do rovnice [5]:
1

mzl@~[(2—0,8915)+(2,5—0,8915)]+k_ [10]
Do rovnice [10] dosadime vztah mezi rychlostnimi konstantami piimé a zpétné reakce,
K, k, . K,
el , k+—k_'c?—k+~0,5 [11]
a dostaneme 510° =k, - 0,5 (1,1085 + 1,6085) + k_
ko=2,12-10° s~

k=0)5-2,12-10° = 1,06-10° s~

3.2 BOCNE (PARALELNI) REAKCE

S bo¢nymi reakcemi se v chemickych systémech setkdvame pomérné Casto, zejména v organické
chemii pfi reakcich polyfunk¢énich molekul, kde piisobi nizsi vytézky pii syntéze urcitych sloucenin
se slouceniny v ni obsaZzené navzajem vice podobaji svymi fyzikalnimi a chemickymi vlastnostmi
(napt. skladda-li se smés z polohovych izomert). Je tedy nutno zjistit parametry, jimiz se vedlejsi re-
akce odlisuji od zadané reakce, aby bylo mozno doplnit pracovni postup takovymi opatfenimi, ktera
usmériuji pfeménu systému smérem k hlavnimu produktu.

Paralelni reakce je mozno rozdélit podle toho, zda v nich vystupuji tytéz vychozi latky ¢i niko-

liv, na M

rozvétvené konKurenéni nezavislé
ky R ky +A
A < A+B——R B—— 3R
k k,
2 S
ky R i
A+B < A+C—258 c—A g
ke S ky
vSechny vychozi slozky jsou |vSechny vychozi slozky spolecna latka je ve velkém
spole¢né nejsou spolecné, reakce nadbytku
soutézi o spolecnou slozku

Zatimco kinetické studie jednosmérnych reakci jsou zaloZeny na sledovani ¢asové zavislosti jediné
vychozi latky, u paralelnich reakcei tento vztah k provedeni kinetické analyzy nestaci, nebot’ vychozi
latka (latky) se pfeménuje na dva riizné produkty. Proto je tfeba sledovat také casovou zménu kon-
centrace alespoii jednoho z produktti, abychom mohli zjistit podil dil¢ich reakci. Blize si probereme
pouze jednodussi ptipad rozvétvenych reakci.
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3.2.1 ROZVETVENE REAKCE
Uvazujeme piipad, kdy vychozi latka A se rozklad4 na dva produkty R a S podle schématu
ki R (konverze x;, tad n;)
A<:
k> S (konverze x,, tad ny)
Obe¢ reakce povazujeme za jednosmérné. Prva reakce je fadu n;, druhd fadu n,. Rychlost pfemény
vychozi latky je v kazdém okamziku rovna souctu rychlosti obou paralelnich reakei:

_(LC_?:kl opl +hy e (3.29)
Pro rychlosti tvorby obou produktii plati

Podil obou poslednich rovnic

deg /dr _deg ke k(o)
deg dr = dc = = , Cp (3.32)

n
kz 'CA2

nas informuje, v jakém poméru se v reakéni smési vyskytuji oba produkty.

Reakce stejnych iadi.
Vztah (3.32)se zjednodusi, jsou-li 0bé reakce stejného iadu, n, = n,.

ky - x % - k
Jder _kirea ko Ich:/%IdCS — |R™%R0_"M (3.33)

des  kyecy ko s—Co K
2 TA Cro Cso
Pomoci bilance: CA = Ca0— X1 — X2 (3.34)
(za ptedpokladu, CR =X| (cro=10) (3.35)
7e koncentrace produktd cs =X (cso =0) (3.36)
na pocatku je nulova) 2C =catcertes=cao—X1—X2+x1+X2=cCap (3.37)

pak vyjadiime pomér konverzi latky v obou dil¢ich reakei
1 _hk (3.38)
X, Ky
Pomér konverzi (pro cro= 0 a c¢so = 0 pomér okamzitych koncentraci produktl) je tedy konstantni,
nezavisly na €ase. Toto tvrzeni, oznacované jako Wegscheideriiv princip, plati pro rozvétvené pa-
ralelni reakce stejného fadu. Dovoluje ndm rozlisit, zda studované reakce jsou skute¢né rozvétvené.

Jsou-li ob¢ paralelni reakce prvého ifadu (ny = ny = 1), je integrace jednoduchd: Diferencialni
rychlostni rovnice pro latku A ma tvar podobny jednosmérné reakci prvého fadu,

dC‘A
—?:(kl+k2)-cA (3.39)
a tu uZ umime integrovat:
Tento vysledek dosadime do diferencidlni rychlostni rovnice pro produkt R
dc
d_;{:kl'CA:kl'CAO'eXP[_(k1+k2)'7] (341)
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. . *
a integrujeme

k -c k
_ " ~A0 _ 1
cr =%k (1-exp[~(k; +ky)-7]) “EE, (ca0—Ca) (3.42)
a podobné pro produkt S
dc
d_::kZ'CA:kZ'CAO'eXp[_(kl—i—kZ)'T] (343)
ky-c k
_ "2 ~A0 _ 2
S=% vk, (1—exp[—(k; +ky)-7]) T (eao—ca) (3.44)
nebo vyuzijeme poznatku, ze cr = cs- (ki/ k») a bilan¢ni rovnice
2c =catCrRtCs=cao (3.45)
CAQ * CXP [—(kl +k2) T] +cs- (kl/kz) tes=cap = Cs (346)

Nasledujici obrazek ukazuje pribéh koncentraci vychozi latky A i obou produktii pro rizné poméry
rychlostnich konstant.

1o ky=0,1 10 ky=0,5 10 k=10
/ ________________ -

o)/ R || cios R Ciog S
cAOos / CAOos 4 - CA006
o ool e

04 04 04

02§ \A S 02)\ A S 0.2 r R

0,0 0,0 0,08Z

0 10 _, 7 20 30 0 10 _, 7 20 30 0 10 _, 7 20 30

Obr. 3-3 Bocné rozvétvené reakce prvého fadu

Reakce riiznych iadi.
Pro podil A, ktery piejde napt. na R plati:
ky (€ -x)" 1

kl'czl _
k ny-n
: (Cpp—x) 2

dx _ _ _
dx k, 'C‘Zl +k, 'CZZ k, '(cAo_x)nl +k, '(C'Ao_x)n2 1+22

(3.47)

1

kde x =x; +xp = (& + &)V je celkova pfeména latky A.

Z experimentalné zjisténé kiivky x; vs. x je mozno zjistit pomér rychlostnich konstant a rozdil
(I’lz — I’ll)l

1
e prox=0je [%j =tgap= - (3.48)
0 1452 (c)™
k,
e pro dvé pocatecni koncentrace odecteme smérnice v bode x = 0:
1 kz NAy—N 1

=1+ (cp0); ® | 1 Hy—n dosadime

dx; /dx k ! dx; / dx 21
[(dx/do]} : —> [ /d) _(eaoh = m-n (3.49)
;:Hk—z-(%o)"z_"l S S (cag)2
[(dv /dx)], [(dv, /dx)o ]

*
[e™ dx = e™/a

3. Simultanni reakce
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Priklad 3-3 Paralelni rozvétvené reakce

V prostiedi absolutniho alkoholu probihaji dvé paralelni reakce prvniho tadu, které je mozno
schematicky zapsat

k
A—L52R+S [1]
k
A—25 P+Q [2]

Hodnota rychlostni konstanty druhé reakce pii 30°C ke & = 0,043 min"'. P¥i teplot& 30°C roztok

obsahoval na pocatku pouze latku A a po ptl hodiné klesla jeji koncentrace na 20 % pivodni

hodnoty.

(a) Vypocitejte slozeni reakéni smési (v mol.%) v tomto okamziku.

(b) Zjistéte, pii jaké teploté by rozklad A probihal tak, aby produkty R a P vznikaly v poméru
1:1. Aktivaéni energie reakce [1] ma hodnotu 40 kJ mol ™', aktiva¢ni energie reakce [2] je o
15 kJ mol ' mensi. Jaké bude v tomto piipadé slozeni smési po pil hoding od po&atku reak-
ce, vychazime-li opé€t z roztoku, ktery obsahuje pouze slozku A?

Reseni:

T=303,15K , k»=0,043min" , 7=05h , ca/cap=02
Rovnice (340) CA =CaAQ XD [—(kl + k2) : Z'] [3]

b4k =oAL €A 053648 min!
T CA 0,560 0,2CA0

ki =0,053648 — ky = 0,053648 — 0,043 = 0,010648 min "'

(a) Bilance: (CR():O, Cso :0, Cpo:(), CQ() :0)
CA = CA0— X1 —X2
crR =2Xx1
Cs — X1
Cp =CQ —X2
Yc =catcertestepteq =cao—Xx1—x2+2x1 txi1+2x2=caot2x1+x2

Zrov. (3.42)a (3.44)

ki - k,
CS:xl_k 2 (1 exp[—(k, +k)r]) k s (CAO—CA) [4]

kycag k,
Cp=Cq =X = kT k, (1 exp[—(k; +ky)- z‘]) k s (CAO—CA) [5]

vypocteme premény x; a x; (ca = 0,2 cao ):

k, 0,010648

Tk (€0 _0’2CAO):W'O’8.CAO = 0,15878 cao

k 0,043

_—2‘ — S —— . =
X2 _k1+k2 (CA() 0,2 CA()) 0,0536438 0,8 CA0 0,64122 cag
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Slozeni reakcni smesi pri teplote T = 303,15 K dostaneme z bila¢nich rovnic:

Yc = CAO +2 X1+ Xy = CAO+ 2 - 0,15878 CAO + 0,64122 CA) — 1,95878 CA0

_ CA 0,2 _ o
CA = 0,2 CAO weeeeeeeereeeee e 100 e =100 1,957 10,21 mol.% A
cS 0,15878
=X 0,15878 CAQ  ceeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee e —_—= . = g§,1 1.9
cs =x1=0,15878 cao 100 e 100 1,05878 8,106 mol.% S
CR 0,31756
=2x=2-0,1 =0,31756 CAQ eveeeeeeeenns 100-—=100-——~==16,212 mol.% R
CR X1 0, 5878 CAQ 0,3 756 CAQ 00 Se 00 1,95878 , mol.%
cp=cQ=X2=0,64122 CAQ eeveerrireeeeen 32,736 mol.% P; 32,736 mol.% Q

(b) Z rovnic (3.42) a (3.44) plyne, Ze podil pfemén v obou reakcich je roven poméru rychlostnich

konstant:
X _k
2_22 6
Yk [6]
Podminka pfi teploté¢ 7' = ? :
Rojo 2o 2o, ko (7]
Ccp 2Xl X1 kl
Pro teplotni zavislost rychlostnich konstant reakci [1] a [2] plati Arrheniova rovnice
Wk _E (11 8 8 ml_B(11 o
kk R \T T ky R \T T

Zname hodnotu rozdilu aktivagnich energii, E{' —E5; = 15000 J mol ', rychlostni konstanty pfi
teploté 7, ki a k, a vime, ze pii teplot¢ 7' ma byt k5 =2 k{ . Z rovnic [8] a [9]:

M opk B (1 1) B (1 1
lnk1 lnkz— R ( ,j T [10]

11 R ‘ln(kl(T')'kz(T)]

T g (@) k@)

__ 18314 (1 0043
303,15 15000 (2 0,010648

j =2,90921 - 107
T'=343,735 K

Slozeni reakcni smési pri teplote T'

r=05h, x,=2x{,ky=2k{ , Ef =40kJmol"

Vypocet k{ zrovnice [7]

L E(1 1) 40000 11 _ -
k| =k exp{R (T T,H—O,010648 exp[8’314 (303’15 343’735ﬂ 0,06939 min

ky =2 k{ =2-0,06939 = 0,13878 min™"
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Okamzitou koncentraci slozky A vypocteme z rovnice [3]:
Ch =Caq-exp [—(k +k3)-7'] = cp - exp [-(0,06939+0,13878)-30] = 1,94 - 107 ca0
apfemény x{ a x5 zrovnice [4] a podminky [7]
Yo ky -(C L )_ 0,06939
1 ki +k, A0 "AJ70,06939+0,13878

(enq=1,94:1073 ¢ ) =0,33269 a0

x5 =2 x; =0,66538 cap
Pak Xc = CAQ +2 X1+ X2 = CA0 +2- 0,33269 CAO + 0,66537 CAOQ = 2,33075 CAQ

B , cA 1,94.1073 .
CA = 1,94 - 107 CAQ crovereeeeeeeeeeeeeeeeeeeee e, 100 Z0_100 533075 0,0832 mol.% A
o s 0,33269 _ .
€S = X1= 0,33269 CAQ oveveeereeeeeeeeeeeeeeeeeeeeesee e, 100 = =100 533075 14,274 mol.% S
o _ R _ 0,66538 _ .
crR =2x1=2-0,33269 cro=0,66538 CAQ werrrreren.. 100 S =100 333075 28,548 mol.% R
Cp=CQ=22=0,66538 CAQ wververrreerrreereeereereseerer s, 28,548 mol.% P; 28,2548 mol.% Q

3.2.2 KONKURENCNI REAKCE

Studium konkurencnich reakci umoziuje porovnavat reaktivity riznych latek, které zavedeme spo-
lecné do reakce, vzhledem k jedné spolecné latce. Z jejich rozdéleni v reakéni smési lze stanovit
pomeér rychlostnich konstant. Naopak, zndme-li hodnoty rychlostnich konstant konkurenc¢nich reak-
ci, mizeme vhodnou tpravou reakénich podminek pisobit ve prospéch zadané reakce.

A(g) + B(g) L) R(g) (konverze x; , tad vzhledemk A o
fad vzhledem k B /)
A(g) + C(g) L) S(g) (konverze x, , fad vzhledem k A

fad vzhledem k C y)
Diferencialni rovnice

dCA _ dCA dCA _ ar f az y
i ( ir jl + i , =ki-cy rcgtha-cpy” o (3.50)
deg [ dea ) ar
deg [ dep ) ar
Pro pomér koncentraci produktti v reakéni smési dostaneme:
deg ky 'CZI 'Cg _ k (a1—ay) clg
T = > =7, A = (3.53)
S ky-cp’ocl 2 co
Pomoci bilance: CA = Ca0—X] —X2 (3.54)
CB = CBO — X1 (3.55)
Cc = Cco— X2 (3.56)
CR =CrotXi (3.57)
Cs =Cso + X2 (3.58)
2c =catcegtcectcerTtes
=ca0 T CBO T CCcoO —X1—X2=Co— X1 — X2 (359)
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vyjadiime pomér konverzi

k _ Crg —X; )P
ﬁzk_l.(cAo_xl_xz)(au “Q.M (3.60)
dx, 2 (CC() Xy )
Proay=mm a p=y=1
dy kA omn oy B0 kg oo (3.61)
de, Ky cgpmxy cg=N Ky ceomX
Proai=mma f=1,y=2
by KT, _CBo =ﬁ.{—1 —i} (3.62)
dey Ky (cqp—xy)? cg=X Ky [cco= oo
Priklad 3-4 Paralelni konkurenéni reakce
Dv¢ konkurenéni jednosmérné reakce druhého fadu probihaji podle schématu
k
A(®) +Q(g) —— 2R(g) [1]
k
A(g) + W(g) —>— S(g) [2]

pii konstantni teploté 720 K v uzavieném reaktoru konstantniho objemu 5 dm’, ktery na pocatku
obsahoval 3,5 mol A, 3 mol Q a 2 mol W. V okamziku, kdy bylo v reakéni smési zjisténo 44,5
mol.% Q a 30 mol.% S, byla rychlost tbytku slozky A 3,5-10° mol dm™s'. Za piedpokladu
idealniho chovéni plynné faze vypocitejte z téchto tidaji hodnoty rychlostnich konstant obou re-
aket.

Reseni:
Reagujici systém je popsan touto soustavou diferencidlnich rovnic:
dc
— d?:kl.cA.CQ—'—kZ.CA.CW [3]
de de
- df:kl-cA-cQ [4] = ky-cp ey [5]
de dc
+TdRz_=kl'CA'CQ [6] +d—::k2'CA'CW [7]

Bilance:

Pocatecni koncentrace jsou:
cao=3,5/5=0,7moldm™>, coo=3/5=0,6moldm”, cwo=4/5=0,4moldm,cgo=0, cso="0

Pro okamzité koncentrace plati

CA =CAQ — X1 — X2 dCA =—dx1—dx2
CQ =CQo — X dCQ :—dx1

Cw = Cwo — X2 dew =—-d x,
CR=2X1 dCRIdel

Cg = X) dCdeXQ

2C=Cpag—X| — X2 +CQo —X1 +Cwo — X2 +2x1+X =cyp—X2
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Z bilan¢nich vztahli dosadime do rychlostnich rovnic:

do rovnice [4] +% = kl . (CAO —X —Xz) . (CQO —Xl) [8]
. de

do rovnice [5]: +W = k2 . (CAO —-X —)C2) '(CWO —XZ) [9]
. 2dx1

do rovnice [6] +sz_:k1'(CAO—XI—Xz)'(CQO—xl) [10]
. dX2

do rovnice [7] +W:k2.(CAO_xl_xz)'(CWO_'xz) [11]

Rychlostni rovnice [8] a [10] jsou stejné a rovnéz rovnice [9] a [11] — proto neni mozno sledovat
kinetiku reakce méfenim koncentraci slozek Q a R ani méfenim koncentraci slozek W a S.

Z rovnic [8] a [9], popt. [10] a [11] dostaneme vztah mezi pfeménami v prvni a druhé re-
akci a rychlostnimi konstantami:

dy _ ki-(cao=x—=%)(cQo—x1) Kk (cqo =)
dvy hy-(cpg =X —x2)-(ewo —X2) ko (cwp—X2)
dq kK dy
(cqo—x1) hky (cwo—x2)

[12]

[13]

Q0 _ K, vt [14]
cQp ks CWo

Piemény x; a x, vypo€teme ze zadaného slozeni reakéni smési (30 mol.% Q a 28,5 mol.% S):
co= 0,7+ 0,6 +0,4=1,7mol dm™
CO

= =0,3 , x»=03-1,7-03x, = x,=0,3923 mol dm™
Zc Ccy—Xp

fQ _%o~N _ 0,285
X Ccy—Xo

0, 6— X1
1,7-0,3923
Pomér rychlostnich konstant je dan rovnici [14]:

Coo — X
n Q=M 0,6-0,2273

= 0285 = x;=072273 mol dm

ki cQ 0,6
_—= = 2 = 1
- owo—xy . 0,4-0,3023 10938
In In
Cwo 0, 6

Pro vypocet hodnot jednotlivych rychlostnich konstant vyuzijeme tdaje o hodnoté okamzité re-
akéni rychlosti , dea/dz= ~3,5-10° mol dm> s ™', v okamziku, kdy koncentrace jednotlivych re-
akénich slozek maji hodnoty

ca=0,7-0,3923 —0,2273 = 0,0804 mol dm>

co=0,6—0,2273 =0,3727 mol dm >

cw=0,4-0,3923 =0,0077 mol dm™

dc
—d—?:kl 'CA 'CQ +k2 'CA 'CW
3,5-10°=0,109318 - k> - 0,0804 - 0,3727 + k> - 0,0804 - 0,0077 = 0,0038948 -

ky = 0,89863 dm® mol ' s™!
ki =0,109318 - 0,89863 = 0,098236 dm® mol ' s
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3.3 NASLEDNE (KONZEKUTIVNi) REAKCE

Ttetim zdkladnim typem simultannich reakci jsou reakce nasledné, v nichz produkty jedné reakce
jsou vychozimi latkami dalsi reakce. Podle poctu stupiii je mozno nasledné reakce rozd¢lit na re-
akce dvou-, tfi- a vicestupniové. Podle poctu sloZzek mohou byt ndsledné reakce jednoslozkové (nej-
Castéji) nebo dvouslozkové. U naslednych reakci nelze ¢asto ptislusné matematické vztahy vibec
fesit, nebo je mozno dospét pii feSeni k vyraziim, jejichz pouziti je obtizné nebo nevyhovuje poza-
dované presnosti. ObtiZze nepochazeji jen z poctu stupii, ale také z toho, ze se dil¢i reakce mohou
lisit svymi fady a stechiometrii a Ze se mohou vzajemné ovliviiovat, jestliZze se néktery meziprodukt
muze uplatnovat jako spole¢né ¢inidlo. Tyto problémy jsou zde jesté vétsi nez u dosud uvedenych
typu slozitych reakci (bo¢nych a protismérnych). Pak je nutno nahrazovat nedostate¢né moznosti
matematickych metod provedenim dalSich pokust.

Nejjednodussim piikladem naslednych reakci je soustava dvou jednosmérnych reakci prvé-
ho radu, probihajici podle schématu
ki ky
A >B >R
Predpokladame, Ze pocatecni koncentrace latky A je ca o, pocatecni koncentrace meziproduktu B a
produktu R jsou nulové. Z latkové bilance (pfeménu v prvé reakci oznacime x;, pfeménu v druhé
reakci x;)

CA = CA0— X1, CB =X —X2, CR = X2 (3-63)

plyne, Ze v kazdém okamziku je

c= CA + CB + CR — (CA() —)C1) + (X1 —XQ) + (Xz) = CA0 (364)
Pro zménu koncentrace latky A s casem plati
d CA kll'

=kj-ca, pointegraci c, =c,,-¢ (3.65)

dr

kde cap a ca jsou koncentrace latky A v ¢ase 7= 0 a v Case 7. Koncentrace vychozi latky klesa
monotonné s ¢asem a tento d€j neni v uvazovaném piipad¢é ovlivnén reakcemi, jez po ném nasle-
duji.
Mnozstvi meziproduktu B nevzristd neomezené, protoze tato latka podléhd dalsi preméné. Pro
zménu koncentrace latky B s ¢asem plati
dep
dr

Rovnice (4) ptedstavuje nehomogenni linedrni diferencialni rovnici. Tuto rovnici vyieSime metodou

:kl‘CA—kz'CB (366)

variace konstanty. Pfedpokladame, Ze zavislost cg na Case bude mit stejny tvar jako feSeni homo-
genni linedrni diferencialni rovnice pfifazené rovnici (4)

ey =M-e " (3.67)
Koeficient M je v§ak nezndmou funkci ¢asu. Dosazenim za c a cg do (3.66) z rovnic (3.65) a (3.67)
—ky M - ot okt % =k cpg Py —ky M- ot (3.68)
ziskame diferencialni rovnici
% o RN (3.69)
a jejim feSenim M jako funkci Casu:
ki - _
M =10 (k)T g (3.70)
k2 - kl

kde 7 je integracni konstanta. Tu ur¢ime po dosazeni do rovnice (3.67)
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k -c
_MCA0 KT —k,r
cg = e U +1-e (3.71)
k2 - kl
s pouzitim pocatecnich podminek 7=0, cgo=0:
ki -c
[=—-1"A0 (3.72)
k2 —k 1
Pro Casovou zavislost koncentrace meziproduktu B tedy plati vztah
ki -c _ _
cp = A0 (TR 7R (3.73)
k2 - kl

Koncentrace meziproduktu, ktera je na pocatku nulova, nejprve vzrista a od ur¢itého okamziku zacne
klesat. Casova zavislost koncentrace meziproduktu ma tedy zfetelné maximum, jehoZ polohu zjistime
z podminky

dc ki -c —k —k
_B — 1 "A0 (= . 1% max . 2% max — 4
ir 0 = s (—k e +hy-e )=0 (3.74)
Prvni ¢len tohoto vztahu je zjevné nenulovy. Aby byla podminka rovnosti splnéna, musi tedy platit
e e kg2 = (3.75)

Odtud po tprave vyplyva vztah pro ¢as, v némz nabude koncentrace meziproduktu maximalni hodnoty

S B (3.76)
e k—ky ok

Po dosazeni tohoto vyrazu do rovnice (3.73) ziskdme po upravé

)
B k \ ok,
“Bmax —€A0 " g

(3.77)

Konec¢ny produkt se mize objevit teprve tehdy, kdyz se jiz vytvorilo urcité mnozstvi meziproduktu;
vznikd tedy po urcité¢ indukéni period€, kterd je pro tento druh reakci typicka a kterd je tim delsi,
¢im je meziprodukt méné reaktivni. Na konci (po uplném zreagovani vychozi latky) bude konecny
produkt pfitomen v koncentraci rovné poc¢atecni koncentraci vychozi latky. Vztah pro casovou zd-
vislost koncentrace produktu R ziskame z latkové bilance (3.64)

Cao=Ca tCpTCR, (3.78)
do niz dosadime ze vztahii (3.64) a (3.73)
_klz- — M . e_klz- + MG_kZT

Cp =C —-C -€
R A0 A0 — —
k2 kl k2 1

k —k k —k
= — 1 | 17 1 2
C\ 0 |:1 [1 + k2 kl j c + 3 A € :|

k _ _
_ 11 2 kit 1 kyt
Cap {1 ok e '+ s e j (3.79)

Obr. 3-4 uvadi kiivky koncentradnich zavislosti A,B a R, vypo&tené pro cao= 1 mol dm™>, k=15
a rizné hodnoty k;. Je patrné, Ze maximum na kiivece cg(7) je tim vétsi, ¢im rychlost tvorby mezi-
produktu pievysuje rychlost jeho rozkladu.
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Obr. 3-4 Nasledné jednosmérné reakce prvého fadu A - B > C

Na tomto jednoduchém piikladu néslednych reakci je mozno nazorné ilustrovat aproximaci ustale-
ného stavu a aproximaci ridiciho kroku (Bodensteinova metoda nestalych meziproduktit), pouZzi-
vané pii zjiStovani reakénich mechanismu (viz dale). Postup je zaloZen na predpokladu, ze koncen-
trace tzv. nestalych meziproduktii je mnohem mensi nez koncentrace vychozich latek i kone¢nych
produktl. Znamena to, ze reakéni meziprodukt je velmi reaktivni — rychlostni konstanta k&, je mno-
hem vétsi nez k; a maximalni koncentrace meziproduktu je podle rovnice (3.77) zanedbateln¢ mala
(viz téz obr. 3-4, graf vlevo nahote). Z rovnice (3.76) vyplyva, ze poloha maxima bude posunuta
témét do samého pocatku, takze rychlost tvorby meziproduktu bude zanedbatelna prakticky po ce-
lou dobu trvani reakce, coz je podminka aproximace ustalen¢ho stavu. Je ziejmé, ze tato aproxi-
mace bude tim blizsi skute¢né situaci, ¢im vyssi bude hodnota k&, ve srovnani s hodnotou £;.

Je-li ky >> ky, ptechazi rovnice (3.79) na tvar
cp =Cpp-(—e 1) (3.80)
ktery predstavuje casovou zavislost koncentrace produktu jednosmérné reakce prvého fadu
s rychlostni konstantou k;. Tvorba vysledného produktu R je tedy uréena kinetikou prvého, tj. po-
malejsiho déje. Ten je tedy v tomto pripade fidicim krokem. V opaéném piipadée, kdyz k, << k;, do-
staneme z rovnice (3.79) vztah

cp =Cpp-(1—e 20, (3.81)

ktery popisuje vysledny reakcni pribéh opét pomoci kinetiky pomalejsiho, v tomto piipadé druhého
déje. Rovnice (3.80) a (3.81) ukazuji, jaké zjednoduseni ptinasi aproximace tidiciho kroku. Plné-

vvvvvv

vysledné zjednoduseni Casto piedstavuje podminku fesitelnosti celé soustavy.
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Priklad 3-5 Nasledné reakce

V acetonovém roztoku probiha pti 30°C proces
ky=432h7" p o= 1,21073 57!

Na pocatku je ve 200 cm’ roztoku obsazeno 12,36 g vychozi latky D (M =206 g mol ') a 0,09 g

meziproduktu B (M = 150 g mol ™).

(a) Kdy je vhodné¢ prerusit reakci, abychom ziskali maximalni mnozstvi B a kolik gramti B takto
ziskame?

(b) Jaké je pfti teploté 30°C slozeni reakéni smési (v mol.%) po 25 minutach od pocatku reakce?

(b) Aktivaéni energie prvé reakce méa hodnotu 26,3 kJ mol ', pro aktivatni energie druhé reakce

byla nalezena hodnota 13,087 kcal mol . Zjistéte slozeni reakéni smési pii teploté 40°C po
25 minutach od pocatku reakce, vychdzime-li ze stejné pocatecni smési jako v ptipad¢ (a).

Reseni:
Bilance: Cp=cCpo—X1 , Cpo = & = 0,3 mol dm™
206-200-1073
cg=cCgotXx1—Xx2 , CBo — L = (0,003 mol dm_3
150-200-1073
cc=ccotx2 cco=0

EC:CD+CB+CC:CDO—X1 +cgotx1—Xx2+Xx3=cpot Cro :0,303 mol dIIf3

4,32

-1 g
3600h 0,0012s =k =k

(a) T=1303,15 K, rychlostni konstanty: k; = 4,32 h'l=

Pro ptipad, ze obé€ rychlostni konstanty maji stejnou hodnotu, plati vztahy (odst. 9.7.4)
-kt

CD = CDO € [1]
cg = (cpo +k-cAO‘T)'e_k'T [2]
Do — B0

T == D2 3

max = e 3]
B0 —°Do
CBmax = ¢D0 -exp( c j [4]
DO
¢c =¢cpp+Crot+Cco—Cp—CR [5]

V Case Tax (rovnice [3])

0,3-0,003 _
Tmax <0.0012.0.3 020

dosahne koncentrace meziproduktu maximalni hodnoty, (vztah [4])

CBmax = 0,3-exp(%j =0,11147 mol dm™ ,

tj. v objemu V' =200 cm’ ziskame

MBmax = Mpmax -V - M=0,11147 - 200 - 107 - 150 =3,344 g
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(b) T=303,15K , 7=25min ,Xc=0,3+ 0,003 = 0,303 mol dm >

Pro koncentraci B plati rovnice [1]

cp=03 - e(-1:2107:25:60) = 004959 mol dm >................... 100 - 00’0340936 = 16,366 mol.% D
Koncentraci meziproduktu vypocteme z rovnice [2]
cs = (0,003 +0,0012 - 0,3 - 25 - 60 - e(~1,2107-25:60) —
=0,09226 MOl dIM ™ ..o, 100 - 0,08976 _ 30,449 mol.% D
0,303
a pro koncentraci produktu z bilance plyne vztah [5]:
cc=0,3+ 0,003 —0,0496 — 0,09226 = 0,16115 mol dm..... 100 - 06123);5 = 53,185 mol.% D

(c)T'=313,15K , Ef =263kImol"', Ej =13,087 - 4,184 = 54,756 kJ mol '

Teplotni zavislost rychlostnich konstant. Arrheniova rovnice
nX_E (1 1
k R \T T
L E (1 13|_ 26 000 11 _ 3
ki =k exp[R (T T,ﬂ—O,OOlZ exp{8’314 (303’15 313’15ﬂ 1,6682-10 " s

;o E_; 1 13 . 54756 1 _ a3l
ky =k exp{R (T T,H—O,OOQ exp[8,314 (303,15 313’15H 2,4015-10" s

Pii 7' nemaji rychlostni konstanty stejnou hodnotu, plati vztahy (3.65), (3.73) a (3.78) (viz
také odst. 9.7.1). Pro okamzité koncentrace jednotlivych slozek dostaneme

cp =03 - ¢(-1:6682107-2560) — () 02457 mol dm>............... 100 - % = 8,109 mol.% D
cB =cpy T CAQ " i '(e_kl'f - e_kz'r) = 0,003 - ¢(-2:40151073-25:60) 4
ky =k
103 1,6682-10°3 ( o(~1,66821073-2560) _ e(—2,4015-10—325-60))
T 2,4015-1073 -1,6682-1073
e =0,03737 M0L AM ™ ooooeeeoeoeeeeeeoeeeeeeeeeeeeeeeeeee e 100. %3737 _ 12,333 mol.% D
0,303
5 0,24106
cc = 0,3 +0,003 - 0,02457 ~ 0,03737 = 0,24106 mol dm .. 100 - === = 79,558 mol.% D

Pti zvyseni teploty z 30 na 40°C se zvysi podil konecného produktu a zmensi se mnozstvi mezi-
produktu.
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