15. KEMIJSKA KINETIKA








15.1. V prvih 45 minutah razpade polovica snovi A. Kolikšen delež ( v % ) snovi A še ostane po 90,0 minutah, če je reakcija razpada monomolekularna in je	�a) ničelnega reda,	�b) prvega reda, 	�c) drugega reda glede na A?	�





15.2. Razpad snovi A (A  (  A1  +  A2) je reakcija 1/2 reda glede na A, razpad snovi B (B  (  B1  +  B2) pa je reakcija 3/2 reda glede na B. Koncentracija A in B na začetku je 1,00 mol/l. Po kolikem času sta koncentraciji A in B ponovno enaki, če se reakciji začneta istočasno? Konstanta reakcijske hitrosti za razpad A je 4,8·10-3 s-1 mol1/2 l-1/2 in konstanta reakcijske hitrosti za razpad B je 5,8·10-3 s-1 mol-1/2 l1/2. �





15.3. Hidrolizo saharoze pri temperaturi 20(C smo spremljali s polarimetrom. Kiveto dolžine 22,0 cm smo napolnili z raztopino, ki smo jo pripravili iz 60,0 ml raztopine saharoze koncentracije 180,0 g/l in 40,0 ml kisline neznane koncentracije. 40,0 minut po dodatku kisline smo svetlobi z valovno dolžino 590 nm izmerili kot zasuka 13,88(, po 80,0 minutah pa 12,14(.	�a) Zapišite reakcijo.	�b) Izračunajte konstanto reakcijske hitrosti in specifični kot zasuka saharoze.	��((fruktoza(20(C590nm = - 93,78( cm3 g-1 dm-1	�((glukoza(20(C590nm = + 52,74( cm3 g-1 dm-1	�M (saharoza) = 342,0 g mol-1	�M (glukoza) = M (fruktoza) = 180,0 g mol-1	�





25 ml raztopine saharoze s koncentracijo 50 g/l zmešamo s 25 ml 0,8 M HNO3. S to raztopino napolnimo polarimetrsko cev, dolgo 20 cm, in izmerimo naslednje odvisnosti kota zasuka polarizirane svetlobe od časa (T = 20(C):
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Določite konstanto reakcijske hitrosti inverzije saharoze.	�((saharoza(20(C590nm = + 66,50( cm3 g-1 dm-1	�((fruktoza(20(C590nm = - 93,78( cm3 g-1 dm-1	�((glukoza(20(C590nm = + 52,74( cm3 g-1 dm-1	�M (saharoza) = 342,0 g mol-1	�M (glukoza) = M (fruktoza) = 180,0 g mol-1	�Po kolikšnem času je kot zasuka enak 0,0( in kolikšna je tedaj koncentracija saharoze? Upoštevajte, da so prispevki posameznih komponent aditivni in da so spremembe prostornine med reakcijo zanemarljive.	�





V 100,0 ml vodne raztopine saharoze koncentracije 150,0 g l-1 dolijemo 50,0 ml kisline neznane koncentracije. V kislih raztopinah saharoza razpada v glukozo in fruktozo, za mehanizem razpada pa privzamemo, da je 1. reda. Reakcijo izvajamo pri 20(C. Kot zasuka merimo v 30,0 cm dolgi kiveti. Po 60,0 minutah od začetka reakcije s polarimetrom pri valovni dolžini 590 nm izmerimo kot zasuka 15,28( , po 120,0 minutah pa 11,44( .	�((saharoza(20(C590nm = + 66,50( cm3 g-1 dm-1	�((fruktoza(20(C590nm = - 93,78( cm3 g-1 dm-1	�((glukoza(20(C590nm = + 52,74( cm3 g-1 dm-1	�M (saharoza) = 342,0 g mol-1	�M (glukoza) = M (fruktoza) = 180,0 g mol-1	��a) Kolikšna je konstanta hitrosti razpada saharoze?	�b) Kolikšna je koncentracija saharoze 60,0 minut po začetku reakcije (v g/dm3)?








Če bi reakcijsko zmes mogli v trenutku pogreti s 25(C na 35(C, bi se hitrost reakcije 2,50 krat povečala. Izračunajte aktivacijsko energijo reakcije Ea in kolikšno bi bilo omenjeno povečanje hitrosti, če bi bila aktivacijska energija reakcije Ea/2?


Ea naj bo v tem temperaturnem intervalu neodvisna od temperature.








Pri 25(C in konstantnem pH = 5 je za hidrolizo saharoze razpolovni čas konstantna vrednost 500 min. Pri isti temperaturi in konstantnem pH = 4 ima razpolovni čas konstantno vrednost 50 min. Pokažite, kolikšni morata biti vrednosti konstant a in b v enačbi


 - d csah. / dt  =  k ( csah.a ( cH+b,


če predpostavite, da je v obeh primerih (( = 1.	�





Reakcija A ( B je reakcija prvega reda z razpolovnim časom 10 minut. Izračunajte čas, v katerem zreagira (razpade) 99,9 % začetne množine reaktanta A.








15.9. Inverzija saharoze je reakcija pseudo prvega reda. Izračunajte, kolikokrat je razpolovni čas inverzije saharoze krajši od časa, ki je potreben za razpad 99,9 % saharoze. Kolikšen čas bi bil potreben, da bi inverzija potekla do konca?	�


15.10. Razpad benzoil peroksida v dietiletru je reakcija 1. reda. Pri 60(C razpade v 10 minutah 72,5 % benzoil peroksida. Izračunajte konstanto reakcijske hitrosti. Po kolikšnem času ostane še 72,5 % benzoil peroksida?	�


15.11. Med neko reakcijo 1. reda razpade v 13 minutah 30 % izhodne snovi. Koliko je ostane po 26 minutah in koliko po 3,0 urah? Določite razpolovni čas reakcije.	�





15.12. Reakcija A ( B je reakcija 2. reda. Po času t poteka reakcije je koncentracija izhodne snovi enaka 1/5 njene začetne koncentracije in znaša cA = a. Kolikokrat hitreje bi koncentracija izhodne snovi padla na cA = a, če bi reakcijo začeli s 3-krat nižjo koncentracijo?	�





15.13. Izračunajte razmerje med časom, v katerem se pretvori 75 % začetne množine snovi in časom, ki je potreben za  50 % pretvorbo za reakcije 0. , 1. in 2. reda.	�





15.14. Reakciji A  (  B in C  (  D , ki sta reakciji prvega reda, se pričneta istočasno. Koncentraciji snovi A in C sta v začetku v razmerju 1:2, po eni uri poteka obeh razpadov pa enaki. Kolikšna je konstanta hitrosti razpada snovi A in koliko % je ostane po 3 urah, če je razpolovni čas za razpad snovi C   30 minut?	








Reakciji A  (  B in C  (  D sta reakciji prvega reda. Kolikšni sta njuni konstanti reakcijske hitrosti, če zreagira 20 % snovi A v enakem času kot 40 % snovi C? Razpolovni čas reakcije A ( B je 50 minut. Po 15 minutah je koncentracija B 0,01 mol l-1. Kolikšna je bila koncentracija A pred pričetkom reakcije?	








15.16. V bioreaktorju izvajamo neko reakcijo prvega reda. Reakcija poteka najprej pri 80(C (k = 0,0500 min-1)  40 minut. Reakcijsko zmes nato v trenutku ohladimo na 10(C, kjer je konstanta reakcijske hitrosti k = 3,00·10-6 min-1.	�Koliko časa mora pri tej temperaturi reakcija še potekati, da ostane v bioreaktorju le še 10 % prvotno prisotnih reaktantov?	�





Med reakcijo inverzije saharoze (reakcija 1. reda) merimo kot zasuka, ki se takole spreminja s časom:	
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a) Kolikšna je konstanta reakcijske hitrosti?	�b) Koliko % saharoze invertira v 236 minutah in kolikšen je tedaj  ( ?	�





Inverzijo saharoze, ki poteka v vodni raztopini pri 20(C ob prisotnosti 0,5 N HCl z začetno koncentracijo 0,0200 g/cm3, zasledujemo z merjenjem kota zasuka polarizirane svetlobe z valovno dolžino 590 nm v polarimetrski cevi z dolžino 1,5 dm. Konstanta reakcijske hitrosti znaša 2,17(10-3 min-1. Kolikšna je koncentracija  saharoze in invertnega sladkorja (glukoze oz. fruktoze) in kolikšen je kot zasuka raztopine po 12 urah poteka reakcije?	�((saharoza(20(C590nm = + 66,50( cm3 g-1 dm-1	�((fruktoza(20(C590nm = - 93,78( cm3 g-1 dm-1	�((glukoza(20(C590nm = + 52,74( cm3 g-1 dm-1	�M (saharoza) = 342,0 g mol-1	�M (glukoza) = M (fruktoza) = 180,0 g mol-1	�





15.19. Zasledujemo hidrolizo saharoze pri 20(C z merjenjem kota zasuka polarizirane svetlobe z valovno dolžino 590 nm v 2,0 dm dolgi kiveti. Začetni kot zasuka je 2,66(. Kolikšen bo kot zasuka, ko bo v raztopini prisotno le še 10 % začetne množine saharoze? Po kolikšnem času se bo to zgodilo, če je razpolovni čas za to reakcijo 3 ure 15 minut?	�((saharoza(20(C590nm = + 66,50( cm3 g-1 dm-1	�((fruktoza(20(C590nm = - 93,78( cm3 g-1 dm-1	�((glukoza(20(C590nm = + 52,74( cm3 g-1 dm-1	�M (saharoza) = 342,0 g mol-1	�M (glukoza) = M (fruktoza) = 180,0 g mol-1	�





15.20. S celico za merjenje upornosti raztopin smo spremljali raztapljanje kristala slabo topne soli v vodi. Meritve so potekale pri 298,15 K, površina nasproti ležečih si srebrnih elektrod v celici je znašala 0,8 cm2. Časovno spreminjanje upornosti podaja spodnja tabela:
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Nasičeni raztopini soli smo izmerili upornost 2,00 (. S pomočjo grafa določite konstanto hitrosti raztapljanja soli ter jo podajte v enotah min-1 in s-1.	�





Za neko reakcijo 1. reda je konstanta reakcijske hitrosti izražena v min-1 podana z izrazom


ln k = - 11067 K / T  +  31,33   ,





v katerem je T absolutna temperatura. Določite aktivacijsko energijo in razmerje razpolovnih časov pri 25(C in 30(C.	�


�
Rešitve:








 a) � EMBED Equation.2  ��� 





� EMBED Equation.2  ���





� EMBED Equation.2  ���





� EMBED Equation.2  ���





c) � EMBED Equation.2  ���





� EMBED Equation.2  ���





Odgovor: a) (cA /c0A)0. red, 90 min = 0 %


b) (cA /c0A)1. red, 90 min = 25 %


c) (cA /c0A)2. red, 90 min = 33,3 %	�


 � EMBED Equation.2  ��� 	


� EMBED Equation.2  ���


� EMBED Equation.2  ���





Odgovor: t = 71,84 s	








� EMBED Equation.2  ���





� EMBED Equation.2  ��� 





� EMBED Equation.2  ���





� EMBED Equation.2  ���





� EMBED Equation.2  ���





� EMBED Equation.2  ���





� EMBED Equation.2  ���


Odgovor: 





� EMBED Equation.2  ���





k = 4,00·10-5 s-1,  ((saharoza(20D = + 66,48( cm3 g-1 dm-1�





 � EMBED Equation.2  ��� 





� EMBED Equation.2  ���
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Iz grafa	ln ((t-(k) = f (t)  (  k = 3,00(10-3 min-1  (naklon)





Ko je kot zasuka (t = 0° , je  ln ((t-(k) = ln (-(k) = 0,07696. 





Iz grafa 	(  t = 468,5 min.





� EMBED Equation.2  ���








Odgovor: k = 3,00(10-3 min-1


t((t = 0() = 468,5 min,  c((t = 0() = 6,13(10-3 g cm-3	�





 a) � EMBED Equation.2  ���





� EMBED Equation.2  ���


� EMBED Equation.2  ���





b) � EMBED Equation.2  ���








Odgovor: a) k = 5,39·10-5 s-1 = 3,24(10-3 min-1


csah (t=60 min) = 82,33 g dm-3	�


�
 � EMBED Equation.2  ��� 





� EMBED Equation.2  ���





� EMBED Equation.2  ���








Odgovor: Ea = 70,0 kJ mol-1,  k2 / k1 = 1,58	








� EMBED Equation.2  ���





� EMBED Equation.2  ���





t1/2 je neodvisen od csah  (   a = 1  (





� EMBED Equation.2  ���





� EMBED Equation.2  ���





Odgovor: a = 1,  b = 1	








15.8. Odgovor: t = 99,66 min	�


15.9. Odgovor: t1/1000 / t1/2 = 9,966,  tkonec reakcije = ( min	�


 Odgovor: k = 0,1291 min-1,  t = 2,491 min	�


 Odgovor: (c/c0)26 minut = 49


(c/c0)180 minut = 0,72 %


t1/2 = 25,26 min	�


 Odgovor: dvakrat	�


Odgovor: (t1/4 / t1/2)0.red = 1,5


(t1/4 / t1/2)1.red = 2


(t1/4 / t1/2)2.red = 3�


 Odgovor: kA = 0,01155 min-1,  (cA/c0A)180 minut = 12,5 %	�


 Odgovor: kA = 0,01386 min-1,  kC = 0,03174 min-1


c0A = 0,05326 mol dm-3	�


 Odgovor: t = 1681 h	





Odgovor: a) k = 5,456(10-3 min-1


b) ((c0 - c) / c0)236 min = 72,40 %,  (236 min = 0,876(





 Odgovor: csaharoza, 12h = 4,193(10-3 g cm-3


cfruktoza, 12h = cglukoza, 12h = 8,320(10-3 g cm-3


(12h = - 0,094(	 �


15.19. Odgovor: ( = - 0,512(,  t1/10 = 647,8 min	�


 Odgovor: k = 0,0200 min-1 = 3,33·10-4 s-1	�


15.21. Odgovor: Ea = 92,0 kJ mol-1,  t1/2 (25(C) / t1/2 (30(C) = 1,84


Kemijska kinetika
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