Химическая кинетика (закон Вант-Гоффа и уравнение Аррениуса).

Пример 1.
Реакция первого порядка при температуре 70 °С завершается на 40% за 60 мин. При какой температуре реакция завершится на 80% за 120 мин, если энергия активации равна 60 кДж/моль? 

Решение.
Для реакции первого порядка константа скорости выражается через степень превращения следующим образом:
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Ipumep 5. Peaxuus nepBoro nopsaxa npu temneparype 70 °C
3asepmaerca Ha 40 % 3a 60 mun. [Ipu Kakoii TeMnepaType peakuus
3asepuntca Ha 80 % 3a 120 MMH, eCJM SHEPTHA aKTMBAIMM PaBHA
60 xJx/MonB?

Pewenue. JIna peakiuu TEPBOro MOPSAAKA KOHCTAHTA CKOPOCTH
BEIPAXAETCH Yepe3 CTEIEeHb IPEBPAIICHHS CICAYIONIAM 06pa3soM:

k :lln&, unuk = —1ln(1—u),
t C, t
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E(1_1)_,(uhi-a)
R\ 1) \g(-a,))

22





где α – степень превращения. Запишем это уравнение при двух температурах с учетом уравнения Аррениуса:
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Поделим одно уравнение на другое и прологарифмируем:
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Подставляя в это выражение величины Ea = 60 кДж/моль, Т1 = 343К, t1 = 60мин, α1 = 0,4, t2 = 120мин, α2 = 0,8, находим Т2 = 351 К.

Ответ: Т2 = 351 К.

Пример 2.
Для реакции термического разложения N2O5 (порядок реакции равен единице) энергия активации равна 103,5 кДж/моль, а предэкспоненциальный множитель в уравнении Аррениуса равен 4,6⋅1013 с–1. Рассчитайте: а) период полураспада реагента при –10 °С; б) время, необходимое для завершения реакции на 90 % при 50 °С.

Решение.
Рассчитаем константы скорости при Т = –10 °С:
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TloACTaB S5 B 5TO BHpaKeHie Bemmmks Ey= 60 kIik/Mons,
T =343 K, 1y = 60 i, 01 = 0,4, f2= 120 mith, 02 = 0,8, naxomim
T=351K.

Hpumep 6. Jlns peaxunn Tepmuseckoro pamokenns NyOs
(NOpSOK peaKuMM PaBEH €IMHMLE) SHEPrHMA AKTHBALMM DaBHa
103,5 xJLA/MONTE, @ NPEAOKCTIOHEHIMANEHEI MHOKHTENS B ypaBie-
i Appennyca paset 4,6 - 10' ¢, Paccanraiire: a) mepuox nony-
pacnana pearenta mpy ~10 °C; 6) Bpems, HeoGXoAMMOE 1% 3aBEp-
wesms peaxin Ba 90 % npu 50 °C.

Peutesitie. PaccauTaem KOHCTaiTsI ckopocTh mpi T'=—10 °C:
it

by =4,6-107 .14 =128.107 ¢,
EL
ks = 4,610 %438 =840.107 ¢
Teprox nonypacnaza npu Temneparype — 10 °C:
in=In2/kse3= In 2/(1,28-107) = 5,42.10°c = 62,7 cy.
Bpents 90 %-10 3aBepLICHNS PeaKLIH TPK Temmeparype 50 °C
= 1/k In co/0,1co = 10/(8,40 -10™) = 2740 ¢ = 45,7 wuns.

1.5. 3a7a41 L1% CAMOCTORTENLHOTO pewetns

1. Peaxuus OMBUICHHS YKCYCHO-3THIOBOTO 3(Mpa IHIPOKCH-
JIOM KAz ABNIACTCA Peaxiueii BTOPOro Mopska:
CH;COOC,H; + KOH = CH;COOK + C;H;OH.
Uepes 10 mumyT mocne naana peaxmm xonnentpamus KOH 6ouma

LeHTpaNIS MypaBskHOH KiCTOTE crana 0,285 moms/n. Mcxomsie
konuenTpawn HCOH u H,0, ommnakosst 1 passt 0,50 Mons/i.

3. KOHCTAaHTa CKOPOCTH PEakuii MEpBOTO MOPAAKA PABHA
2,510 ¢, Kaxoe KONHHECTBO OCTAHETCS HEMPOPEArHpOBABIIMM
wepe3 10 ¥ nocne Hauana peaxunn? Hauanbias KOHUEHTPaLHS Pas-
Ha 1 Mons/.

4. CkoTIbKO BPEMEHH HEOGXOMMMO AT MPOXOKACHINS Ha 60 %
PeakumMy BTOPOr0 MOPSAKA, €M MPH TOH e TEMmepaType 3a
20 M peaxuns npotexaer na 30 %? Hasanshsie KouuenTpau
HMCXOZHEIX BEIIECTS OMHAKOBH! 1 PABHE 2 MOTE/1.

5. Jlns peaunu nepsoro nopsaka 4 — 2B ONpeneniTe Bpems,
3a KoTOpOE mpopearupyer 90 % Bemectsa 4. Koncranta ckopocti
peaxwn k=107 ¢,

6. TIp 100 °C KOHCTAHTa CKOPOCTH PEAKItH BTOPOTO MOPSIKa.
2HIy — Hygy + Ly pasia 8,83-107'° n/(monb-c). Onpexenute Bpemst
TIOTYNPEBPAILICHHS HOAMAA BOJIOPOAA, ECIH HAYATbHAS KOHUEHTPa-
st ero pasia | Mo/

7. B peakwi BToporo nopsaka 4 + B — D 3a 1 4 KoruenTpa-
Wi BemecTs A M B yMEHBUIINCE TIO CPABHEHHMIO C HAYaTbHON
Cou = Cos = 0.2 mos/n Ha 30 %. ONpEXEMTE KOHCTAHTY CKOPOCTH
peakun.

8. Tepwiniccinii PACTAN NapOB AUCTOHA ABIACTCH peaxuicii
neporo nopsKa:

CH3COCHy) — CaHagy + COq + Hary
# npotexaet npn 504 °C ¢ komcranTol ckopocti 4,27-107 ¢ On-
penennTe, 3a KAkoe BpeMsl B PeakTope octasercs 20 % mepsoHa-
WANBHOTO KONHYECTBA HCXOIHOTO BemecTsa. Kak uimenutes nasme-





Период полураспада при температуре –10 °С: 

t1/2 = ln2/ k263 = ln2/(1,28⋅10–7) = 5,42⋅106 c = 62,7 сут.

Время 90%-го завершения реакции при температуре 50°С 

t = 1/ k ln c0/0,1c0 = 10/(8,40 ⋅10–4) = 2740 c = 45,7 мин.

Ответ: а) 62,7 сут; б) 45,7 мин.

Пример 3.
По значениям констант скоростей при двух температурах (табл.) определить энергию активации, предэкспонециальный множитель, константу скорости химической реакции при температуре Т3, температурный коэффициент скорости реакции.

	Т1, К
	k1, мин-1*(моль/л)-1
	Т2, К
	k2, мин-1*(моль/л)-1
	Т3, К

	685
	659*10-2
	716
	3,75*10-1
	693,2


Решение.
Зависимость константы скорости химической реакции от температуры выражается уравнением Аррениуса:
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,

где k – константа химической реакции; А – предэкспонециальный множитель; Еа – энергия активации; R – универсальная газовая постоянная, R=3,814 Дж/моль∙К

Таким образом:
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Разделим второе уравнение на первое и выразим его в логарифмической форме:
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Отсюда выразим Еа:
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Энергия активации получилась отрицательной, т.к. скорость химической реакции с повышением температуры снижается.

Предэкспоненциальный множитель А:

[image: image9.png]ey 659107

P, . - kU
-~ -E, -~ 377.10°
T, 8,314.68.

17107





Константа скорости реакции при температуре Т3=693,2К:
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мин-1/(моль/л)
Для вычисления температурного коэффициента воспользуемся правилом Вант-Гоффа:
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,
где k – константа химической реакции; γ – температурный коэффициент.
подставляя известные значения, вычисляем γ:
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Ответ: 1) -377*103 кДж/моль; 2) 1,17*10-28; 3) 3 мин-1/(моль/л); 4) 0,396.

Пример 4.
По значениям из таблицы вычислить энергию активации реакции. Определить константу скорости данной реакции при температуре Т3.

	Т1, К
	k1
	Т2, К
	k2
	Т3, К
	Порядок

	273,2
	2,056*10-3
	312,2
	109,4*10-3
	298,2
	2


Решение.
1) Зависимость скорости реакции от температуры выражается уравнением Аррениуса, которое в дифференциальной форме имеет вид:
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где Е – энергия активации химической реакции, Дж/моль; R- универсальная газовая постоянная, R=8,314 Дж/(моль∙К). 

Интегрируя уравнение Аррениуса в пределах от Т1 до Т2, получаем:

[image: image14.png]



где k1 и k2 – константы скорости химической реакции при температурах Т1 и Т2 соответственно. Из формулы выразим Е, и найдем численное значение энергии активации:
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Значение энергии активации – величина постоянная для данной реакции.

2) В соответствии с уравнением Аррениуса в интегральной форме:
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Откуда выразим lnk3:
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Подставим все известные значения и получим lnk3=-3,5198. 

Откуда к3 = е-3,5198 = 29,6*10-3.

Ответ: 1) 7262,67 Дж/моль; 2) 29,6*10-3.

Пример 5.
По значениям из таблицы определить количество прореагировавшего вещества к моменту времени t, если начальная концентрация вещества Сo. Порядок реакции считать по молекулярности.

	Т1, К
	k1
	Т2, К
	k2
	Т3, К
	Порядок
	t, мин
	Сo, моль/л

	273,2
	2,056*10-3
	312,2
	109,4*10-3
	298,2
	2
	67
	3,55


Решение.
Для реакции 2-го порядка кинетическое уравнение имеет вид (для случая, когда начальные концентрации реагирующих веществ имеют одинаковые значения):
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где Со – начальная концентрация вещества, моль/л; х –концентрация прореагировавшего вещества к моменту времени t, моль/л; k – константа скорости реакции при температуре Т, мин-1. 

Решение этого уравнения позволяет найти х:
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Итак, концентрация прореагировавшего вещества к моменту времени t равна:

x=1,17 моль/л.

Ответ: x=1,17 моль/л.

