Uloha 4-29 Teplotni zavislost aktiva&nich parametr(

Aktivaéni parametry prakticky jednosmérné dimerizaéni reakce 2 A (g) = B (g) maji pfi teploté
593 K tyto hodnoty:

AH' =154 kJ (mol X', AS*=-106 J K" (mol X"y " a AC#/(J K" (mol X)) =-22+0,0011-T.

Vypocitejte hodnoty aktivacni entalpie a aktivacni entropie pii teplot€ 1000 K a pfi stejné teploté

hodnotu rychlostni konstanty pro zavislost reakéni rychlosti vyjadiené ptiriistkem koncentrace B
v mol dm za sekundu na parcialnim tlaku A v Pa,

deg

dr

Standardni stav je Cistd plynna slozka ve stavu idedlniho plynu za teploty soustavy a standardniho

tlaku p* = 101,3 kPa.[AH" = 145,403 kJ (mol X")"', AS* =—-117,06 J K™ (mol X" ; k/, = 4,827-10"" mol

dm” Pa~’s]

=k, Pi

Reseni:
1000
AH#(1000 K) = AH#(593 K) + j ACHdT =
593

= 154000 + (—22)-(1000 — 593) + 0,0006-(1000° — 593%)
AH# (1000 K) = 145402.6 J (mol X")™

1000 AC§ 1000
AS#(1000K) = AS#(593K) + [ —LdT =—106+ (-22) - In = +0,0011:(1000 - 593)
593

AS#(1000 K)=-117,049 JK ' (mol X*)!

i Teorie aktivovaného komplexu:
Aktivovany komplex je v rovnovaze s vychozimi latkami: i
2A2 X, k=X [

aa :

Ridici d&je - rozpad aktivovaného komplexu. Aktivovany komplex se rozpadne, kdyz se
jedna z vibraci pfeméni na translaci, tj. zrusi se vazba, ktera drzi komplex pohromadé.
Frekvence této valencni vibrace je tedy frekvenci rozpadu komplexu v. |
Celkové reakéni rychlost = rychlost rozpadu aktivovaného komplexu, X* — produkty , i
tj.soucin jeho aktivity a frekvence rozpadu E
F=ayy V. 2]

Limitni hodnota energie vibrace podle ekviparti¢niho principu: € = kz T; podle Planckova i
zakona je energie kvantovéana po nasobcich kvanta e =/ v. i

kg T
- [3]

= thT K as? [4]

Porovnani s klasickou kinetickou rovnici bimolekularni reakce, r = k-ax® - Eyringova
rovnice:

14

k—kBTT-K# [5]

kde ~RTIK'=AG"=AH"— T AS" [6]

. #_ #
k:kBT.eXp(T AS*—AH j




T'=1000 K

kg T AS* AH?) 1,38-10723.1000 —-117,049 145402,6 O
k =—+2—-ex - = : - =0,4066 s
h R RT 6,625-10-34 8,314  8,314-1000
Tato konstanta plati v rychlostni rovnici
2
SNSRI 8]
(-2)dr pt

Pro vyjadfeni ptirGstku koncentrace B, pouZijeme stavovou rovnici idedlniho plynu a vezmeme
v tvahu stechiometrii, podle niz plati
dpa _dpg
-2+l
Kombinaci rovnic [8] a [9] dostaneme
(=2deg-RT) Pz

= dp, =-2dpg=-2dcy-RT [9]

A 10
(-2)dr k pst [10]
Rovnici [10] porovnadme se zadanou rovnici
dc ,
- ki [11]
k, i 0,4066 =4,827-10"" mol m~> Pa”s™'

77 p.RT 1,013-105-8,314-1000
ky,=4,827 - 10 > mol dm> Pa?s!
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