Uloha 4-26  Teorie aktivovaného komplexu — vypodet aktivagnich parametr

Pro kinetiku syntézy kyseliny jodovodikové v plynné fazi jsou vysledky vyjadieny vztahem

167360
k./(dm3 mol~! s71) =2-10!! - exp (— RT J
v némz je aktivacni energie uvedena v J/mol. Za predpokladu idedlniho chovani vypocitejte hodnoty
aktiva¢nich parametrit AU, AH" a AS” pii teplotd 1100 K pro standardni stav: ¢ = 1 mol dm .

[AU" =158,2 kJ (mol X*)" ; AH" = 149,07 kJ (mol X*)" ; AS* =-56,046 J K™ (mol X")]

Reseni:
Z rozméru rychlostni konstanty: reakce H, + I =2 HI je druhého fadu

Teorie aktivovaného komplexu:
Aktivovany komplex je v rovnovaze s vychozimi latkami:

Hh+Le X, K#=—2X__ [1]
aH2 . 6112
Ridici dé&je - rozpad aktivovaného komplexu. Aktivovany komplex se rozpadne, kdyz se
jedna z vibraci pfeméni na translaci, tj. zrusi se vazba, kterd drzi komplex pohromadé.
Frekvence této valencni vibrace je tedy frekvenci rozpadu komplexu v.
Celkové reakéni rychlost = rychlost rozpadu aktivovaného komplexu, X* — produkty ,
tj.soucin jeho aktivity a frekvence rozpadu

F=ayg V. [2]

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

kp T
= : 3
V== [3]
kp T
r=== K aman [4]
Porovnani s klasickou kinetickou rovnici bimolekularni reakce, » = k-am-ap -
Eyringova rovnice:
kg T
k=-2— .K" [5]
h
kde ~RThK'=AG"=AH"— T AS" [6]
kg T A S# A H?
k= 7 -exp[ R ]-exp(— RT j [7]
Vztah mezi aktivaéni entalpii AH" a aktivaéni energii £*: porovnanim Arrheniovy rovnice
dln k
* _ 2
E*=RT i [8]
se vztahem [7], ktery zlogaritmujeme a zderivujeme:
dlnk 1 dklnK*
ar T dr ]
Pti izochorickém prithéhu plati pro rovnovaznou konstantu van’t Hoffova izochora,
# #
oln K _ AU [10]
oT , RT 2

kde AU = AH' — A(pV)" [11]



Ze vztaht [9] az [12] (za ptedpokladu idedlniho chovani) plyne

AH'=E* - RT+ A(pV)' = E* —RT+ An" - RT [12]
(An" je zména latkového mnozstvi pii aktivaci).
AH'=E*+(An"— 1) - RT [13]
Pro reakci druhého radu, An'=1-2=-1
AH'=FE* -2 . RT [14]

k plati v rovnici

_d(ca /) =k-(c—Aj2

dr st
[ca] = mol dm? (c®=1mol dm73) k=k, -
zadana k. _%: kc‘Ci
167360
— 7 . St= 10!, _ _ 1
k=k.-c”=2-10 exp( 8,314-1100] 2256,73 s

[(dm’ mol' s7") - (mol dm ) =5s"]

AH' = E*~ (1 - An") - RT

Reakce 2.f4du : An' =1-2=-1

AH" = E*~ (1 —(-1)) - RT=167360 -2 - 8,314 - 1100 = 149069,2 J (mol X")"'

AU = AH" = AV = AH" — An” RT= AH" + RT = 149069,2 +8,314 - 1100
= 158214,6 I (mol X*)

Vypodet AS” - ze vztahu [7]:
k-h  AH?

T +T: 8,314-(ln (2256,73)—In

AS*=-56,046 J K (mol X"

AS*=R-In
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