Uloha 4-28  Vypoget aktivagnich parametr(

Kinetické a termodynamické chovéni idedlniho plynného systému v némz za konstantniho tlaku
probiha vratna reakce oboustrann¢ druhého fadu

A(9) +B(9) = R(9) * S(9),
je vyjadreno nasledujicimi daty:
7+ (230°C) = 6,02:10 > mol m > Pa>s ' a k'’ (260°C) = 2,36-10 * mol m > Pa> s, standardni
reakeni entalpie a entropie jsou v uvazovaném teplotnim intervalu konstantni a maji hodnoty
AH® =35,1 kI mol ™' a A.S® =-9,02 J K mol ™. Standardni stav: ¢ist slozka ve stavu idealniho
plynu pii tlaku 101,325 kPa.

(b) Odvod'te rovnice pro teplotni zavislosti rychlostnich konstant ptimé 1 zp&tné reakce.
(a) Vypotitejte aktivadni parametry AH" a AS” pro piimou a zp&tnou reakci pii teploté 245°C
(ptedpokladejte, ze E* a AS” v uvedeném rozmezi teplot nezavisi na teplotg).
(a) AH? =92,948 kJ (mol X*)"; AS# =20,328 J K (mol X*);
AH# = 57,848 kJ (mol X*)'; AS# =29,348 J K (mol X*)
(b) ky /(mol m> Pas™') = 2,108-10° - exp (~12216/7);
k, /(mol m> Pa”s™") = 6,237-10° - exp (~7994/7)
Reseni:
Ptima i zpétna reakce jsou druhého fadu

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

axi

A+B= X, Kft=
aa -ap

[1]

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: € = kp T; podle Planckova
zakona je energie kvantovana po nasobcich kvanta e = 4 v.
kp T
= : 3
v==2 3]

r= thT K" aa-as [4]

Porovnani s klasickou kinetickou rovnici bimolekularni reakce, » = k- an - ag - Eyringova
rovnice:

k=te T g [5]
h
kde —~RThK'=AG"=AH"— T AS" [6]

_kyT A S# A H?
k= 7 -exp[ R ]-exp(— RT} [7]



Vztah mezi aktivaéni entalpii AH" a aktivaéni energii £*: porovnanim Arrheniovy rovnice

dln k£
* _ 2
E*=RT? — [9]

se vztahem [7], ktery zlogaritmujeme a zderivujeme:

dlnk 1 dlnK*
ar T dr [10]

Pii izochorickém priibéhu plati pro rovnovaznou konstantu van’t Hoffova izochora,
[a In K#] AU

[11]

or | — RT?
kde AU = AH' — A(pV)" [12]
Ze vztaht [9] az [12] (za pfedpokladu idealniho chovani) plyne
AH'=E* —RT+ A(pV)' =E* —RT+ An" - RT [13]
(An" je zména latkového mnozstvi pii aktivaci).
AH' =E*+ (An" — 1) - RT [14]
Pro reakci druhého #adu, An” =1-2=-1
AH'=FE* -2 . RT [15]

Vztahy mezi aktivacni energii a aktivacni entalpii pro pfimou 1 zp&tnou reakci

AH¥=E*-2RT

AH*=E*-2RT
konstanty k. a k_ z teorie aktivovaného komplexu, (rovnice [7])
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st
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dey kg k_
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. d '

v zadané rovnici —% =kp - Pa-PB—kp_- PR - Ds k_=k,_-p*-RT

Ze dvou zadanych hodnot &+ pfi dvou teplotach vypocteme aktivacni entalpii a entropii pfimé
reakce,

T)=503,15K, k) (I1)=6,0210° mol m > Pa*s"'

T,=533,15K, k) (T2) =2,36-10 *mol m~> Pas™'

a pomoci vztahti mezi reak¢nimi a aktiva¢nimi veli¢inami

AH® =351kImol ' = AH? —AH*

ASC =-9,67 1K 'mol' = AS# —AS*
vypocteme aktivacni entalpii a entropii zpétné reakce.



Uprava rovnice [7].

_ ' . st - B~ + . _t |.e2
k. =k, - p*-RT ; exp{ 2 jexp( R je
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= 104 . . — #_
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Ef = — 1’ =101 563,36 J mol '

533,15 503,15

AH® =AHY —AH# =E* -2 RT —(E* -2 RT) = E — E*
E*=Ef—AH® =101563,36 — 35100 = 66463,36 ] mol "

T;=518,15K

AH? =E: -2 RT =101563,36 -2 - 8,314 - 518,15 = 92947,56 J (mol X*)"!

AH?* =E* -2 RT = 66463,36 -2 -8,314-518,15=57847,56 J (mol X*)"!

101563,36

#_ = .10-5. .103. .1023. .10-34
A S#=8,314-[-2+1In(6,02:1075-101,325-10%-6,022-103 -6,625-1034) | + S03.15
AS* /(TK ! (mol X*) ) =20,328 TK™' (mol X*)"'
ASO=ASY—AS*, AS*

ASH = A ST~ AS®=20,328 - (-9,02) = 29,348 J K" (mol X*) '
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kp+/(molm73 Pa’s')=2,1077 - 10° - exp (_12215’9j
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e? 9,348 66463,36
= .eXp .exp _—
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k;,_ /(mol m™ Pa?s™)=6,2371 - 10° - exp [_ 799?15}



