7. ZAVISLOST REAKCNI RYCHLOSTI NA TEPLOTE

V souhlase s experimentalnimi vysledky vystihl Arrhenius zavislost reakéni rychlosti na teploté

rovnici
k = A - exp[—EA/RT] (0.2),

kde Ea je Arrheniova aktiva¢ni energie, A je frekvencni faktor a R universalni plynova

konstanta.

Podle srazkové teorie je nutnym piedpokladem reakce srazka dvou molekul. Ne vSak kazda
srazka je G¢inna, u¢inna je pouze ta, pii niz se molekuly srazeji s dostate¢nou energii, nutnou k
presunu vazeb. Minimalni energie srazky, nutna pro pribeh reakce, se nazyva aktivaéni energie
Ea. S Arrheniovou aktivacni energii je ve vztahu E;, = E, + RT/2, ale protoze E, >> RT/2,
byvaji Ea i Ea ztotoziiovany. Arrheniova rovnice se tradi¢né pro dalsi pouZiti linearizuje, ¢imz

nabyvé tvaru

Ink = InA — E5/RT 0.2).
V teorii absolutnich reakénich rychlosti (Eyringova teorie) nové€ji nazyvané teorii tranzitniho
stavu (TST) se pfedpoklada, Ze urcujicim d€jem je rovnovaha mezi vychozimi latkami a tzv.
aktivovanym komplexem. Tato rovnovaha je popsana rovnovaznou konstantou K*, pro kterou
plati:

RT
—— .K* = CK* 0.3),
k=S5 K =ksT/h-K (0.3)

kde N je Avogadrova konstanta, ks Boltzmannova konstanta a h Planckova konstanta. Protoze
rovnovaznou konstantu je mozno vyjadiit pomoci zmény Gibbsovy energie aktivovaného

komplexu, pro kterou plati:
AG* = AH* — TAS* (0.4),

je mozno vysledny vyraz pro zavislost rychlostni konstanty na teploté (Eyringova rovnice) psat
ve tvaru
kgT —AH* AS*

__B ., . 0.5),
k o exp =T exp R (0.5)

respektive v linearizované podobé

(0.6),

kBT) AH* AS*

lnk=ln(h RT+ R



kde AH* a AS7jsou aktiva¢ni entalpie a aktiva¢ni entropie. Derivujeme-li Arrheniovu i

Eyringovu rovnici podle teploty a obé porovname, dostaneme vztah
E, = AH* + RT (0.7).

Spole¢nym feSenim rovnic (0.2), (0.6) a (0.7) ziskdme vztah pro vypocet aktivaéni entropie:

AS* = R(InA — In (kBTT> ~1) (0.8).

Ukol: Stanovte aktiva¢ni veli¢iny (Ea, AS*, AH#) hydratace acetanhydridu.

Experimentalni vybaveni: Konduktometr, vodivostni cela, termostat, stopky, acetanhydrid, 4

ks odmérna batika 0 objemu 50 cm?®, kadinka o objemu 50 cm?, pipeta délena 10 cm®.

Pracovni  postup: Pii méfeni rychlosti postupujeme stejné jako v Uloze
KONDUKTOMETRICKE STANOVENI RYCHLOSTNI KONSTANTY HYDRATACE
ACETANHYDRIDU. Méteni provedeme pro 20, 25, 35 a 45 °C. Pti teplotach 20 a 25 °C méfime
10x po 20 s, 5x po 1 minuté, 5x po 10 minutéch a 2x po 20 minutach. Pfi teplotach 35 a 45 °C
meéiime 5x po 10 s, 5x po 20 s, 5x po 5 minutach, 2x po 10 minutach a 2x po 15 minutéach.
Posledni dvé hodnoty u kazdého méteni by se nemély vyznamné lisit. Pokud ano, pokracujeme

v méfeni tak dlouho, aZ se hodnoty vyznamné nelisi.

Vyhodnoceni: Z naméfenych hodnot vypocitame hodnoty rychlostnich konstant podle ulohy
Chyba! Nenalezen zdroj odkazii.a zapiSeme je do tabulky (Tabulka 0-1).

Tabulka 0-1 Hodnoty rychlostni konstanty hydratace acetanhydridu pro rizné reaké¢ni teploty
T/K k/st

Mame-li k dispozici PC a vhodny software, vyhodnotime nelinearni zavislost (0.1) nelinearni
regresi k (vysvétlovand proménna) proti T (vysvétlujici proménna). Neznamymi parametry zde
jsou Ea a A. Orienta¢ni vysledek 1ze ziskat i linearni regresi In k proti 1/T podle linearizovaného
vztahu (0.2). Ze smérnice -Ea/R vy¢€islime Ea. Graficky znazornime zavislost Ink = f(1/T) a

pro teplotu 298 K vypocitame Ea, AS* a AG”.



