Vplyv teploty na zloZenie plynnej reakénej zmesi — Za mak viac ...

* \ypoclet stupiia disocidcie N-O4 v zavislosti od teploty
Z definicie tlakovej rovnovaznej konstanty K, (rovn. 1) sa da odvodit’ jednoduchy vztah (rovn. 3) pre stupefi
disociacie a diméru N>O4 na NOs.

N204(g) == 2 NO(9)

_ PANO,) _ (P X(NOp))* _  x*(NO,)
P P, (N,Oy) Py X(N,O4) "1- X(NO,)

Moélovy zlomok X(NO2) zavisi od zlozenia reakénej zmesi, a teda od stupia disociacie « diméru. Ak bolo na
zaciatku reakcie (o = 0) v reakénej zmesi pritomnych no molov N2Os a ziadny NO;, potom po istom case
narastol stupen disociacie na nejakl hodnotu o > 0. Pritom zreagovalo o no mélov N>O4 a tym vzniklo 2 no
molov NO». Teda n(N20s) = ng — ang a sucasne N(NO2) = 2a no. Potom molovy zlomok x(NOz) mbzeme
vyjadrit’ pomocou stupna disociacie .
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Ak sa cely experiment uskuto¢ni pri Standardnom tlaku p = p? = 101325 Pa, potom pr=p/p? = 1.
Za predpokladu, 7e reakéna entalpia AH? nezavisi od teploty, moZeme teplotni zavislost K, vyjadrit
van't Hoffovou rovnicou v tvare

AHZ (1 1
_ k9 r —
Kp =Ky exp( 5 ('Iﬂ - FJJ [p = const] 4)
Vypocet stupna disociacie a molového zlomku NO; v zavislosti od teploty vyjadruje schéma:
T rovnica 4 Kp rovnica 3 a rovnica 2 X(NOZ)

Kratky program v jazyku BASIC v zlomku sekundy vyrata potrebné hodnoty pre sadu teplot, ktoré potom
mozeme spracovat’ v grafickej podobe (obr. 1).

Dim TKO As Single, KpO As Single, DH As Single, R As Single

Dim TC As Single, TK As Single, Kp As Single, ALFA As Single, X As Single, F As Single
TKO = 298.15 '[K], standardna teplota

Kp0O = 0.113 '[1], st dna tlak

DH = 57200 '[J mol-1], standardna a
R = 8.314 '[J K-1 mol-1], univerzalna ply
For TC = -100 To 200 Step 5 'rozsah tepl oC

TC + 273.15 'termodynamicka teplota

TK =
Kp = KpO * Exp(DH / R * (1 / TKO - 1 / TK)) 'van't Hoffova rovnica
ALFA = Sqr(Kp / (Kp + 4 * 1)) 'stupen disociacie N204

X =2 * ALFA / (ALFA + 1) 'molovy zlomok NO2

F=1-10 ~ (-X / TK) 'relativna "farba"
Print TC, Kp, ALFA, X, F
Next TC
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Obr. 1 Zavislost stupna disociacie N2O4 a molového zlomku NO; od teploty.
Farebna $kala zobrazuje relativnu intenzitu farby zmesi, zodpovedajtiicu hnedej krivke.

* Uvaha 0 farbe reakénej zmesi

Absorbanciu A roztoku opisuje Lambertov-Beerov zakon, A = ecd, kde ¢ je extinkény koeficient NO,
c je latkova koncentracia NO. a d je hribka sklenenej kyvety v smere svetelného laca. Tento vztah sa da
upravit’ do pouzitel'nej formy:

A=¢cd =¢&d

n(NO,) = ¢d P(NG,) = ¢d PX(NO,) )
VT

RT

,Farba“ F reakénej zmesi v nadobe je umerna intenzite pohlteného svetla, ktora je rozdielom intenzity lo svetla
vchadzajiceho do kyvety a intenzity | svetla vychadzajuceho z kyvety. Transmitancia T je definovana ako
podiel tychto dvoch intenzit, tj. T =1/ lo & so spominanou absorbanciou suvisi podl'a vztahu A = —log T. Potom
pre intenzitu ,,farby“ mozno odvodit’ vzt'ah

F=lg—1=1(1-T)=lp(1-10") (6)

pricom absorbanciu A mozno vypocitat’ podl'a odvodeného vztahu 5.

Aj ked’ s rasticou teplotou rastie mnozstvo (teda koncentracia) farebného NO; (obr. 1), zo vztahu 5 zaroven
vyplyva, ze jeho absorbancia s rastucou teplotu klesa. Zavislost ,,farby zmesi od teploty preto bude prechadzat’
maximom. Od urcitej teploty totiz zadina ,,farba“ zmesi slabnut’, lebo spomalujici sa narast mnozstva NO>
nesta¢i kompenzovat’ pokles jeho koncentracie (objem plynnej zmesi sa s rastucou teplotou stale zvacsuje, lebo
tlak je konstantny).

Teplotu, pri ktorej je ,,farba®“ zmesi najintenzivnejsia mozno zistit' z podmienky dF / dT = 0, ¢o vSak d’aleko
presahuje rozsah tohto textu. Navyse, vysledna zavislost’ ,,farby* F od teploty T je dost’ zloZita:
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F =1,(1-10") kde A= RT [p = const]
0

1+ [1+ 20
AH 1 1
KZe . — -
Z grafickej zavislosti tejto funkcie (obr. 1, hneda krivka) vsak vidno, ze maximum ,,farby* je okolo 105 °C.

Skuto¢na farba zmesi vSak v kone¢nom désledku aj tak zavisi od ,,detektora“ — nasho oka. Ako zloZity nervovy
systém transformuje intenzitu svetla na zrakovy vnem, je v8ak dodnes nevyrieSenou zahadou.
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