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Problema 16 Kineticsin gas phase

Laseguentereazionein fase gassosa A, +2B — 2 AB haunavelocita che dipende linearmente
anche dalla concentrazione del catalizzatore C.

Il meccanismo di reazione proposto € in tre stadi

) A —» 2A passaggio veloce

2) A+B+C — ABC  passaggiolento

3) ABC —» AB+C

| dati di velocitadellareazione condotta a 400 K e con [C] = 0,050 mol L™* sono:

Esperimento N° [A;] (mol LY [B] (mol LY Velocitalniziale (mol L™ s'%)
1 0.010 0.10 1.600x10™°
2 0.010 0.20 3.200x10™°
3 0.100 0.20 1.012x10°

a) Inbase allatabelladata, proporre lalegge cinetica.

Lavelocitadi reazione dipende linearmente daB e da C. Si trovainoltre che lavelocita di reazione
dipende dallaradice quadratadi A,. Per cui lalegge cinetica é

v=k[AZ]*[B] [C]

b) Cacolareil valore numerico dellak di velocitaa400 K.
Per calcolare lak di velocitasi applicalalegge dellacineticaai dati dei tre esperimenti.
v K= 1,6X0 "

— 05 = =
v=k[A™[B] [C] k= [APS[B][C] (L0X02)°° 01 5402

k=32-10" L**mol **s*

c) Verificare se il meccanismo proposto &€ compatibile con la reazione complessiva.
Sommando le tre reazioni del meccanismo proposto si ottiene

1 A, — A

2

A+B+C — ABC
ABC — AB+C

=A; +B — AB  cioe esattamente |areazione complessiva.

d) Direselaleggedi velocita € compatibile col meccanismo proposto.
Lalegge di velocita sperimental e suggerisce unareazione del tipo % A,+B+C® ABC

Questo indica che le prime due reazioni anche se classificate veloce e lenta, in realta hanno velocita
comparabili e contribuiscono entrambe alla cinetica della reazione complessiva.

e) Cacolareil DH di dissociazione di A, sapendo che:

- a400K [A]=10-10'molL? [A]=4,0-10°molL?

- sel’esperimento 1 vieneripetuto a425 K, lavelocita di reazionetriplica
- I’energiadi attivazione dello stadio lento & 45 kJ mol™*
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Dallaprimainformazione si puo ricavare laK di equilibrio a400 K
2 -3712
A, — 2A k=LA 140407

- K=16-10"*
[A] 1,040
DallaK di equilibrio si pud calcolare DG°: DG° =-RT InK
°=-8,31 400 In(1,6 -10 % °=291kJImol™
DE
Dal secondo dato si puo ricavare I’ energia di attivazione applicando larelazione k = Ae R
DE
RT, JDELL _
eDE:ﬁ e R T :ﬁ:g _E(T Tl):|n3 DE:RIn3M
o R k k R TT,

DE = 62,1 kJmol !

L’ energiadi attivazione della reazione complessiva & 62,1 kJ mol %, mentre |'energia di attivazione

del solo passaggio lento & 45 kJ mol . Ladifferenzatra questi due valori rappresenta |’ ental pia del

primo passaggio, come si vedein figura, cioe I’ entalpiadi dissociazione del legame di A».
DHiss(A2) = 62,1 —45= 17,1 kJmol %,
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