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KINETIKA ROZKLADU KYSLICNIKU STRIBRNATEHO

BLAHOSLAV STEHLIK
Katedra teoretické a fysikalni chemie na Université J. Ev. Purkyné v Brné

Rozklad kysliéniku stiibrnatého sledoval dosud jen F. Jirsa [1]. Zjistil,
ze vyvoj kysliku p¥i 155 a 174 °C probiha podle esovité kiivky. Podobné,
oviem pomalu, probihd i vahovy tbytek latky pfi 100 °C, a to prakticky
stejné rychle ve vzduchu i ve vakuu.

PonévadZ Jirsovy ¢&iselné ddaje jsou piili§ fidké pro zevrubnéjsi posouzeni
pribéhu reakce, byla rychlost rozkladu znovu prezkoumana.

Metoda méfent

Kysli¢nik stiibrnaty byl piipraven podle Jirsova [2] ndvodu priddnim roztoku
AgNO; do vrouciho roztoku K,S,0;4 zalkalisovaného KOH. SloZeni AgO bylo potvrzeno
rozkladem pfipravku pfi 360 °C. .

Na sklenéné trubiéce 0,5 cm silné byla vyfouknuta bani¢ka a do ni vlozen pripravek.
Pak byl otevieny konec trubi¢ky vytazen do dlouhé kapildry, kterd byla vhodné zohy-
béna, aby pfi ponoieni bani¢ky s trubié¢kou do olejové ldzné sahal jeji konec pod eudiometr
naplnény vodou.

Objem plynu v vytlaceného do eudiometru na 50 ml byl méfen v minutovych inter-
valech a korigovan vzhledem k hydrostatickému tlaku sloupce vody o hodnotu

Av = k(50—v)v,

kde k je konstanta, jejiz hodnota se urc¢ila pokusné.

Kromé méieni za stdlé teploty se konala i méfeni s pravidelné rostouci teplotou ldzné.
Nejlépe se osvédéilo zvysSovat teplotu kazdou minutu o 1°C. Se zfetelem k rozpindni
plynu v méficim zafizeni, jez mélo objem nepfesahujici 2 ml, mél by se naméfeny objem
korigovat jesté o hodnotu

AT

Av:k—T—,

kde AT je zvyseni teploty od pocédateéni hodnoty na hodnotu 7' a k je konstanta, kterou
Ize uréit z objemu vytlaéeného vzduchu p#i zahfdti zatizeni, v némz byl rozklad skonéen.
Ulkaézalo se vsak, ze tyto korekee jsou pro cil préace zanedbatelné.
Vysledky méreni za stalé teploty
Vyvoj kysliku se zpoc¢atku zrychluje (obr. 1). Zndzornime-li zévislost tieti odmocniny
vyvinutého objemu v na dase ¢, obdrzime piimku:
v'h =kt —1), (1)

kde extrapolované doba 7 pro v = 0 mé zépornou hodnotu.

Rychlost rozkladu, vyjadiovand jako objemovy prirtstek vyvinutého kysliku za 2 mi-
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0 Ll o cmin, a — zdavislost vyvinutého objemu v
7 70 20 30 na case ¢, b zavislost v'/s na t.
nuty, méni se v zdvislosti na vyvinutém objemu (obr. 2) tim zplisobem, Ze po projiti
maximem piechdzi brzy v linedrni klesédni, charakteristické pro reakce I. Fddu:
u = k(vg —v), (2)
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Obr. 2. Zévislost rychlosti rozkladu % na vyvinutém objemu v.
vy — koneény objem, a — pfi teploté 153 °C, b — pii teploté 164 °C, ¢ — pripravek
po odcerpdni 14 ml O, pti teploté rostouci 1°C za minutu, p — pomocns piimka,

g — Alexejevova primka.

kde k je rychlostni konstanta a vr je konedéné odeéteni eudiometru. Z naméienych rych-

lostnich konstant
0,029 min.? pti 153 °C
0,073 min.™* pii 164 °C

vyplyvé pro aktivaéni energii rozkladu hodnota E = 31 kecal/mol.
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Vysledky mérent pri rostoucs teploté

Pripravek AgO byl nejdiive vlozen do ldzné 160 °C teplé. Pifi pozvolném klesdnt
teploty se odéerpalo asi 14 ml kysliku, ¢imz ptipravek piesel do stavu, kdy jeho rozklad
probihd jako reakce I. fddu. Pak se zvySovala teplota kazdou minutu o 1 °C. Na kfivce,
kterd ukazuje zdvislost rychlosti rozkladu na vyvinutém ‘objemu kysliku (obr. 2), jsou
naznadeny body pro dvouminutové intervaly. Spojnice jednotlivych bodt kiivky s bodem
kone¢nym maji smérnice, jimiz se vyjadiuje rychlostni konstanta rozkladu pfi dané
teploté. Mérou rychlostnich konstant mohou byt tseky, které ony spojnice utinaji
na zvolené piimce p, jeZ je rovnobéznd s osou poradnic.
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Obr. 3. Urceni aktivadni energie. Zéavislost 3 :7\.\
logaritmu rychlostni konstanty k& na pie- , el
vratné hodnoté absolutni teploty 7'. 2,3 24

Ze zévislosti logaritmt takto uréenych rychlostnich konstant na prevratné hodnoté
absolutni teploty 7' (obr. 3) najdeme pro A(T-!) = 1,0.10~* hodnotu A4 log k = 0,66.
Z toho vyplyvé pro aktivacéni energii rozkladu AgO hodnota '

’
E = 0,66 .10*. 4,57 cal/mol = 30 kcal/mol

Kiivka zdvislosti rychlosti rozkladu na’ vyvinutém objemu kysliku méni svij smér
podle vztahu

du dk
& s Yk @)
Ponévadz

k= A.e EIRT,
kde A je frekven¢ni faktor a R je plynové konstanta, a
T =1T, + bt,

kde T, je pocdteéni teplota a b je pfirtistek teploty za minutu, pak

dk  dk dT dt Eb

Rovnice (3) ptechézi pak na tvar

du Eb
i AW 4
do RT? k )
Aktivaéni energii uréime jednoduSe z hodnoty rychlostni konstanty kj a teploty T
pri maximu krivky:

E = k,RTh/b (5)
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Uréime-li polohu maxima metodou Alexejevovy pomocné piimky, pak z nalezené hod-
noty k, = 0,79 min.~* pii 166 °C a pti b = 1 dojdeme k hodnoté

E = 0,79 . 2. 4392 cal/mol = 30 kecal/mol

Diskuse metody urcéeni aktivaéni energie

Ponévadz rychlostni konstanty zjisténé na ruznych p#ipraveich se mohou
v dtsledku razné zrnitosti liSit frekvenénim faktorem, divad se pfednost
metodé pouzivajici jediného vzorku. Pfi zpracovavani méfeni s rovnomérné
rostouci teplotou ldzné vyznaduje se navrzend grafickd metoda pro reakce
I. fadu tim, Ze je jednoduchd a dobfe eliminuje pozorovaci chyby. Metoda
vypodétu z maximalni rychlosti je velmi citliva na spravném zjisténi koneéného
objemu ve, takze je malo spolehliva. Lze ji vSak doporuéit ke kontrole, zda
koneény bod byl spravné uréen.

Méné vhodné pro vypocet aktivaéni energie je pouziti rovnice (4), ponévadz
uréovani teény ke kiivce je znaéné zatiZzeno pozorovacimi chybami.

E. Freemannova a B. Carroll [3] navrhli metodu zalozenou na zpraco-
vani diferenci, pfi niz se graficky vyjadfuje linearnost vztahu

Alogu E A(T-1)

Alog (vp — v) ——R_.Alog(vf—v)—i_n

Prednosti metody je to, Ze ji lze ovéfit ¥ad reakce n. Zpracovani vysledki
je v8ak dosti pracné a velmi citlivé k experimentalnim chybam.

Diskuse vysledka

Pocateéni zrychlovani rozkladu kysliéniku stiibrnatého podle mocninového
vztahu (I) je zndmkou normélniho trojrozmérného rustu krystalisaénich
jader nové faze, tj. Ag,0. Jde o podobny prubéh, jaky byl pozorovan napf.
u sesintrovaného Ag,0 [4]. Zapornd hodnota v svéddi, Ze malad krystalisaéni
jadra Ag,0O byla v ptivodnim p¥ipravku jiz pfitomna. S tim souhlasi rentgeno-
metrické pozorovani pfimési Ag,0 v ptipraveich AgO [5].

Klesani reakéni rychlosti podle rovnice pro rychlost I. fadu, které byva
pii rozkladu tuhych latek dosti éasto pozorovano, je zndmkou toho, ze v disled-
ku rtzného moldrnitho objemu dochazi k odpryskavani Ag,0, takZe v ob-
nazenych ¢asticich AgO mé kazdéd molekula stejnou pravdépodobnost roz-
kladu.

Zjisténa aktivadni energie rozkladu AgO 30kcal je ponékud mensi nez
u Ag,0, ktery v tenké vrstvé na stiibi'e se rozklada reakéni rychlosti I. fadu [6]
s aktivacéni energii 35—36 kcal. P¥i podobném uspofadani atomt Ag v krysta-
lovych miizkéach lze tu spatfovat souvisiost s hodnotami miizkovych konstant
4,82 A pro AgO a 4,72 pro Ag,0. Pii vétsich vzdalenostech atomt lze oéekavat

vy

snadnéjsi difusi kysliku miizkou.
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Souhrn

Rychlost rozkladu AgO na Ag,0 zpoéatku roste podle mocninového vztahu
a pozdé&ji klesd jako reakce I. fadu s aktivaéni energii 30 kcal/mol.

HKUHETURA PA3JIOKEHUS ORUCHU IBYXBAJIEHTHOI'O CEPEBPA

BJIATOCJIAB CTETJINK
Kadepupa Teopernueckoii n (uauueckoii xumun Yuupepcurera um. fI. 9. Ilypwure B GpHo

BroiBojint
CropocTs pasnoskenus AgO Ha Ag,0 ¢Hauasia pacTeT 10 CTeNeHHOMY OTHOIUEHHIO H HO3KE
DajlaeT KAK PEAKUHMsl ICPBOIO MOPAKa ¢ 9Heprueil axtuBauuu 30 KKaj/MOJb.
[Moctymuito B pegaxmumio 25. 6. 1960 r.

KINETIK DER ZERSETZUNG DES SILBER(II)-OXYDS

BLAHOSLAV STEHLIK

Lehrstuhl fiir theoretische und physikalische Chemie an der Universitét J. Ev. Purkynd
in Brno

Zusammenfassung

Die Zersetzungsgeschwindigkeit des AgO zu Ag,0 wichst anfangs gemaiss der Potenz-
beziehung an, um spéter als Reaktion I. Ordnung mit einer Aktivierungsenergie von
30 kcal/Mol zu sinken.

In die Redaktion eingelangt den 25. 6. 1960
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