Kinetyka chemiczna







CZYRNIKIWPHNYWa|ACe Na SZYbKosc
ieakcyi chemicznych

. stezenie reagentow (lub cisnienie gazow jezeli
reakcja przebiega w fazie gazowej)

temperatura

obechosc innych substanciji
- katalizatory
Inhibitory

srodowisko




SZYKOSC reakcli

mierzona jest jako zmiana stezenia w czasie

Wykres zmiany stezenia substratu i produktu w trakcie reakcji
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przykiadk 1Izomeryzacja cis-butenu do trans-butenu
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rownRanie kinetyczne

okresla szybkosc reakcjil jako funkcje stezen molowych reagentow

sumarycznej reakciji
K — stata szybkosci reakcji

A + B - C warto$¢ k wyznacza sie doswiadczalnie

stata szybkosci reakciji
zalezy od rodzaju reakcji i temperatury,

[ = k [A] ! [B] nie zalezy zas od stezenia reagentow

rownanie kinetyczne wyznacza sie doswiadczalnie !!!!




2 NO + 02_>2N02

r = k[NOJZ-[O]

Hy

g

- k[H,][Br, "
~ [Br, ]+ k [HBr]




lizgd reakgli

suma wspotczynnikow potegowych w rownaniu kinetycznym

rownanie reakcji rownanie kinetyczne rzad reakcji

2NO + 2H, = N, + 2H,0 r =k [NQOJ -[H,]

3H, + N, = 2NH, r =k [Ho] “[N,]

CH,CHO = CH, + CO r = k:[CH,CHO]

ogolnie: r=Kk-[A]*-[B}JY

x =1 -reakcja jest 1-go rzedu wzgledem A
y =2 - reakcja jest 2-go rzedu wzgledem B

X + y = 3, catkowity rzad reakcji wynosi 3




reakcja

0-gorrzedu




ieakeja rzedu zerowego
np. reakcje fotochemiczne

nachylenie = —k

r’d

(Al = [Alo- kt

[A], = V2[Al,

1/2




reakcja

=00/ rzedu




reakeja 1-go rzedu

(Al =[A],-e™

*Elementarne reakcje jednoczasteczkowe
*Reakcje dwuczgsteczkowe przebiegajace
przy duzym nadmiarze jednego z reagentow

[A], =[A],-e™




funkcja liniowa: y = ax + b pkt. przecigcia = In[A],

/

In[A], = -kt + In[A],

nachylenie = -k

“

jesli wykres In[A], od czasu jest linig prostg
to reakcja jest 1-go rzedu

czas potowicznej przemiany t,,.




reakcja 1-go rzedu

[A] =[A],-e™ In|A] = -kt +1n[A],

In pressure, CH,NC
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czas potowicznej przemiany dla reakcji 1-go rzedu
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rozpad radioaktywny jest typowym przyktadem reakcji
1-go rzedu

14C | 239py_ 99T¢

iInnym przyktadem reakcji 1-go rzedu jest
rozpad H,0O,

2H202 —> 2H20 + 02




INnym przyktadem
reakcji 1-go rzedu jest

1 half-life

Nkl rozpad H,0,




okres pottrwania

Ra 1622 lat
P0o 1,62:10% s
P0 3-10"s

Zadanie
Oblicz ile procent atomow pierwiastka promieniotwdrczego E pozostanie w preparacie po 15 dniach,
wiedzac, ze okres jego potowicznego rozpadu wynosi t,,=5 dni.

1

5 dni 950% .
10 dni 25% ke 100%

15 dni 12,50/0

n- ilos¢ okreséw pottrwania




reakcja

ll-go rzedu




reakcja 2-go rzedu

L
(Al [Al




funkcja liniowa: y =ax + b

1/[Al, = kt + 1/[A],

~

: . nachylenie = k
jesli wykres 1/[A], od czasu jest linig prostg

wtedy reakcja jest 2-go rzedu.

¥——pkt. przeciecia = 1/[A],

czas potowicznej przemiany t,,.




reakcja 2-go rzedu

2NO, 2 2NO + O,
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wptyw temperatury na szybkosc reakcji chemicznej

t = constans

I Wy/Zsza temperatura
ymireakeja chemiczna zachedzliz Wieksza szylbkoscig,
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we wzorze na szybkosc nie ma wptywu
temperatury

stata szybkosc reakcji musi zalezec od T

przykiad:
dla reakcji CH3NC — CH3CN

190°C  Kygp = 2.52 x 105 s
250 °C Ky, = 3.16 x 103 51




Rownanie Arhheniusa

A = czynnik czestosci zderzen (L/mol*s)
E. = energia aktwacji (kd/mol)
R = stata gazowa, 8.3145 J/mol*K




diagram energetyczny reakcji chemicznych

stan przejsciowy

produkty

reakcja egzotermiczna

3

energia aktywacji E,=E (substraty)

stan przejsciowy) —

ciepto reakcji, energia reakcji AE = E ;. qukty) — E(substraty)




diagram energetyczny reakcji chemicznych

stan przejsciowy

produkty

reakcja endotermicznej




energia aktywacji

» wielkosc bariery energetycznej, ktérg musi pokonac¢ uktad reagujacych
indywidudw chemicznych, aby doszto do reakcji chemicznej

 energie akitywacji dla reakcji mozna wyznaczy¢ na podstawie rownania
Arhheniusa znajgc szybkos¢ reakcji w réznych temperaturach




metoda graficzna

nachylenie = -E_/R

pkt. przeciecia = InA




na podstawie dwdch punktow




Katalizator
substancja ktora przyspiesza reakcje i nie zostaje
zuzyta w trakcie katalizowanej reakciji.

Enzym
duza czasteczka (zwykle biatko) katalizujaca reakcje
biologiczne.

Katalize dzielimy na:
Homogeniczna: katalizator stanowi ta sama faze jak
substraty.

Heterogeniczng: katalizator stanowi oddzielng faze
niz substraty.




przyktad procesu katalitycznego

Rozktad wody utlenionej przebiega powoli:
2 HyO; (o) = 2H,0 () + Oy g

Dodatek Kl przyspiesza reakcje
Mechanizm:
step 11 HyO, g + I — H0 () + 107 4
step 2: HyOp (5 + 107 o) ™ Hy0 () + Oy () + I

Ele)
(aq)

etap limitujacy
szybko

2Hy0, o9 = 2H,0 (,+ O,

Szybkosc reakcji = k[H,0,] [I7]




substraty

bez katalizatora

z katalizatorem

produkty

droga reakgcji




C(diament) —> C(grafit) AG°=-2,8678 kd/mol

reakcja dozwolona termodynamicznie

dlaczego nie zachodzi samorzutnie?

reakcja niedozwolona kinetycznie!




reakcje ztozone

reakcje odwracalne JAY

=~

K

&B

reakcje rownolegte JA |k, C

K D

reakcje nastepcze A LS B K> C




Zadanie 1

Podaj w jakich jednostkach wyraza sie stata szybkosci reakcji:
« Zerowego rzedu

* pierwszego rzedu

* drugiego rzedu

Zadanie 2

Szybkos¢ reakcji A + 2B — 3C+D wynosi 1,0 mol/(dm3:-s).
Jaka jest szybkosc¢ tworzenia lub zuzywania poszczegolnych reagentow?

Zadanie 3

Energia aktywacji reakcji rozpadu N,O; wynosi 24,7 kcal/mol.
lle razy szybciej reakcja ta przebiegnie w temperaturze 35°C
anizeli w temperaturze 25°C?




Zadanie 4

Stata szybkosci rozpadu pewnej substancji w temperaturze 24 °C
wynosi 1,70-102 dm3/(mol-s), a w temperaturze 37°C 2,01-10-2dm3/(mol-s).
Oblicz parametry Arrheniusa dla tej reakciji.

Zadanie 5

Badano rozktad gazowego N,O, w temp. 55°C w zamkniety naczyniu.
Stata szybkosci tej reakcji wynosi 1,42-103 s'. Na poczatku eksperymentu
cisnienie czastkowe N,O- wynosito p,=2,88-10° Pa.
a) Zapisz rownanie (rownania) przebiegajacych reakc;ji
) Okresl rzad badanej reakcji

) Oblicz czas potowicznego rozpadu N,O.
) Po jakim czasie czastkowe cisnienie N,O. obnizy sie do 3,6 -10* Pa?

o
C
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Zadanie 6

Obliczy¢ wiek mineratu zawierajgcego w 1g 3107 g uranu i 510> cm?
helu (w przeliczeniu na warunki normalne). Nalezy przyja¢ w obliczeniach
okres poéttrwania uranu za rowny 4,51*10° lat, pamietajac przy tym,

ze rozpad jednego jadra uranu 238 daje w ostatecznym wyniku 2%Pb i 8
czgsteczek a.




Zadanie 7

Jeden ze sposobOw oznaczania wieku mineratow (,datowanie”) jest

tzw. ,metoda argonowa”.

Polega na poréwnaniu zawartosci promieniotwoérczego izotopu 4°K

| okludowanego izotopu 4°Ar. W najprostszej wersji tej metody zaktada sie
ze catfa ilos¢ argonu-40 jest produktem promieniotworczego rozpadu “°K.
Okres potowicznego rozpadu izotopu 4°K jest tak dtugi (1,3-10° lat) , ze
metodg argonowg mozna oznaczac wiek mineratow, porownywalny z
wiekiem Ziemi. Prébka pewnego mineratu zawierata 0,072 g potasu-40,

a z poréw tej prébki uzyskano 82 cm3 argonu-40 (w temp. 290K i
od cisnieniem 1013 hPa).

« Napisz rownanie kinetyczne stanowigce podstawe obliczenia wieku
mineratu

Oblicz statg rozpadu promieniotworczego, odpowiadajgca podanemu w
tresci zadania czasowi potowicznego rozpadu °K

Oblicz wiek mineratu




