Karta pracy(6) — 11 LO / chem.r — Kinetyka reakcji / Szybkos¢ reakcji i rzad reakcji
INAZWISKO T III@: ..o e

» Kinetyka chemiczna:

» kinetyka chemiczna zajmuje si¢ procesami przebiegajgcymi zarbwno w przyrodzie, w technologiach
chemicznych oraz laboratoriach chemicznych,

» niektore reakcje przebiegaja gwattownie (np. spalanie wodoru w mieszance z tlenem w stosunku H : O
jak 2 : 1 reakcja przebiega wybuchowo / mieszania piorunujgca) lub bardzo wolno (np. chemiczna
erozja skat weglanowych — zjawisko krasu: CaCOs + H,0 + CO, > Ca** + 2 HCOy),

» Szybko$¢ reakcji — odpowiada zmianie st¢zenia molowego substratu (spadek st¢zenia) lub przyrostu
produktu (wzrost stezenia) w jednostce czasu.

S
~ Zmiana steZen substratu i produktu 7 uplywem czasu dla reakcji A <~ B,
2 (pomiar stezenia produktu lub substratu w okreslonych odstepach czasowych,
N szybkosé reakcji nie zalezy od wielkosci probki)
»
Stezenie produktow (C, )
i
l/ Stgzenie substratow (C,, )

Czas (r)

> szybko$¢ reakcji opisuje wyrazenie: ¥ = * %

t

v’V — szybkosé reakcji, AX wzrost stgienia produktu | reagenta (+) lub ubytek steienia substratul

reagenta (-), At — odstep czasowy (sekundy)

* Przyklady:
Zad.1.
Reakcja chemiczna przebiega wg rownania A + B <> AB, poczgtkowe stezenie [A] = [B] = 2,5 mol/dm®,
po 1 minucie od zainicjowania reakcji stezenie produktu AB wyniosto 1,2 mol/dm?®, po kolejnej minucie
stezenie produktu AB wzrosto do 1,5 mol/dm®. Oblicz sredniq szybkos¢ reakcji po 1 i po 2 minucie.
Rozwigzanie:

v At=1min=60s,

v Acmeas) = 0 + 1,2 mol/dm® = 1,2 mol/dm?,

vop= 4oy L2meldmT G ol dm S s

Ay 60 s
v At=1min=60s,
v Acmae) = 1,2 — 1,5 mol/dm® = - 0,3 mol/dm®,

A 0,3 mol - dm=3
v v=+Z2=+

Ag 60s
Zad.2.
Reakcja chemiczna przebiega wg réwnania AB <> A + B, poczqtkowe stezenie [AB]= 1,5 mol/dm?,
po30 sekundach od zainicjowania reakcji stezenie substratu AB wyniosto 1,2 molldm®. Oblicz $rednig
szybkos¢ reakcji po tym czasie. Rozwigzanie:

=0,005mol- dm3- s71

v At =305,
v Acmeas) = 1,2 — 1,5 mol/dm® = - 0,3 mol/dm?,
A - 0,3 mol-dm™3 _ -
v v= — 2= — o —0,01mol- dm™3- s71
Ay 30s
Zad.3.

Reakcja chemiczna przebiega wg réwnania 2 A + 3 B <> AyBj3 z srednig predkoscig 0,05 mol/dm?/s,
poczgtkowe stezenia substratéw wyniosto [A]= 3 mol/dm®, [B] = 4,5 mol/dm®. Oblicz stezenia substratow
reakcji po 12 sekundach od zainicjowania reakcji.

Rozwigzanie:

v Acma= Cma - At*2+v =3mol/dm® - 12 s+2+0,05mol/dm*/s = 3mol/dm® — 1,2mol/dm® = L8 moldm?,

v Acwmg= Cng - At*3+v = 4,5mol/dm® - 12 s+ 3+0,05mol/dm*/s =4,5mol/dm® —1,8mol/dm*® = 2,7 mol/di®.




Zadania do samodzielnego wykonania

1 | Stezenie reagenta X w czasie 25 minutowej reakcji zmalato z 0,075 mol/dm?® do 0,045 mol/dm?®.
Oblicz srednig szybkos¢ reakeji.
Obliczenia:
Odpowiedz’;
2| Stezenic reagenta Y w czasie 15 minutowe] reakcji wzroslo z 0,022 mol/dm? do 0,049 mol/dm”,

Oblicz $rednig szybkos¢ reakcji.

Obliczenia:

Odpowiedz’;

> Enei‘gia éknyacji i pozostale parametry wplywajace na szybkos$¢ reakcji

» energia aktywacji:

v

v

v
v

do zaj$cia reakcji niezbedne jest osiggniecie przez uktad pewnego nadmiaru energii aktywujacego
drobiny, ta najmniejsza ilo$¢ energii niezb¢dna do zapoczatkowania reakcji, to energia aktywacji,
energia aktywacji jest zuzywana przez drobiny substratow do pokonania bariery energetycznej
reakcji, tj. utworzenia przejsciowego kompleksu aktywnego, ktory jest stanem przejsciowym
reagentow,

stan przejsciowy / kompleks aktywny samorzutnie przeksztatca si¢ w produkty reakcji:

AB +C > [ABC]* 2> AC+B

substraty kompleks aktywny produkty

Zadania do samodzielnego wykonania

3

Benzenu ulega nitrowaniu CgHg + HNO3 = CgHgNO; + H20 w reakcji z mieszaning nitrujaca:

(HNOs + 2 H,SO,~> H30" + NO," + 2 HSO, ") zgodnie z mechanizmem 1, 11, 11 i IV:
Wzory drobin
Mechanizm reakcji substratow | produktow |  produktow | katalizatora
przejsciowych

I. HNOs;+H" > H,ONO,"

1. H20N02+ -> H,0+ N02+

I1l. CgHg + NO," = CgHgNO,"

V. C6H6N02+ - C¢HsNO, + H*

W oparciu w w/w informacje uzupetnij tabelg wpisujac wzory drobin bedacych substratami,
produktami, produktami przejsciowymi / kompleksem aktywnym, katalizatorem tej reakcji lub wstaw
kreske jezeli w poszczegolnych etapach nie wystepuja drobiny spetniajace w/w roli w reakcji.
Uwaga: katalizator zwieksza szybkos¢ reakcji przez obnizZenie energii aktywacji substratow, tworzy
on przejsciowy nietrwaly kompleks aktywny z jednym z substratow reakcji, zregenerowany katalizator
moze by¢ uzyty ponownie do reakcji z substratem: A + kat. 2 Akat. ; Akat. + B 2> AB + kat.




» pozostale parametry wplywajace na szybkos¢ reakcji:
v’ stezenia reagentow a w przypadku gazéw - ci$nienia reagentow,
v’ droga przemiany substratow w produkty,
v’ temperatura, w jakiej zachodzi reakcja:
e szybkos¢ reakcji ro$nie wraz ze wzrostem temperatury, zgodnie z reguta van't Hoffa wzrost
temp. o kazde 10°C powoduje 2-4 krotny wzrost szybko$ci temperatury,
e zmniejszenie temperatury o kazde 10°C powoduje zmniejszenie szybkosci reakcji o takg sama
wartosc¢,
e dla reakc;ji silnie egzoenergetycznych wspoditczynnik temperaturowy wraz ze wzrostem
temperatury maleje do jednosci,
v' rodzaj reagujacych substancji i ich stan skupienia,
v' obecno$¢ katalizatora

» Rownanie kinetyczne reakcji chemicznej:

» szybkosc¢ reakcji jest wprost proporcjonalna do stezen reagentow, opisuje ja rownanie kinetyczne, ktore
wyznacza si¢ doswiadczalne: dla A+B > C;v=Kk - [A] - [B], gdzie k — stata szybkosci reakcji
w okreslonej temp (wyzn.doswiad); [A], [B] — stezenia molowe

> uwaga: dla reakcji 2 A + 3 B > C rownanie kinetyczne przyjmuje postaé: v = - [A]*-[BT, jezeli
szybko$¢ jest wprost proporcjonalna do wspotczynnikow stechiometrycznych:

e przyklad: 2 NO + O, > 2 NOy; v=k - [NOJ* - [O2],

» uwaga: wystepuja przypadki reakcji gdzie nie wystgpuje zaleznos¢ wprost proporcjonalna,
wtedy w rdwnaniu kinetycznym wyktadnie potggowe przyjmujg inne wartosci:

e przyktad: 5Br + BrOs +6 H" > 3Br, + 3H,0; v=k - [Br] - [BrOs] - [H]?
» do okreslonego zadania z reguly podane jest rownanie kinetyczne.

Przyktadowe zadania:

Zad.4.

Reakcja przebiega w fazie gazowej wg roéwnania 2 A + B > 2 AB, szybko$¢ reakcji opisuje rownanie
kinetyczne v =k - [A]? - [B]. Oblicz ile razy zmieni si¢ szybko$é reakcji jezeli:
a) stezenie substratu A wzro$nie 3-krotnie a st¢zenie substratu B zmaleje do polowy,
b) szybkosé reakcji wzrasta 2,5-krotnie ('y = 2,5) po podniesieniu temp. 0 10°C a temp. uktadu
zwiekszy sie 0 30°C, zmniejszy sie o 20°C,
C) objetos¢ gazoéw zmniejszy si¢ 1,5-krotnie.

Rozwigzanie:
4a | v vi=k-[A) - [B]
v Ca=[2A] -3=6[A];Ce=[B]: 2= [B]
v vo=k - [BA]* - % [B]=k - 9[A]® - % [B] =45k -[A]*-[B]
v, _ 45-k-[A]2-[B] _
YT om0
v’ szybko$¢ reakcji wzros$nie 4,5-krotnie.
4b | v vi=k-[A] - [B],
v ’Y1—25 AT = T2—T1—30
v wspolczynmk temperaturowy: )/10 = y3=25%=15,625, lub:25-25 -2,5=15,625
v V2—]/1° k- [A] [B] = 15,625k - [A] [B]
v, _ 15625-k-[A]?-[B] _
v oo me Bl 15,625
v’ szybko$¢ reakcji wzrosnie 15,625-krotnie.
v ’\{2—1 25 04 AT = T]_—T2—20
v wspolczynmk temperaturowy: )/10 =y%2=04%=0,16 lub:0,4 - 0,4=0,16
v v3:y10 k- [A] -[B]=0,16 -k - [A] - [B]
v _ k-[A]*-[B]
v vs  016-k-[A]2-[B] 6,25
v’ szybko$¢ reakcji zmaleje 6,25-krotnie.




4c

v’ 1,5- krotne zmniejszenie objeto$ci mieszaniny reakcyjnej w fazie gazowej spowoduje 1,5-krotny
wzrost stezenia substratow: Ca = [1,5A], Cg = [1,5B],

v vi=k - [A] - [B]

v vy=k - [1,5A]% - [1,5B] =3,375 - k - [A]* - [B]

v bz _ 3,375 k- [A]?- [B] = 3375

v k-[A2 8]
v’ szybko$¢ reakcji wzrosnie 3,375-krotnie.

Zadania do samodzielnego wykonania

4 Reakcja otrzymywania tlenku azotu (faza gazowa) przebiega wg réwnania: 2 NO + O, 2 2 NO,
zgodnie z rownaniem kinetycznym: v =k - [NOJ? - [Og].
Oblicz ile razy zmieni (wzrosnie / zmaleje) sie¢ szybkos¢ reakcji jezeli:
a) stezenie NO wzro$nie 3-krotnie a stgzenie O, wzrosnie 2-Krotnie,
b) szybkosé reakcji wzrasta 2-krotnie (y = 2) po podniesieniu temp. o 10°C a temp. uktadu
zwigkszy sie 0 20°C, zmniejszy si¢ 0 30°C,
C) objetos¢ gazow zmniejszy si¢ 3-Krotnie,
d) objetos¢ gazow zwigkszy si¢ 2-krotnie,
e) stezenie substratow zmaleje do potowy a temp. uktadu wzrosnie o 20°C.
4a Obliczenia:
Odpowiedz:
4b Obliczenia:
Odpowiedz:
4c Obliczenia:
Odpowiedz:
4d Obliczenia:

Odpowiedz.




4e Obliczenia:

Odpowiedz:

5 Stata szybkosci (k) okre§lonego zwiazku chemicznego w temp. 363K wynosi 8 -10/h a w temp.
373K wynosi 20 - 10™/h. 1le wynosi warto$¢ wspotczynnika szybkosci reakcjiy tego procesu?

Obliczenia:

Odpowiedz:

6 Rownanie kinetyczne reakcji opisanej rownaniem 2 NO + Hy 2 N2O + H,0O ma postacé:

v=k - [NOJ* -[H,]. Podniesienie temp. reakcji przebiegajacej w fazie gazowej w warunkach
standardowych 10°C powoduje 2-krotny wzrost szybkosci reakcji. Oblicz jak zmieni si¢ szybko$¢
reakcji jezeli temp. podniesie si¢ 298K do 318K i podwojona zostanie ilos¢ NO przy niezmiennym
stezeniu Ho.
Obliczenia:

Odpowiedz:

Rzad / rzedowos¢ reakeji chemicznych

suma wyktadnikow potegowych (n/ A/ n, ) w rownaniu kinetycznym prostych reakcji okresla sig
catkowitym (og6lnym) rzedem reakcji / rzgdowoscia reakceji,

suma wyktadnikéw potegowych nie musi by¢ liczbg catkowita,

rzad reakcji informuje o liczbie czasteczek uczestniczacych w aktywnym zderzeniu, aby mogta
zaj$¢ reakcja,

v’ wiekszo$¢ reakcji nalezy do pierwszego lub drugiego rzedu, rzadziej spotyka si¢ reakcje trzeciego
rzedu, reakcje fotochemiczne, ktorych szybkos¢ nie zalezy o stg¢zenia reagentoOw nalezg do reakcji
zerowej rzgdowosci.

\V

AN

Przyktady:

e CeHs> 2 CsHs; v =K ¢+ [Ce¢Hg]; n.= 1/ reakcja pierwszego rzedu,
e 2CH;—> CyH; +3Hy; v =k * [CH4]% n =2/ reakcja drugiego rzedu,

e S+Hy> HS; v=Kk + [Sg]*[H2]; n=1+1=2/ drugiego rzedu,
o 3CHz > CeHs; v =k + [CoH2)%; n =3 / reakcja trzeciego rzedu,
e H,O,+1 +H" > H,0+HIO; v =K+ [HyO,] +[IT+[H"]; n.= 1+1+1 = 3 / reakcja trzeciego rzedu.




W ponizszych rownaniach chemicznych w rownania kinetycznych stezenia reagentow wystepuja
w swoich potegach réwnych wspotczynnikom stechiometrycznym. Dla tych rownan ut6z rownania
kinetyczne, oblicz i podaj rzedowos$¢ reakcji:

a)
b)
c)
d)

N+ 2Ho D NHa+ H oo ,
L+ Ho 2 HI A H, ,
N2Oa 2 2 N2, i e
280721 02 2 2 803, ettt

dla rownania reakcji 4 HC1 + O, - 2 H,0 + 2 Cl, w rdwnaniu kinetycznym stezenia substratow
wystepuja w pierwszych potegach, zapisz rownanie kinetyczne tej reakcji i okresl jej rzedowosé,




