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Cwiczenia rachunkowe
z chemii fizyczne]

Kinetyka chemiczna —
podstawowe rownania kinetyczne




Pojecia podstawowe 1

aA+bB +dD +--->pP+1rR+sS+ -

* Kinetyka chemiczna — dziat chemii fizycznej zajmujacy sie
przebiegiem reakcji chemicznych w czasie, ich
mechanizmami oraz wptywem réznych czynnikow na
szybkosc¢ reakcji takich jak:

e stezenia reagentéw (dla reakcji w fazie gazowej: ciSnienie)
e temperatura
* obecnos¢ katalizatora

e warunki prowadzenia reakcji np.: mieszanie, pH, pole
elektromagnetyczne, ..
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Pojecia podstawowe 2

aA+bB+dD+--->pP+71rR+sS+ -

» Szybkos¢ reakcji r przy statej objetosci uktadu — zmiana
C e . 1 dc;
stezenia i-tego reagenta (¢;) w czasie (t): r = ;d—ct‘
l
* v; - wspoOtczynnik stechiometryczny i-tego reagenta (dla substratow
ujemny, dla produktéw dodatni)

* Czgsteczkowos¢ — liczba indywidudw chemicznych (czasteczek,
jonow, itd.) uczestniczaca w elementarnym akcie reakc;ji
* jest scisle powigzana z mechanizmem reakgji
* moze wynosi¢ 1, 2 lub bardzo rzadko 3

* moze by¢ rozumiana jako liczba indywidudw chemicznych tworzgcych
kompleks aktywny w elementarnym akcie reakcji lub liczba
indywiduow chemicznych uczestniczacych jednoczesnie w zderzeniu
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Pojecia podstawowe 3

aA+bB+dD+ > pP+1R+sS + -

* Okres pottrwania (czas potowkowy) T — czas po ktorym
potowa reagentéw ulegnie przemianie: t = 7 gdy ¢ = “°/,

* istnieje tylko dla reakcji w ktorych stezenia poczgtkowe
reagentow z rownania kinetycznego sg sobie rowne lub w
rownaniu kinetycznym jest tylko stezenie jednego reagenta

* Réwnanie kinetyczne — empiryczna zaleznosc szybkosci
reakcji od stezen reagentow o ogolnej postaci r = kf (¢)
e gdzie: k — stata szybkosci reakgji
e zazwyczaj: f(c) = ¢, %cgPcp?® ...cpTcrPcs? ...

enp.:r =k X c,%gPcp ...cpTcrPcg? ...
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Pojecia podstawowe 4

aA+bB+dD+ > pP+1R+sS + -

e (Catkowity) rzad reakcji — suma wyktadnikdw poteg do
ktorych podniesione s3 stezenia reagentow w rownaniu
kinetycznym r = kc,%cgPcp?® ...cpTcpPcg? ...

* istniejg reakcje dla ktorych nie da sie zdefiniowac rzedowosci

* Czgstkowy rzad reakcji (rzad reakcji ze wzgledu na
reagent i) — wyktadnik potegi do ktorego podniesione jest
stezenie i-tego reagenta w rownaniu kinetycznym

*np.: a dla reagenta A
* moze byc¢ zerowy, dodatni lub ujemny, catkowity lub utamkowy
* jest niezalezny od stechiometrii reakcji sumarycznej
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Podstawiamy t = T, ¢4, = C40/2 lub x = c4o/2

__Cao

o T =
2k
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—(In(cy) — ln(cAO) ) = kt « gdziey = o — X
ko= in(4 —(In(cao — ) —In(cao)) = kt

k——l ( CA0 )

Cao—X

Podstawiamy t = 7, ¢4, = C40/2 lub x = c4o/2
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Rzad ,2" wariant 1

r = kCA2

o B k(e — )2 D> —F— = kdt

dt (cpo—x)?
fgc(cAO —x)%dx =k fot dt
[och™ () 2dy = k [, dt

Y=Cao
* gdziey = cg9 — X
__1 (-2+1) _ ~ (=2+1)) — _ _
“or1 (CA Ca0 ) = kt _ (_21+1) ((CAO _ x)( 2+1) _ CAO( 2+1))

=kt

k = %((CA:—)C) N czo)

* Podstawiamy t = T, ¢4 = Ca9/2 lub x = Cyo/2
1
 kcao

.'l'—
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Rzad ,2” wariant 2

r = kcycg

& — k (cqo — %) (Cpo — %) > ax = kdt

dt (ca0—x)(cBo—X)

X dx __rt
0 (cao—x)(cBo=X) Jo ket =
) dx = f kdt

B

(cBo—x)

dx = [ kdt

—fkdt

egdziey = Cyg—XiZ=cCgg— X
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Rzad ,2” wariant 2

* —A[In(cq0 —x) —In(ca0)] — BlIn(cpg — x ) —In(cpp)] = kt

1 A B A(cgo—x)+B(Cg409—X)
. Sk - -
Or0 a0 (CBo—1)  (cao—%)  (Co—x)  (cao—x)(Co—x)

* A(cgg—x) + B(cyp —x) =1

to

_ 1
* dlax = cpgotrzymujemy B = (ca0—CBo)

1 -1 -1

° dlax = CAO OtrzmeJemyA — (CBO_CAO) = _(CBO_CAO) = (CAO—CB()) - _B

* BlIn(cyp —x) —In(ca0)] — BlIn(cpg — x ) —In(cpg)] = kt
* BlIn(cao — x) — In(ca0) — In(cpge — x) + In(cpg)]| = kt

1 c Ca0—X
In Bo(ca0 ))
C40—CBo c4a0(cBo—X)

c k=-X
t

 Dla takich reakcji czas potowicznej przemiany nie istnieje 11!
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Rzqd ,n" (n#1)

r = kCAn

d
d—f = k(cpo — )" =2

dx

(cap—x)™

fgc(cAO —x)"dx =k fot dt
[oeh™ () dy = k [ dt

Y=Cao
* gdziey = Ccy49 — X

= kdt

(—-n+1) _ (—n+1) 1 _ _
C C _ . (—n+1) _ (-n+1)
(ca A0 ) (—n+1) ((CAO X) Cao )

=kt = kt

1 1
n-1 (CA(n_l) a CAo(n_l)) k=

l)( 1 ( 1 B 1 )
t n-1 (cAO—x)("‘l) CAO(n_l)
Podstawiamy t = T, ¢4, = C40/2 lub x = c4o/2

2(n-1)_q

- (n—1)kcgo(M~1
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Podsumowanie

Réwnanie ch

kinetyczne Fre
Scatkowane

rbwnanie ¢4 = Cy4o9 — kt = - 1)

. Ca
kinetyczne

Cy (n 1)

Zaleznos¢
liniowa do
wyznaczania
statej k

ca = f(0)

Stata Cao — Ca
szybkosci k

Jednostka
statej k

Czas
potowicznej
przemiany

= T =
kcao (n — Dkcyy™-D
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