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reakcji chemicznych poprzez analize
eksperymentalng i teoretyczna.

Zdefiniowanie rownania kinetycznego dla danej reakcji wymaga
danych eksperymentalnych dotyczacych gtéwnie zaleznosci miedzy
reagentow a reakcji.

Wplywem réznych na szybkos¢ reakciji, takich jak
temperatura czy obecnos¢ katalizatoréw.

Zebrane dane eksperymentalne, poddawane sg analizie
teoretycznej w celu ustalenia reakcji
oraz dopasowania odpowiedniego réwnania kinetycznego.




~m———S7vbkos¢ reakcji chemicznej zalezy od czestosci tzw.
zderzen efektywnych Czastek chemicznych, tzn. zderzen
prowadzqcych do zajscia reakcjl. Zderzenie efektywne moze
nastqplc tylko wowczas, gdy czastki chemiczne obdarzone
sa dostatecznie duza energia, tzw.

Szybkos¢ reakcji chemicznej okresla sie¢ jako przyrost
stezenia molowego produktow reakcji (c,) lub zmniejszenie
stezenla substratow (c.) w czasie.

Szybkos¢ poczatkowa

/

Szybkos¢ w okreslonym
kot et momencie definiuje Sie
fyprose ciowa ferminem sZybkosci
chwilowej, kitdra okr'esla
nachyleme stycznej
krzywej prze s‘rawn 1!qceJ
s’r$zen|e molowe substratu

unkcji czasu.

Stezenie substratu
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Kinetyka chemiczna jest to nauka zajmujaca si¢ badaniem
przebiegu reakcji chemiczne] w czasie (wiec Szybkoscig
reakcji) 1 wplywem ro6znych czynnikow na jej przebieg.

Szybkos¢ reakcjl (v) wyrazana jest jako zmiana stezenia
molowego produktu (ACpoquk) ub substratu  (Acgpsiratu)
reakcji w zachodzacej w jednostce czasu (At):

substratu

Ac
= [mol-dm™-s71]

6
=
@

™
ay

2z
vy

substraty

Rysunek 1. Zmiana stezenia substratdw i produktdow reakcji w funkeji czasu.




Szybkos¢ reakcji chemicznej zalezy od czestosci tzw. zderzen
efektywnych czastek chemicznych, tzn. zderzen prowadzacych
do zajScia reakcji. Zderzenie efektywne moze nastapi¢ tylko
wowczas, gdy czastki chemiczne obdarzone sa dostatecznie

duza energia, tzw. energia aktywacii.

W momencie efektywnego zderzenia si¢ czastek nastepuje
przegrupowanie ich elektronéw walencyjnych i jako stadium
przejsciowe tworzy si¢ nietrwaly ukfad zwany stanem
przejSciowym lub kompleksem aktywnym. Ten mnatomiast
rozpada si¢ samorzutnie z okreslona szybkoscia na produkt
reakcji lub z powrotem na substrat.




kierunek reakcy

Jezeli energia produktow jest mniejsza od energii substratow to mamy do

czynienia z reakcja egZOtermicznq (wydzielanie ciepta).

Jezeli energia produktoéw jest wigksza od energii substratow to jest to
reakcja‘ endotermicznq (pochtanianie ciepta).




~=e- | Najwazniejszymi czynnikami

e

decydujacymi o szybkosci reakcji

chemicznej sa:

v rodzaj reagujacych substancji oraz ich rozdrobnienie

v stezenle reagujacych substancji lub cisnienie gazow (jezeli
reakcja przebiega w fazie gazowej),

v temperatura,
v Srodowisko reakcii,
Y obecnos¢ katalizatorow.




WPLYW STEZENIA NA

real SZYBKOSC REAKCJI
B =

Im stezenie reagujacych substancji jest wiecksze tym wieksza jest szybkos¢
reakcji, gdyz prawdopodobienstwo zderzenia si¢ czastek jest wicksze. Ze
wzrostem stezenia rosnie catkowita liczba zderzen, a wigc i zderzen

efektywnych.
aA + bB — cC

szybkosc reakcji w danym momencie jest okreslona réwnaniem:

V=k-[A]* [B]
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[A] i [B] - stezenia molowe substratow w danej chwili

k - wspofczynnik proporcjonalnosci, stata szybkosci reakcji,

ma okreslona warto$¢ dla danej reakcji, nie zalezy od stezenia substancji,
zalezy od temperatury i obecnosci katalizatora.

Szybkosc¢ reakcji jest wprost proporcjonalna do

iloczynu stezen substratow.
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Mézdéci przypadkow szybkosc reakcji jest proporcjonalna do
stezen molowych reagentow. Zaleznosc tg opisuje

, ktore okresla sie eksperymentalnie.
V = szybko$¢ reakcji

k = stata szybkosci reakcji=
k= ko exp(-E/RT)
[A] = stezenie molowe substratu

Rownanie kinetyczne klasyfikuje reakcje chemiczne ze wzgledu na ich
kinetyke. Reakcje, ktérych zaleznos¢ szybkosci od stezenia zmienia sie
w podobny sposob, bedg opisywane za pomoca



T WPLYW TEMPERATURY
e~ NASZYBKOSC REAKCJI

v Wzrost temperatury powoduje wzrost szybkosci reakcjl, gdyz
rosnie srednia predkos¢ czastek, a w zwiazku z tym zwigksza sig
Ich energia kinetyczna 1 liczba zderzen, a dzieki temu rosnie
liczba zderzen efektywnych.

v W reakcjach homogenicznych wzrost temperatury o 100
powoduje wzrost szybkosci reakcji 2-4 krotny. Podwyzszenie
temperatury powoduje wzrost statej szybkosci (K) w rownaniu
Kinetycznym. Liczba okreslajaca ile razy wzrosnie stata k, jest
nazwan?f wspotczynnikiem temperaturowym (6). W mysl reguty
von't Hoffa:
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T  WPLYW SRODOWISKA

e

v Przebieg reakcji zalezy od stanu skupienia. O ile
reakcja przebiega w fazie gazowej, to czgsteczki
majg duzg swobode poruszania sie.

v W roztworach przebieg reakcji zalezy od charakteru
rozpuszczalnika 1 rodzaju budowy reagujacych
zwigzkow. W rozpuszczalnikach polarnych tatwie)
reagujg zwigzki o budowie polarnej, a zwigzki o
budowie niepolarnej latwig] reaguja W
rozpuszczalnikach niepolarnych

v Odczyn srodowiska
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' WPLYW KATALIZATORA

=== NASZYBKOSC REAKCJI

nazywa sie substancje, ktorej obecnoscé
W mieszaninie reagentow wptywa na szybkos¢ reakcii.
Katalizatory nie zuzywaja si¢ W reakcji, chociaz cze¢sto
Zmieniaja swa postac.
> Katalizatory dodatnie przyspieszaja reakcje.
» Katalizatory ujemne (inhibitory) op6zniaja reakcje.

Zjawisko przyspieszania lub opozniania reakcji pod
wplywem katalizatora nosi nazwe
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"Rodzaje katalizy:

v Hemogeniczna — jednofazowa, np.

250, + 0, —2 5250,

v Heterogeniczna — wielofazowa, np.

2H,0, —"2—52H,0+ 0O, [-YSSe—." sq ciecze lub gazy,

a Kkatalizator KSTQPE 4

280, + 0, —:% 5250, fazie statej onta

v Reakcje, w ktoérych role katalizatora spetnia produkt lub
substrat reakcji nazywamy

SCZOi_ + ZMHO; +16H" —>1OCO2 + 2Mn2+ SH,O
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-Meehanizm dzialania katalizatora

~lddzial katalizatora sprowadza sie, do obnizenia energii aktywacji
katalizowanej reakcji, a co za tym idzie przyspieszenia reakcji |
osiggniecia stanu rownowagi W krotszym czasie.

REAKCJA NIEKATALIZOWANA

ENERGIA AKTYWACJI
REAKCJIA KA bez udziatu katalizatora

ENERGIA AKTYWACJI ©
z udziatem katalizatora |‘

ENERGIA
SUBSTARTY

Wydzielona 7
energia

PRODUKTY

POSTEP REAKCJ 14



~— PRAWO DZIALANIA MAS

A (ROWNOWAGA REAKCJI CHEMICZNEJ)
= S Prawo Guldberga - Waage'go

v Na ogot wszystkie reakcje chemiczne sg odwracalne.
v Reakcje nieodwracalne naleza do wyjatkoéw I biegna z reguty wtedy, gdy
jeden z produktoéw opuszcza srodowisko reakciji.
Dla reakcjt: aA +bB =cC+ dD
Szybkosc v, przemiany substratow w produkty bedzie zgodnie z rownaniem opisana réwnaniem:
vi = ki - [A]* [B]
Szybkosc v, odwrotnej przemiany bedzie wynosita.
vz = ky - [C]¢ [D]¢
Po pewnym czasie trwania reakcji ustali si¢ stan rownowagi chemicznej, w ktorym szybkos$ci
reakcji w obu kierunkach beda réwne.

Vi =V,
k; - [A]* [B]" =k, - [C]¢ [D]¢

Po przeksztalceniu rownania otrzymamy:

k, _[C[D° _,

[loraz dwoch statych szybkosci reakeji k;
K 2 [A]? [B] b 1k, jest w danej temperaturze staly
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prawo dziatania mas

W stanie réwnowagi chemicznej (dla
T=const) stosunek iloczynu stezen molowych
produktow reakcji do stosunku iloczynu stezen
molowych substratéow jest wielkoscia Stala, przy
czym wartosci stezenia produktu I substratu nalezy
podnie§s¢ do potegi rowne] wspoétczynnikowi
stechiometrycznemu danego reagenta.




SteZenioWa stata rownowagi K opisuje stan rownowagi w roztworach,
np.

e

W C,H.OH + CH,COOH = CH,COOC,H, + H,O

« _ [CH,CO0C ,H;] [H,0]
[CH,COOH] [C,H;OH]

Dla reakcji biegngcej w fazie gazowej, zamiast stezen we wzorze wygodniej jest
stosowac cisnienia czgstkowe reagentow
np.

3 H, + N, =2 NH,

Statg Kp nazywamy cisnieniowg statg réwnowadi.
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- WPYW Warunkow zewnetrznych na stan

A £ rownowagi (reguta przekory)
"~ Prawo Le Chateliera-Brauna

Stan rownowagi chemicznej moze ulec zakiéceniu wskutek
Zmiany:

v stezenla lub cisnienia (dla reagentow gazowych)

v temperatury.

Jezeli uktad bedacy w stanie rownowagi poddamy dziataniu bodzca
zewnetrznego (tj. zmiana stezenia reagentéw, zmiana cisnienia lub

temperatury), to w uktadzie tym zajda takie przemiany, ktore

Jezeli stan rownowagi chemicznej zostanie zakiocony, w ukladzie rozpocznie si¢ taka

przemiana, ktora bedzie przeciwdziata¢ zakléceniom, prowadzac do ponownego
osiggniecia stanu rownowagt.
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Whplyw stezenia reagentéw na stan

e pdWnowagi

Jezell do ukladu w stanie rownowagi dodatkowo
wprowadzimy pewng I1los¢ reagenta (substratu lub
produktu) to stan réwnowagi przesunie si¢ W kierunku
Zmniejszenia jego wartosci w uktadzie. Podobnie, jezeli z
uktadu usuniemy pewng 1los¢ jednego sktadnika, to zajda
przemiany, ktore zmniejsza jego ubytek.

CH3COOH + C2H50H <> CH3COOC2H5 + HzO

Wprowadzenie substratu do uktadu w stanie rownowagi
powoduje przesuniecie rownowagi reakcji W prawo.
Wprowadzenie produktu przesuwa rownowage reakcji w
lewo.
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“Wptyw cisnienia na stan rownowagi

“wv-Na polozenle stanu rownowagi w uktadzie gazowym wplywa
Zmiana cisnienia reagentow.

Nag) + 3 Hag) <> 2 NHj(

1 obj. 3 obj. 2 obj.

W przypadku gdy w uktadzie zostanie zwigkszone ciSnienie, tOwnowaga
reakcji przesunie si¢ w kierunku, aby zmniejszyta si¢ liczba moli
czasteczek, w skutek czego nastapi zmniejszenie cisnienia, czyli w
kierunku syntezy amoniaku.

Ogodlnie:
Wzrost ci$nienia powoduje przesunigcie rownowagt reakcji w prawo, wtedy gdy
Vs > Vp
Jezelt zachodzacej reakeji towarzyszy wzrost objetosci, czyli Vs < Vp, to wzrost ci$nienia sprzyja
przebiegowi reakcijt w lewo.
Obnizenie ci$nienia przesuwa rownowage reakcji w lewo, gdy Vs > Vp lub w prawo, gdy Vs < Vp
W przypadku gdy objetos¢ produktéw jest réwna objetosci substratéw wowezas cisnienie nie ma
wplywu na polozenie stanu réwnowagi.
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s stanu rownowagi

Whplyw zmian temperatury na potozenie

v  Ogrzewanie ukladu, w ktorym przebiega reakcja
egzotermiczna przesuwa rownowage reakcji w lewo
(ciepto traktuje si¢ jako produkt), a w przypadku reakcji
endotermicznej w prawo.

Nog) + 3 Hag) <> 2 NHzq) + Q

Zmiana temperatury powoduje przesunig¢cie polozenia stanu rownowagi 1
jednoczesnie zmiane warto$ct stalej rOwnowagi.
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N 4
ZADANIE |

Jak-zmien.i si¢ szybkos¢ (ile krotnie) reakcji:
2NO+2H, < N, +2H,0

przebiegajace] wedtug rownania Kinetycznego:
V =k [NOJ? [H;]
jesli stezenie obu reagentow zwickszy sie dwukrotnie.

V,; =k [NOJ? [H,]
V, =k (2[NOJ)? 2[H,]

V, =k 4[NOF 2[H,] _g

V, = k[NO]2 [Hz]
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Efekty energetyczne reakcji
C+0, > CO,+Q
C + %0, — CO + Q,
CO + %0, = CO, + Q,
Q=0, +Q, - prawo Hessa

Efekt cieplny procesu izochorycznego (v = const.) I izobarycznego
(p= const.) nie zalezy od drogi przebiegu reakgcji, lecz tylko od
stanu poczatkowego I koncowego. Ogolny efekt reakcji jest rowny
sumie efektow cieplnych. Ciepto reakcji pod statym ci$nieniem
nosi nazwe entalpii reakcji.

- AH — proces egzotermiczny
+ AH — proces endotermiczny
AHo = [1013hPa, 298K] — entalpia tworzenia




