WYKLAD 3

Kinetyka chemiczna a termodynamika

Jesli proces ( np. reakcja chemiczna) zachodzi bez obecnosci pracy uzytecznej
(L,; = 0) to wg De Dondera zachodzi zwigzek:

e gdyA>0(czyli AG<O)

oznacza mozliwos¢ zachodzenia samorzutnie ( jesli pozwolg na to opory
kinetyczne) reakcji z lewa na prawo (tj. substraty — produkty)

e gdy A =0 (czyli AG = 0) okresla stan rownowagi

° °
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Termodynamika a Kinetyka chemiczna

W rozwazaniach termodynamicznych wystepuje pojecie powinowactwa
termodynamicznego danego procesu (np. reakcji chemicznej).

Powinowactwo chemiczne mozna wyrazi¢ za pomoca zmiany entalpii swobodnej
(AGrp) = Ly uz), towarzyszacej przejsciu danego ukfadu ze stanu poczatkowego do
koncowego.

De Donder wprowadzit do termodynamiki - jako miare
powinowactwa chemicznego reakcji chemicznej,
zachodzacej przy T, p =const wielkos¢:

A=-3V,; U;=-AG
gdzie:
v ; - wspotczynnik stechiometryczny substangji ,,i”
U ;- potencjat chemiczny

Przyktadowo dla reakcji syntezy wody:
2H, + 0, =2H,0
dla wodoru vy, = -2, dla tlenu vy, = 1, dla wody vy = 2. Théophile de Donder
(1872-1957)
[ ] L]
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Kinetyka chemiczna a termodynamika

Pomiedzy powinowactwem chemicznym procesu a jego szybkoscia
(T,p = const) zachodzi zwiazek:

v20,

gdzie v - szybkos¢ procesu

Ze wzoru wynika, ze A i v musza miec¢ ten sam znak.

Przyktadowo:

- jesliA>0,tov >0,to reakcja przebiega , —

- jesli A<O0,tov <0, to reakcja przebiega w przeciwng strone ,, <

- jesli Av =0, to uktad znajduje si¢ w stanie rwnowagi
termodynamiczne;j.
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Szybkosc¢ procesu ?

A+ B> C 15 min 30 min 45 min

2 o @& ¢ @ @
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Model Hydrauliczny Kinetyki Chemicznej
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Szybkosc¢ procesu ?

http:/iwww.geekweek.pl

https://pl.wikipedia.org
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Kinetyka chemiczna

SZYBKOSC REAKC)I homogenicznej zachodzacej w stalej
objetosci:

_1dc,
v=_—
v, dt
U _ szybkosé¢reakcji [mol- dm™s'], [mol: dm>min™], [mol- dm™>h™],
C; ~ chwilowe stg¢zenie i-tego reagenta [mol- dm™],
v, - wspotczynnik stechiometryczny i-tego reagenta,
,+” - produkt, ,-, - substrat
t - czas [s'],[min"], [h"],
L] L]
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Kinetyka reakcji homogenicznych
(jednorodnych)
zachodzacych w obrebie jednej fazy

dr hab. Beata Grabowska - Katedra Inzynierii Procesow Odlewniczych, WO AGH

Kinetyka reakcji homogenicznych

W przypadku gdy rozpatrujemy szybkosc reakgji v, tylko w kierunku tworzenia
sie produktow:

aA+bB +cC+... —» produkty
Wowczas prawo dziatania mas wyraza rownanie:

=k-c. P k-c nB . nC
v, =kc," kcg"P ke

gdzie:

Cas Cg, Cc - stezenia chwilowe substratéw,

n,, Ng, Nc— wyznaczone wyktadniki potegowe przy odpowiednich stezeniach,

k - stata szybkosci reakcji zalezna od temperatury, a takze od obecnosci i
rodzaju katalizatora

° °
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Kinetyka reakcji homogenicznych

e Okreslona jest najczesciej zmiana stezenia ktoregos z reagentow w jednostce

Czasu.

* Zalezno$¢ szybkosci reakcji chemicznej w uktadzie homogenicznym od

stezenia wyraza kinetyczne prawo dziatania mas

prawo Guldberga - Waage’'go (1864):

szybkos¢ reakcji nieodwracalnej w statej
temperaturze, w danym momencie czasu, jest
proporcjonalna do chwilowego stezenia (Scislej
aktywnosci) substratow w odpowiednich
potegach
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Rzad reakgcji

’ aA +bB + cC+... = produkty ‘

Wyktadniki potegowe okreslaja rzad reakcji wzgledem danego reagenta A, B, C,

czyli

rzedem reakicji nazywamy sume wyktadnikéw potegowych

=k-c."A k-c..nB k. nC
’ur—kcA k-cg"P kce

n,+ ng + ne+ ... = rzad reakcji

Rzedowosc reakgji:
Reakcje zerowego rzedu
Reakcje pierwszego rzedu

(danego rzedu)

- graficzna

Rdwnanie kinetyczne

Metody wyznaczania rzedu reakgji:

Reakdie d . d - podstawiania wartosci stezen reagenta oznaczonych
eakcje drugiego rzedu w czasie trwania reakcji do wzoru na stata szybkosci

- catkowa Ostwalda i Zawidzkiego

- réznicowa van't Hoffa
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Rownanie reakcji a rOwnanie kinetyczne

H, + 1, = 2HI V=K CaCy

np. 2HI=H, + 1, v=k c?
12
H, + Br, = 2HBr V:—kl[Hz][[ErBZI]]
1+
. [Br,]
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Kinetyka reakcji zerowego rzedu

’Sngkoéé reakcji nie zmienia sie w czasie ‘ —%zk
dc=-k dt
vV Vv v=k CO =k . .
Jdc=-[kadt
c, t=0
cc,=-kt
C t c=c,—kt
c /
Co c, -C C
k="~ I
tga = a=-k t 2k
t [K] =[mol dm™ h™], [mol dm™® min], [mol dm? s
C, - poczatkowe stezeniesubstratu, [mol-dm?], [mgdm™], [mg cm?],
C - stezenie substratu po czasie t, [mol-dm™], [mg dm?], [mg cm’],
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Rownanie reakcji a rwnanie kinetyczne

(1) 2 N205 - 4 NOZ + 02 (w fazie gazowej lub w roztworze)

V__ld[NzOs]

_ n=1
=5 = =k[N,0;]

Q) (C2H5)3N + C2H5| - (CQHS)‘.Nl (W roztworze)

d[C,HI] _ =2
DL CLT) ESTERY TS I
@ €O +0, —Cod,
2] - k[co] [np n=*h

d[cocl
y=—Lt_ 4
dt
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Przyktady reakcji zerowego rzedu

np. reakcje fotochemiczne

absorpcja kwantu promieniowania

elektromagnetycznego (fotonu) o odpowiedniej
@ energii niezbednej do przejscia ze stanu
Kwantowego o nizszej energii na stan kwantowy o

wyzszej lub powstanie wolnych rodnikow

S@%
K

E’ (stan wzbudzony)

%M\

emisja

wzbudzenie

E, (stan podstawowy)
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Kinetyka reakcji pierwszego rzedu

’ szybkos¢ reakcji wprost proporcjonalna do jednego cztonu stezeniowego ‘

Réwnanie kinetyczne dla reakcji jednoczasteczkowe;j:

A — produkty

Chwilowa szybkos$¢ reakcji (v,) jest wyrazona pochodna stezenia
substratu wzgledem czasu dc,/dt.

L °
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n=1

Zaleznos¢ In c, = f (t) ma charakter liniowy

Inc

Inc, tga =a=-k

o
Inc=1Inc, -kt / t
Zaleznosc¢ c, = f (t) ma charakter krzywej wyktadniczej In 2
(gdy t rosnie, c, oraz v, maleje) C tos = I
Co
— ~ okt /
c=c,e .

[ ] [ ]
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Kinetyka reakcji pierwszego rzedu

Ogolnie szybkos¢ reakcji homogenicznych okreslona jest pochodna ze stezenia
ktoregos ze substratow albo ktérego$ z produktow reakgji.

Znak ,+" odnosi sie do przypadku, kiedy substancja ,i” jest produktem, znak ,-",
kiedy substancja ,i" jest substratem.
Stezenie substancji reagujacych po czasie t wynosi:

a
In—=kt
CA

gdzie:

a - stezenie poczatkowe substancji (tj. dla t = 0),

Cp - stezenie chwilowe substancji A po czasie t, przy czym cy =a - %, gdzie
oznacza ubytek stezenia substancji A po czasie t:

a
In— =kt
a-x
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Przyktady reakcji pierwszego rzedu

np. reakcje promieniotwodrczego rozpadu

np. reakcje termicznego rozktadu

np. reakcje estryfikacji w rozcienczonych roztworach

°
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Kinetyka reakcji drugiego rzedu

1
’ szybkos¢ reakcji wprost proporcjonalna do dwoch cztonéw stezeniowych ‘ v=k c? Cc o a=k
a = =
_% =k CZ 1
V=K C,Cy np. H, + 1, = 2HI ©_ el
lub c [ C,
1
—dc=-| kdt
fae= t
szybkosc¢ reakcji wprost proporcjonalna do jednego z cztonéw 11
stezeniowych w kwadracie _E+§'_k :
1_1
2 —=—+kt k*l(c -c) t = 1
v=kc np. 2HI =H, + 1, cC c t o S
c-ic" 3 -1 |l 3 E S § 3 -1l
“Tiktc [K] =[dm® mol™* h™], [dm® mol™ min™], [dm’ mol™ s¥]
Co - poczatkowe stezenie substratu , [mol-dim'j], [mg dm?], [mg cm?],
C - stezenie substratu po czasie t, [mol-dm?], [mg dm?], [mg cm’],
dr hab. Beata Grabowska - Katedra Inzynierii Procesow Odlewniczych, WO AGH dr hab. Beata Grabowska - Katedra Inzynierii Proceséw Odlewniczych, WO AGH

Okres potowicznej przemiany Kinetyka reakcji ztozonych

» inaczej - potéwkowy czas reakgji

» charakteryzuje sie kinetyczny charakter procesu, jest tzw. okres potowicznej

przemiany (t ,, lub tys)

» jest to czas konieczny na to, aby przereagowata potowa substratu > odwracalne
» dla reakgji pierwszego rzedu:

|ty =tgs=(In 2)/ k]

czyli:
k=(In2)/t,,

W przypadku reakcji pierwszego rzedu okres potowicznej przemiany nie zalezy od
stezenia poczatkowego a, natomiast dla reakcji rzedu n, w przypadku ogolnej postaci

» rownolegte

> nastepcze

Roéwnania kinetycznego:
dc n
v, =—= =k¢
dt
okres ten jest odwrotnie proporcjonalny do a™' : 1
ty, ~ amt
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Reakcje odwracalne

Scisle biorac wszystkie reakcje sa odwracalne (kinetycznie), a w stanie
réwnowagi szybkosc¢ reakcji w prawo jest rowna szybkosci reakcji w lewo. Dla
reakcji odwracalnej I -go rzedu ogolne rownanie chemiczne:

k1

A——B
k2

o . R o de, _
Natomiast rownanie kinetyczne w postaci rézniczkowej:  ~3~~ kiCy —KyCq

Przyktady: proces estryfikacji,
synteza amoniaku.

Reakcje rownolegte

Jesli substraty w danych warunkach moga reagowac na kilka
sposobdw, tworzac rozne rodzaje produktow:

kl/' B Przyktady: nitrowanie toluenu,
A nitrowanie fenolu, chlorowanie
k\‘ C fenolu.

2

to zaktadajac, ze reakcja A —B i A — Csa pierwszego rzedu, otrzymamy
nastepujgce rownanie rézniczkowe okreslajace szybkos¢ przemiany chemicznej
substancji A w produkty (A i C): dc,,

dt = kch n kZCB
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Kinetyka reakcji heterogenicznych

Przyktady procesow heterogenicznych:

>

»

»

procesy zwiazane z odgazowywaniem metali,

procesy rozpuszczania ciat statych w cieczach,

procesy wysokotemperaturowej korozji metali w agresywnych gazach,
krystalizacja cieczy lub kondensacja pary,

przemiany fazowe zachodzace podczas obrobki termicznej metali i stopow.
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Reakcje nastepcze

& C
A
Rozpatrzmy ogdlna reakgje: A—-—C B
przebiegajaca w stadiach: A—LsB B—X-sC
A—K gk ¢
Zatézmy: kazde stadium stanowi reakcje pierwszego rzedu. Substancja B tworzy sie w t
wyniku rozpadu substancji A i sama si¢ rozpada na substancje C.
Réwnanie rézniczkowe na szybkos¢: de
B —
dt - kch - kzca

W przypadku reakgji ztozonej z kilku etapow nastepczych, znacznie rozniacych sie
szybkoscia, etap najwolniejszy bedzie okreslat szybkos¢ wypadkowa reakgji ztozonej

(np. A— B).

Jesdli np. k; <<k, stata szybkosci k reakcji wypadkowej (A — C) bedzie rowna praktycznie k;.
Oznacza to, ze najwolniejszym etapem reakcji wypadkowej bedzie etap pierwszy (A — B);
etap ten bedzie stanowit etap kontrolujacy szybkosc reakcji sumarycznej (wypadkowej).

Przyktady: przebiegajace w dwdch etapach zmydlanie szczawianu
dietylowegowodorotlenkiem sodowym, reakcje tanicuchowe, procesy
wchtaniania i eliminacji lekdw z ustroju.

dr hab. Beata Grabowska - Katedra Inzynierii Proceséw Odlewniczych, WO AGH

Kinetyka reakcji heterogenicznych

Najbardziej charakterystyczng cecha reakcji heterogenicznych jest ich
ztozony mechanizm, obejmujacy niekiedy 5 etapow:

proces transportu substratow (przez konwekc]? lub dyfuzje) na miejsce
reakcji, ktorg jest z reguty granica faz (ciato state - gaz, ciato state - ciecz,
ciecz - gaz itp.),

adsorpcji substratow na granicy faz,
wtasciwa reakcja na granicy faz,
desorpcji produktéw na granicy faz,

proces transportu produktow z miejsca reakcji w gtab graniczacych ze soba
faz.

dr hab. Beata Grabowska - Katedra Inzynierii Proceséw Odlewniczych, WO AGH



Kinetyka reakcji heterogenicznych

Etapem kontrolujacym ogolna szybkosc procesu jest etap najwolniejszy,
stad wyrozniamy:
kontrole kinetyczna procesu (w niskich temperaturach),

kontrole dyfuzyjna procesu (wptyw mieszania),

kontrola mieszana procesu Kkinetyczno-dyfuzyjna (szybkos¢ dyfuzji i
szybkos¢ wiasciwej reakcji chemicznej sa zblizone),

Szybkos¢ procesow w uktadach wielofazowych zalezy zwykle w znacznym
stopniu od wielkosci powierzchni podziatu faz (tj. powierzchni zetkniecia
faz), na ktorej zachodzi reakcja.

L
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Czynniki wplywajace na szybkosc reakcji

rodzaj reagentow (typ reakcji)
stezenie reagentow

cisnienie gazowych reagentow
temperatura

katalizator

promieniowanie elektromagnetyczne
rodzaj rozpuszczalnika

YV V V VYV VYV

stopien rozdrobnienia substratéw

°
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Kinetyka rozktadu ciat statych

Rozktad ciat statych pod wptywem temperatury mozna przedstawickilkoma
schematycznymi zapisami, lecz z punktu widzenia niniejszej pracy najwazniejsza
jest postac:

AB(s) — C(s) + D(g)

» Szybkosc reakgji przechodzi przez maksimum
» Szybkos¢ reakdji jest maksymalna w chwili jej rozpoczecia
» lIstotna role odgrywaja makro- i mikrodefekty struktury

Rozktad weglanu wapnia:

CaC0, — CaOy, + €O,

Szybkosc reakeji rozktadu weglanow jest proporcjonalna do stopnia odstepstwa od
stanu rownowagi wyrazanego réznica pomiedzy preznoscia rozktadowa p'ep,, a
aktualnie panujacym cisnieniem czastkowym pc(,, w danej temperaturze oraz do
wielkosci powierzchni fazy reagujacej:

U=KS(p"co2* Pco2)

[ ] L]
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Wptyw temperatury na szybkosc reakgji

Reguta van 't Hoffa

W przypadku reakcji homogenicznych
czesto stwierdza sie podwojenie (w
przyblizeniu) szybkosci reakcji przy

kazdym wzroscie temperatury o 10°C.

Jacobus Henricus van 't Hoff
1852-1911

° °
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Wptyw temperatury na szybkosc reakc;ji

Zaleznosc statej szybkosci reakgji, a zatem szybkosci reakcji
od temperatury, okreslona jest rownaniem Arrheniusa
(1889 1.):

’k=Aer(— EC(/RT)‘

gdzie: A - stata, tzw. wspdtczynnik czestosci,
Ea - energia aktywacji.

Rownanie Arrheniusa mozna stosowac z powodzeniem ~syante August Arrhenius

do wielu reakcji w fazie gazowej, do reakgji 1859-1927
zachodzacych w roztworach skondensowanych, a takze
do reakcji heterogenicznych.

Po zlogarytmowaniu:

Ink=InA - Ea/RT

dr hab. Beata Grabowska - Katedra Inzynierii Procesow Odlewniczych, WO AGH

Wplyw temperatury na szybkosc¢ reakcji

Ink dlink _ E612
dT RT
2 InA
Ink=-E21 +ina
’ tga=a=-%
a N Ink = al + b
T
_Ea
k=AeR
1 In &:E(TZ_Tl)
el k, R T,T,
T

A . czynnik przedwykiadniczy = czynnik czestodci,

dr hab. Beata Grabowska - Katedra Inzynierii Procesow Odlewniczych, WO AGH

Wplyw temperatury na szybkosc reakcji

Na wykresie zaleznosci log k od 1/T , ktérym jest
linia prosta, o wspodtczynniku kierunkowym
(rownym- Ea/R 2,303):

stata szybkosci k (a tym samym i szybkosc realicji)
rosnie z temperaturq, tym bardziej, im wigksza jest
energia aktywacji (Ea).

tg a = -Ea/R

log k

Przyktadowo:

Wartosci energii aktywacji dla reakcji chemicznych
sa zwykle rzedu Kilkuset kJ/mol. Przyjmujac dla
tych procesdw przecietng wartos¢ energii aktywacji
170 kJ/mol, otrzymamy na podstawie réwnania
Arrheniusa:

1T

szybk.procesu400K exof - 170000 + 170000

= exp =3,02-107
szybk. procesu300K 3330 2490

Z powyzszego rownania widac jak znacznie zwigksza sie
szybkos¢ procesu przy wzroscie temperatury o 100 K.
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Teoria zderzen aktywnych

Na podstawie teorii zderzen aktywnych liczba
zderzen aktywnych ,z" (a tym samym szybkos¢
reakcji w danej temperaturze) mozna obliczyc,
biorac pod uwage, ze reaguja ze soba tylko te
czasteczki, ktore przy zderzeniu maja energie
rowna lub wieksza od pewnej wartosci
minimalnej, zwanej energia aktywacji Ea:
z=1z,exp (- E/RT)

gdzie:

z,, - ogolna liczba zderzen.

Zaktadajac, ze szybkos¢ reakcji, a $cislej biorgc stata
szybkosci reakcji k, jest okreslona przez liczbe
zderzen aktywnych z , otrzymamy:

k=zexp (- Ea/RT)
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Teoria stanu posredniego Teoria kompleksu aktywnego
(H. Eyring, M.G. Evans, M. Polanyi - 1935)

» inaczej teoria bezwzglednych szybkosci reakcji lub teoria Dla reakdji:
kompleksu aktywnego, ) (A-B-O* A+ BC->AB +C
energia kompleks
potencjalna akt \ﬁ/n tan
. . . S . . ywny L przejsciowy Wykres zmiany energii potencjalnej
» opiera sie na ogdlnym zatozeniu, ze kiedy dwie czasteczki uktadu w zaleznosci od drogi reakdji:

reagujace, majace energie rowna lub wieksza od energii

aktywagji, zderza sie ze sobg wéwczas tworzy sie po?czaks_ f\bBliia{nLa _sie atomu /SB do
A H q CzgsteczKki stabnie wigzanie , a
kompleks aktywny, ktéry rozpada sie samorzutnie na slibstraty Ee e

ostateczny produkt reakgji. wiazanie BC.
Proces konczy si¢ powstaniem czasteczki
BC i uwolnieniem atomu A, przed tym

» teoria kompleksu aktywnego pozwala obliczyc¢ stata jednak uktad musi przej$¢ przez stan

P . . r .. rzejsciowy, tworzac kompleks aktywn
szybkosci reakgji k , a tym samym szybkos¢ reakgji. produkty E’A_é_c)*yl‘i kmri}m dnlee nglez'g
AB + C niejako jednoczesnie do poprzedniej
czasteczki AB jak i nowej BC (pomiedzy
kompleksem aktywnym (A-B-C)* a
wsp6irzedna reakcji substratem (AB + C) ustala sie

rownowaga termodynamiczna).
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Teoria kompleksu aktywnego Teoria kompleksu aktywnego

Na podstawie teorii stanu posredniego zaleznos$c¢ statej szybkosci reakcji k od

) (A-B-0)* temper/a\tu}r]y moir;a‘ wyrazi¢ nastgpujacym rownaniem (stanowigcym odpowiednik
potencjalna kompleks tan P ETUASE@ (- Ea/ RT) [ & (KT/h) exp (AS* / R)] exp (-AH*/ RT)
aktywny L przejsciowy Roéwnanie czasteczkowe, przedstawiajace culic
mechanizm procesu mozna napisa¢ w = Y -AH*
a=

nastepujacy sposob:

gdzie: 8 - wspotczynnik transmisji, ktory okresla prawdopodobienstwo rozpadu

stibstraty A+BC < (ABC)* — AB+C kompleksu aktywnego na czasteczki produktow,
k - stata Boltzmana,

h - stata Plancka,
AS* i AH* - przyrost odpowiednio entropii i entalpii w procesie tworzenia si¢
kompleksu aktywnego z substratow.

lub wyrazajac to samo stowami:

produkty substraty = kompleks aktywny — produkty

AB +C

wspodtrzedna reakcji
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Reakcje katalizowane

Wplyw katalizatora ...

A+BHK

droga reakci

Przyktady reakcji katalizowanych ...

Rodzaje katalizatorow ...
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Zmiana energii ukladu dla reakcji zachodzacej bez
katalizatora i z udziatem Kkatalizatora

Przebieg zmiany energii
potencjalnej uktadu dla reakcji bez
udziatu Kkatalizatora i reakcji
katalizowanej, w Kktorej sa
adsorbowane dwa
reagenty A, i B,
Reakcje pomiedzy gazowymi
reagentami A i B, bez udziatu
Katalizatora (C), przedstawia
rownanie:

Agt+ Bg=ABg

W obecnosci katalizatora (C) ta sama
reakcja bedzie przebiega¢ w
dwoch etapach:
A+ Cy=AC
AC+Bg=ABg +Cy

energia uktadu

wszystkie
reagenty
gazowe lub
ciekte

(A...B)"

bez katalizatora

z udziatem
katalizatora

zwiazek
posredni

produkty
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koniec

przebieg reakgji




