CINETICA REACTIILOR SIMPLE SI COMPLEXE

1. Consideratii teoretice
Cinetica chimicd studiazd viteza si mecanismul reactiilor chimice.[39]
Viteza de reactie este definitd drept variatia cantitatii de substanta in unitatea de
timp, raportatd de obicei la volumul sistemului. Dacd volumul este constant,
cantitatea de substantd (numar de moli) raportatd la volum fiind concentratia
molara (c;), viteza de reactie n raport cu substanta i se poate scrie:

dc;
(=2
dt

(M

Pentru o reactie data, viteza de reactie astfel definita va fi diferita pentru
fiecare substantd participantd la reactie. Semnul se ia ,,+” pentru produsii de
reactie, pentru care:

e >0 (2)
dt
si negativ pentru reactanti, concentratiile pe unitatea de timp fiind exprimate in
mol/l's sau mol/I-h.[40]

Uneori se foloseste o viteza de reactie unicd pentru toti participantii la
reactie, introducand o variabila de conversie unica x, obfinutd prin raportarea
concentratiei unei substante la coeficientul ei stoechiometric din ecuatia
chimicd, v;, convenind ca semnul acestor coeficienti sa se ia pozitiv pentru
produsi si negativ pentru reactanti:

X = 3)
V.

1

Folosind variabila de conversie, viteza de reactie se poate scrie simplu:
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dx
V=—
dt

“4)
aceasta viteza fiind de data asta unica.

Factorii care influenteaza viteza de reactie sunt foarte numerosi:
concentratiile substantelor, temperatura, presiunea, solventul, prezenta unor
substante cu actiune catalitica, inhibitoare, etc. Legea vitezei pentru o reactie
chimicd scoate in evidentd influenta concentratiei asupra vitezei de reactie.
Pentru o reactie de forma:

aA +bB + ... — Produsi %)
de obicei legea vitezei este de forma:
r=k-ci*-cy’ ... (6)

Constanta de viteza k este independentd de concentratii, nu depinde de
timp in cazul reactiilor simple, dar depinde de toti ceilalti factori care
influenteaza viteza de reactie, de exemplu temperatura, catalizatorii, etc.[36]
Puterile la care apar concentratiile in legea vitezei, n;, se numesc ordine de
reactie partiale, in raport cu substantele respective. Ordinul de reactie global n,
este suma acestora:

n=np+ng+.... (7

Aceste ordine de reactie nu sunt in general identice cu coeficientii
stoechiometrici din ecuatia reactiei (exceptand reactiile elementare), fiind
marimi care se stabilesc experimental; ele pot fi numere intregi, dar si
fractionare, pozitive, dar si negative. In reactiile simple, legea vitezei cuprinde
doar concentratiile reactantilor.

Pentru reactiile de ordin subunitar, exista un moment cand unul din
reactanti (sau toti) se consuma in intregime, adica reactia este completd, in
schimb pentru reactii cu n>1 nu existd un timp finit de incheiere a lor. Pe

masura ce concentratiile reactantilor se micsoreaza, scade si viteza de reactie,
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astfel ca ar trebui un timp infinit pentru ca reactia sd se sfarseasca. Pentru
caracterizarea duratei reactiilor se utilizeaza timpul de injumatdatire t;,. Acesta
se defineste ca timpul 1n care concentratia unui reactant se reduce la jumatate.
Cand reactantii nu sunt in raport stoechiometric, acest timp se referd la
reactantul aflat in deficit, care s-ar consuma primul, reactantul limitativ.

O reactie simpla de ordinul 1 este o reactie de forma:

. dc
A — Produsi, v = _d_: =k-ca (8)
Prin integrare se gaseste variatia concentratiei reactantului in timp:
d
V:d—’t‘zkx, x=c, =cl(1-¢™) 9)

unde c,’ este concentratia reactantului A in momentul initial. Concentratia
transformata x creste in timp dupa ecuatia (4). Timpul de injumatatire se obtine

din ecuatia (9) punand x = c,/2:

vo=1-—e*, e* =1 t=0.693/k (10)
¢ (mol/1)
8

t(s)

0 S =1t(s) _
Fig. 1: Variatia concentratiei reactantului intr-o reactie de ord. 1

Pentru reactiile de ordinul 2, relatiile analoge sunt:

X 0
c, = = ,tip = 1/(kc 11
A 1+k~cg-t k‘coA-t 12 (kea’) (i
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Fig. 2: Variatia concentratiei reactantului intr-o reactie de ord. 2

Reactiile simple de tipul celor discutate mai sus sunt destul de rare in

practica; de obicei avem de-a face cu reactii complexe, constituite din mai

multe reactii simple, care se desfasoard in paralel, succesiv, in sensuri opuse,

etc.[28] Ecuatiile lor cinetice sunt adesea foarte complicate. Sa urmarim

exemplul unor reactii succesive, adica reactii in care produsii unei etape devin

reactanti in etapa urmdtoare. Cazul cel mai simplu este cel a doua reactii

succesive de ordinul 1:
A—5 5B
B—% sC

RI(t)

R2(t)

R3(t)

0.5

“*a 40

150
150

Fig. 3: Cinetica reactiilor consecutive
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In timp ce concentratia reactantului initial A scade exponential in timp ca
si Intr-o reactie simpld de ordinul 1, substanta intermediard B 1si va mari
concentratia in perioada inifiala a reactiei, pentru ca apoi sa se consume. Deci
curba (fig. 3) care reprezinta variatia concentratiei acestei substante in timp va
prezenta un maxim. In sfarsit, concentratia produsului final C va prezenta o
crestere mai continud, dar mai lentd la inceput, pand la formarea unei cantitati
apreciabile de B, curba respectiva prezentand un punct de inflexiune.

Ecuatiile care dau concentratiile acestor substante in timp sunt:

c, =che ™ (13)

¢, =k,cl(e™ —e™)/(k, —k,) (14)
ke—klt e—kzt

Ce =co[l——2—+k,- 15

c=c,[ ok o kz—kl] (15)

Pozitia si indltimea maximului pentru B depinde de raportul celor doua
constante de viteza, k; si k,. Daca k;>> k,, adica prima reactie este mai rapida si
a doua este mai lenta, se va obtine o concentratie relativ ridicata de B, iar viteza
globala de obtinere a produsului final C va fi determinata de viteza reactiei a 2-
a, a reactiei lente. Dacd din contra, k,>> kj, intermediarul B nu se poate
acumula in cantitati apreciabile, iar viteza de reactie globala este determinata de
viteza primei reactii.

Reactiile care pornind de la aceeasi reactanti conduc la produsi diferiti, se

numesc reactii gemene(fig. 4).

d
. dey (16)
A—EDR, vy == =k; ey

Viteza totala de reactie se obtine prin insumare:
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dcp dcy
=—+—=(k,+k,)c 17
v dt dt (k, 2)Cx (17)

Pentru k; >>k,, v =Kk ca.

0
Ca

0 >
t
Fig. 4: Cinetica reactiilor paralele
Reactiile concurente (competitive) sunt de tipul:
K deg
K de
A+C—2>E;V2=F=k2cAcC (19)
Viteza globala este:
v=cu(kiep +kyec) (20)

Reactiile gemene si reactiile concurente se mai numesc §i reactii paralele.

2. Echipamente utilizate
curbele care reprezintd variatiile concentratiilor unor substante participante la
reactii chimice.
Pentru simularea cineticii unei reactii chimice se va folosi un program
software care poate fi rulat la adresa:

http://vl.academicdirect.ro/molecular dynamics/reaction_kinetics.
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Se utilizeaza limbajul php (post processed hypertext). Pot fi utilizate
calculatoare cu sistem de operare Windows si Microsoft Internet Explorer > 4.0,

pentru a putea rula toate figierele *.htm*.

3. Algoritmul de lucru
3.1. Se lanseaza programul in executie cu ajutorul unui browser (Internet
Explorer, Konqueror, Mozzilla) de la adresa:

http://vl.academicdirect.ro/molecular _dynamics/reaction_kinetics.

<} hitp:/fvl.academicdirect.ro/molecular_dynamics/reaction_kinetics/ -

File Edit View Favorites Tools Help

Address I@j http://vl.academicdirect.ro/molecular_dynamics/reaction_kinetics/

Elementary Reaction Simulator

Null Order
First Order
Second Order
Third Order

‘Reax:tion Type:lNU" Order ]| |First rate constant:|0-02L| ‘Second rate constant:|0-01 Ll‘

Oposed
Consecutive
Parallel

‘Initial ccnncenl:ration:l0-01 MLI ‘Observation Time:|200 LI |Number of divisions:|2 ¥ ‘

Submit Query

Fig. 5: Fereastra principala
http://vl.academicdirect.ro/molecular _dynamics/reaction_kinetics

3.2. Se alege tipul de reactie: reactie de ordin zero, unu, doi sau trei,
reactii opuse, consecutive sau paralele.

3.3. Se fixeaza valoarea constantelor de viteza, concentratia initiala a
reactantilor precum si timpul de observare al reactiei si numarul de diviziuni
necesar pentru trasarea graficului experimental;

3.4. Se genereaza sirul de date experimentale obtinute prin simularea

matematica a cineticii de reactie (fig. 5). Datele pot fi modificate in functie de
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valorile pe care vrea sa le introduca utilizatorul programului (datele introduse
pot proveni de la determinari experimentale).

Functiile matematice utilizate reprezintd concentratia la un moment dat a
reactantilor, intermediarilor de reactie sau a produsilor de reactie, variabila “x”
reprezentand timpul, variabila “c” reprezintd concentratia si k, k;, k, fiind
constantele de viteza. Expresiile formelor integrate a legilor de viteza sunt
exprimate pentru reactii de ordin zero, unu, doi, trei, reactii opuse, consecutive
si paralele.

Pentru o reactie de ordin unu (k = 0,02 st A’ = 0,01 mol/l, timp de

observare t = 200 s) rezulta datele din fig. 6:

3 hitp:/fvl.academicdirect.ro/molecular_dynamicsfreaction_kine
File Edit View Favorites Tools Help

Address |£j http://vl.academicdirect.ro/molecular_dynamics/reaction_kinetics/graph.php

T J T

‘]Eihss.oooooo i|0.000242 i|0.009758
Wuws.oooooo [0.000233 [0.009767
W\hgo.oooooo [0.000224 [0.009776
W\hgz.oooooo [0.000215 [0.009785
W\hgzt.oooooo [0.000207 [0.009793
W\hgs.oooooo lo.000198 [0.009802
]E\hgs.oooooo Jo.000191 [0.009809
]ﬁuzoo.oooooo lo.000183 [0.000817

|1U1 records

l3— variables

Fig. 6: Date obtinute pentru o reactie de ordin 1
http:/Wl.academicdirect.ro/molecular _dynamics/reaction_kinetics/graph.php

3.5. Datele din fig. 6 se introduc intr-un program de reprezentare grafica

(fig. 7):
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3 http:/ivl.academicdirect.ro/molecular_dynamics/reaction_ki

File Edit Yiew Favorites Tools Help

Address Iﬁj http:/fvl.academicdirect.ro/molecular_dynamics/reaction_kinetics/do.php

n_y=101
n_x=3

number of x pixels in ﬁgure:|200 ~]
x margins:|0% ¥

y margins:|0% ~|
figure lock aspect ratio:|true ~]

background color:IWhitB 'l

pixels size:l2 'I
image type:|ipegfipg v

make graph

Fig. 7: Caracteristicile reprezentarii grafice
http:/Vl.academicdirect.ro/molecular _dynamics/reaction_kinetics/do.php
Programul este alcatuit astfel Tncat sid se poatd alege caracteristicile
reprezentarii grafice: numar de pixeli, margini, fundal, marimea pixelului, tipul
de imagine.

3.6. Pe baza acestor caracteristici bine stabilite utilizatorul poate sa
realizeze graficul prin rularea programului.

3.7. Se ruleaza programul pentru toate tipurile de reactii. De exemplu,
pentru reactii consecutive (k; = 0,02 s'l, k, = 0,01 s'l, concentratia initiala a
reactantului cA” = 0,01 mol'I"’, timp de observare t = 200 s) si se obtine graficul

din fig.
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- http:/ivl.academicdirect.ro/mole
File Edit View Favorites Tools Help

Address I&j http:/Ad.academicdirect.ro/moli

Generated by vl.academicdirect.ro weh server

0,00 0,00 0,00 0,00 0.00 0.01 0.01 0,01 0,01 0,01 001

o z0 40 B0 &0 100 120 140 160 150 200

Fig. 8: Reactii consecutive
http.//vl.academicdirect.ro/molecular dynamics/reaction_kinetics/ plot.php

3.8. Graficul obtinut poate fi salvat intr-un fisier in calculator asa cum se

poate observa in fig. 9.

3 hitp:ffvl.academicdirect.rofmolecular_dynamicsfreaction_kinetics,
File Edit View Favorites Tools Help

Address Iﬁj http://vl.academicdirect.ro/molecular_dynamics/reaction_kinetics/plot.php

o academicdirect .o web server .
FEEE Open Link

g Open Link in Mew Vindow:
" Save TargetAs...
Print Target

Show Picture
E-mail Picture...
Print Picture...

Go to My Pictures
Set as Background

200 000 0.00 B 000 004 081 0,00 0,93 0,08 001

Set as Desktop ltem...

Fig. 9: Reprezentarea grafica a unei reactii consecutive de ordin intai

4. Interpretarea rezultatelor
Pentru reactiile de ordinul zero, 1, 2 si 3 se vor alege cate 3 valori diferite

ale constantei de viteza k, scara timpului alegandu-se astfel incat curba de
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variatie a concentratiei substantei inifiale sa ajungd pana aproape de zero. Se
vor folosi aceleasi valori k pentru cele doua tipuri de reactie.

Pentru fiecare constantd de echilibru se va citi aproximativ de pe grafic
timpul de Tnjumatatire si timpul in care concentratia se reduce la 1/4 si 1/8 din

valoarea initiala. Rezultatele se vor trece in tabelul 1.

Tabelul 1: Calculul timpilor de injumatatire

K Reactii de ordinul 1 | Reactiile de ordinul 2

tin ti/4 tisg tin ti/a tig

Comparati vitezele reactiilor de ordinul 1 si 2 pentru aceeasi valoare a
concentratiei initiale si a constantei de viteza. Care sunt mai rapide?

Comparati timpii de Tnjumatatire succesivi: ti , tin — tis, tia - tys pentru
cele doua tipuri de reactii. Ce concluzii trageti?

Pentru reactii succesive alegeti 4 perechi de parametri k; si ks, astfel incat
raportul celor doud constante si fie diferit (atat subunitar cat si supraunitar).
Cititi pozitia maximului pentru concentratia Cintermediar (CBmax) (timpul si valoarea

concentratiei) si introduceti-le in tabelul 2.

Tabelul 2: Determinarea concentratiei maxime a
intermediarului de reactie

ki | ka2 | ti2 | tmax | CB.max | Teactia lenta

Ce concluzii trageti?

Pentru reactii paralele alegeti 4 perechi de parametri k; si ko, astfel incat
raportul celor doud constante sa fie diferit (atat subunitar cat si supraunitar).
Cititi pozitia maximului pentru concentratia cp $i cg precum si timpul de

injumatatire si introduceti-le in tabelul 3.
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Tabelul 3: Determinarea concentratiilor maxime pentru cp §i cg

ki | ko | ti2 | cpmax | Crmax | Teactia lenta

Ce concluzii trageti?

5. intrebiri de verificare

1. Reactia de ordinul I : A — produsi, are constanta de viteza k = 0,6610* s7.
Concentratia initiald a substantei A fiind 0,5 mol/l, se cere:

a) viteza de reactie;

b) timpul de injumatatire;

¢) daca concentratia a crescut de trei ori cat va deveni viteza de reactie.
2. Alege raspunsul corect !

Moleculele activate sunt :
a) moleculele care sunt orientate pe anumita directie ;
b) moleculele care au o energie mai mare sau egald cu energia de
activare;

c¢) moleculele care se ciocnesc.

3. Intr-o reactie de forma : A — produsi, unei cresteri de 3 ori a concentratiei
reactantului 11 corespunde de acelasi numar de ori cresterea vitezei de reactie.
Sa se stabileasca:

a) ordinul de reactie;

b) valoarea vitezei de reactie, dacd concentratia compusului [A] =

0,1mol/l si t;, = 693 s.
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