Kinetika

Ritums Cepitis

Ievads

Dotai reakcijai «A + B —— «C + D lai saistitu vielu pateresanas/rasanas atrumus ar
reakcijas atrumu izmanto sekojoso sakaribu:
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Kur minus zimes pie reagentiem norada, ka viela paterejas, bet pozitivas zimes produktiem,
ka rodas. Apziméjums % tiek izmantots, lai noraditu attiecigas vielas mainas atrumu
rx. Reakcijas atruma mervienibas ir koncentracija dalita ar laika vienibu, kas parasti tidens
skidumos ir ’Z—Osl jeb Ms™!, bet piemeram gazes, kur koncentracija tiek izteikta ar spiedienu,
iespejama meérvieniba ir torrs~!.

Reakciju atruma atkariba no vielu koncentracijas tiek noteikta eksperimentali un var tik Reakciju pakapes ne obligati ir

rakstita ka proporcionalitate: veseli skaitli un triviali
r = k[A]*[B]°[C]¢[D]? (2) nosakami, pieméram:
kur k ir proporcionalitates konstante (saukta reakcijas atruma konstante) un a, b, ¢, d ir ko [Ha][Bra] /2
attiecigi reakcijas pakapes attieciba pret vielam A, B, C, D; kapinataju summu a+b+c+d r= Brol = kb [HBr
IQ] + ky [HBI“]

sauc par reakcijas kopejo pakapi.

reakcijas pakape ir nosakama
tikai pret Ho, un kop€ja reakcijas
pakape nav defineta.

Kinetiskajos petijumos mums parasti interese kadas konkretas vielas koncentracija un tas
izmaina laika. Lai to ilustrétu izmantosim sekojosu reakciju: A — B + C.

Pienemsim ka velamies noteikt A koncentraciju pec laika ¢, zinot, ka sakotngja koncentracija
ir [A]o. Reakcijas pakape attieciba pret [A] nav vel noteika, un apziméjam to ka a (vienkarsibas
pec paslaik piepemam, ka atrums nav atkarigs no B un C koncentracijam). Izmantojot (1)

ieglistam r = ——d([i?] un (2) ieglistam r = k[A]®. Salidzinot abas izteiksmes ieglistam:
d[A]
= —k[A]® 3
7 Al (3)

Teguito vienadojumu sauc par diferencialvienadojumu un ta atrisinajumi ir atkarigi no a.
Biezak sastopamas a vertibas ir 0, 1 vai 2, un attiecigi reakcijas sauc par nultas, pirmas vai
otras pakapes reakcijam.



Nultas pakapes reakcijas

Tevietojot vienadojuma (3) a = 0 ieglstam % = —k[A]° = —k, tadejadi redzams, ka
reakcijas atrums nav atkarigs no vielas koncentracijas un ir laika nemainigs.
Tegtito vienadojumu var atrisinat sekojosi:
d[A]
dt
d[A] = —kdt | integréjam abas puses
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[Al: = [Alo
(Al = [Alo — Kt (4)

Kur [A]p ir sakotngja koncetracija un [A]; koncentracija péc laika t. (Izveduma neizbegami
tiek izmantota integrésana, un ja ta vél nav pazistama, piegemiet rezultatu (4) ka dotu).

= —k | pareizinam ar dt

Ka redzams, esam ieguvusi sakaribu, kuru varam izmantot lai atrastu vielas koncetraciju

jebkura laika atkariba no sakotnéjas vielas A koncentracijas [(4)].

Ka svarigs reakciju raksturojoss lielums biezi tiek izmanots reakcijas pusperiods (¢1), kurs
2

tiek definets, ka laiks, kura vielas koncentracija samazinas par pusi ([A]; = 3[A]o).

Izmantojot (4) viegli var noteikt, ka nultas pakapes reakcijai:
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t1 = —— 5
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Pirmas pakapes reakcijas
Ievietojot vienadojuma (3) a = 1 iegustam % = —k[A], tadgjadi redzams, ka pirmas

pakapes reakcijai atrums ir tiesi proporcionals vielas koncentracijai. Biezi sastopams Sadu
reakciju veids ir kodolsabruksanas reakcijas(skatit piemerus).

Lidzigi ka nultas pakapes reakcijas So vienadojumu var atrisininat:

dA] = —k[A] | pareizinam ar dt

“dt A]
A
Cﬁﬂ] = —kdt | integréjam abas puses
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ko parveidojot ertaka forma (izmantojot logaritmu Ipasibas) iegustam:
[Ale = [Alo - e (6)
Un attiecigi pusperiods ir (parbaudit izteiksmi atstats ka uzdevums):
In2
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redzams, ka pusperiods nav atkarigs no vielas koncentracijas, kas ir pirmas pakapes svariga
Tpasiba. Sis 1pasSibas del, piemeram, kodolsabruksanas reakciju atrumi tiek uzdoti ar puspe-
riodu, jo tas paliek nemainigs visa sabruksanas laika.
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Otras pakapes reakcijas

. . L . dIA
Tevietojot vienadojuma (3) a = 2 ieglistam % = —k[A]?.

Lidzigi ka ieprieks 8o vienadojumu var atrisininat, lai iegtitu (parbaudit ka uzdevumu):
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Pseido-pirmas pakapes reakcijas

Apskatisim citu reakciju, A+B —— C, kur pienemsim, ka reakcija pret A ir pirmas pakapes,
bet nezinama pret B, ko apzimésim ar b. Tadejadi C veidoSanas atrumu varam rakstit ka
% = k[A][B]°. Iegiito vienadojumu nav triviali atrisinat, tapéc lai petitu reakciju attieciba
pret vielu A tiek izmantota sekojosa metode: veic reakeiju apstaklos kur [B] > [A], tadgjadi
nodroginot, ka reakcijas gaita [B] ir apméram nemainiga. Lielums k[B]® ir reakcijas gaita
konstants un tiek apzimeéts ar k,ps, un saukts par pseido-pirmas reakcijas atruma konstanti,
jo ka redzams, atruma vienadojums parveidojas forma

I _ ki (10)
redzams, ka Saja gadijuma reakcija atkal ir pirmas pakapes pret A un varam izmantot
vienadojumus (6) un (7). Ja mums tomeér interesé pasas reakcijas atruma konstate, ta
atrodama ar esoSo saistibu

kops = k[B]° (11)

Turpretim, ja izvelamies vielu A liela parakuma ([A] > [B]) apzimejot k., = k[A] iegustam

d[C]

o = k!,.[B]’, kas raksturo b’tas pakapes reakciju attieciba pret B, ko varam izmantot,

lai noteiktu reakcijas pakapi attieciba pret B.

Arreniusa vienadojums

Lai ari reakcijas atruma konstanti, sauc par konstati, ta joprojam ir atkariga no tem-
peraturas un kinetiskajos petijjumos tas ir nozimigs faktors. Lai So atkaribu petitu, ievieSam
reakciju raksturojosu faktoru - aktivacijas energija, ar apzimejumu E,, kas raksturo minimalo
energiju, pie kuras molekulu sadursme noved pie produktiem. Formali ta tiek defineta ar
vienadojumu:

d(ln k) E,

dl” RT?

tacu praktski ertaka ir §T vienadojuma integreta forma

E
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E,
k=A-e RT (13)
kur A tiek saukts par pre-eksponencialo faktoru, kas principa ir integrésanas konstante.
Fizikali to var interpretet ka reakcijas atruma konstanti pie bezgaligi lielas temperaturas,



jo ka redzams limita T — oo, k — A.

Aktivacijas energiju eksperimentali nosaka izmerot reakcijas atruma konstanti pie dazadam
temperaturam, uzzimejot grafiski atkaribu starp In k un %, un ka redzams no vienadojuma
E,

(12) tiek ieguita linija ar virziena koeficientu _Ea' Papildus no krustpunkta ar y asi varam
noteikt faktoru A.

Vienkarsotak, ja zinam, ka pie temperaturas 7 atruma konstante ir k1, bet pie citas tem-
peratiiras Th atruma konstante ir ko. Izmantojot vienadojumu (12) divas reizes iegilistam
sistemu:
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un atnemot otro vienadojumu no pirma iegtistam:
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