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Kinetyka a termodynamika
rownowagowa

* Termodynamika odpowiada na pytanie
czy reakcja moze zachodzic¢?

* Kinetyka odpowiada na pytanie jak szybko reakcja
przebiega, jezeli jest mozliwa?

Reakcja egzotermiczna Reakcja endotermiczna
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energia potencjalna
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Droga reakcji
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Energy dissipation upon an optical excitation is facilitated by the close proximity of
potential energy surfaces. These special features are called conical intersections.

Peaked ‘ntersection (double cone) :
r-ussing point is lowest energy point on
excited state.

e Several channels arise on ground state
from the crossing.

05

0,0

e Conclusion: accessible peaked e [nizrsizits ceupling
facilitates fast radiationless

intersection (double cone) is bad channel | g

for photostability surfaces. It is ofen called the
vibronic coupling because the

coupling between different

electronic states results in the

CI (Rp/Pp) /i coupling between electronic
’ states and vibrational modes.

In peaked intersections, the excited molecule is ‘funnelled’ towards In contrast, sloped topographies direct the excited

the point of intersection regardless of its approach direction. This molecule towards the intersection less efficiently. This is
should lead to efficient transitions (red arrows) from the excited to expected to lead to less efficient transitions (the molecule
the ground PES If more than two molecular vibrations are is more likely to ‘miss’ the intersection, like the arrow that
involved, then the conical intersection forms a high-dimensional passes from the excited to the ground state and then back

‘seam’ between the two states, rather than a single point. again) and a wider variety of reaction products



Szybkosc¢ reakgji
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Badania procesow ultraszybkich :

-Fotochemia fotouczulaczy stosowanych w terapii PDT

-Fotocykl bakteriorodopsyny

2013-06-03 chemia fizyczna nanote



Fotocykl bakteriorodopsyny — jako

przyktad procesow kinetycznych zachodzacych w
roznej skali czasowej
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How does Nature protect the genetic code from damage
by harmful UV radiation?

How does Nature protect itself from production of harmful
radicals and dangerous ionization?

How is light-energy collected in the biological
photoreceptors such as retinal based rhodopsin family?

Answering these questions can provide insight into many molecular reactions including the stability of DNA exposed to UV light.
Presumably, biological systems must have inherent protection mechanisms that quickly convert dangerous electronic excitation into less-
dangerous vibrational energy that subsequently cools rapidly in solution. To answer these questions we need tools that will be able to
monitor very fast processes occuring in the excited states.

2013-06-03 chemia fizyczna nanotechnologia 8



EXPERIMENTAL METHODS

*Femtosecond VIS absorption by pump-
probe spectroscopy

*Femtosecond IR absorption by pump-
probe spectroscopy

*Resonance Raman Spectroscopy
*Picosecond time resolved CARS

*Raman imaging and mapping

To answer the questions about the photostability we have to understand mechanisms of relaxation and energy dissipation upon an optical
excitation. We will demonstrate that the mechanism seems to be universal both for H-bond systems (such as DNA strand), solvated electrons
(important in ionization and radicals) , and biologically important photoreceptor proteins such as rhodopsin family.

9
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Przyktady reakcji mozliwych termodynamicznie, ktore
jednak nie przebiegajg z zauwazalng szybkoscia
2 Hy(g) + O,(g9) — 2 H,O(/) AGO =7 <0

Substraty chca ze sobg przereagowag, ale nie moga znalez¢
drogi, po ktorej da sie przejs¢ na strone produktéow

C AGO =7 <0

diament ~~ “grafit
Tabela 1. Dane termodynamiczne w 25°C, przy cisnieniu standardowym dla

wybranych substancji nieorganicznych

C

Entalpia tworzenia Entalpia swopodna Entrobi

: arzon pia
Substancja . IR ‘ $°, J/(K-mol)
Wegiel

C(s, grafit) 0 0 5.740
C(s, diament) 1.895 2.900 2.377
C(g) 716.68 671.26 158.10
CO(g) -110.53 -137.17 197.67
CO4(9) -393.51 -394.36 213.74

2013-06-03 chemia fizyczna nanotechnologia
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Przyktady reakcji mozliwych termodynamicznie, ktore
jednak nie przebiegajg z zauwazalng szybkoscia

E : . Entalpia swobodna .
ntalpia tworzenia R Entropia
Substancja 0
AH;, s’ J/(K-mol)
H,O(c) -285.83 -237.13 69.91
H,O(g) -241.82 -228.57 188.83
Tlen
0(g) | 0 | 0 205.14
0 —
2 Hy(g) + O,(9) — 2 H,O(/) AGY =7 <0
0=
Cdiament - Cgrafit AG ? <0
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Szybkosc reakcji chemiczne;

Szybko reakcji chemicznej, v, definiujemy jako zmiany stezenia (cisnienia czgstkowego)
wybranego reagenta w jednostce czasu odniesiong do stechiometrycznego wspoéfczynnika
reakcji, v,

1 ‘A[cf] 1 ‘dcf
LU= D=
v, At v, df
np. dla reakcji A — B, mamy
__dl4] _dB]
dt dt

a dla reakcji 2A+ B — 3C
1 d[4]  d[B] 1d[C]

== ——=

2 dt dt 3 dt
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Szybkosc reakcji chemiczne;

Przyktad : Szybkos¢ tworzenia NO w reakcji 2NOBr = 2NO + Br2

zachodzacej w fazie gazowej wynosi 1,6 10-4 Ms™. Oblicz szybkos¢
reakcji oraz szybkos¢ zaniku NOBr.

Szybko tworzenia NO jest rowna szybkosci zaniku NOBr,
poniewaz vyg = Vyogr (= 2)
Szybkosc¢ reakcji, zgodnie z definicjg wynosi:

pe— L dINOBr}_ VAINOBr] 1, ¢ 5 a5
Vaosr  dt 2 di 2
v=8-10"M s~

Jaka jest szybkos¢ tworzenia Br, ?

2013-06-03 chemia fizyczna nanotechnologia 13



Szybkosc reakcji chemiczne;

Zalezno$é szybkosci reakcji od

stezenia substratu

Przebieg reakcji chemicznej mozna
obserwowacé mierzac ciSnienie czgstkowe
lub stezenie wybranego reagenta.
Doswiadczenie wskazuje, ze zmiany tej
wielkosci sg szybkie na poczatku danej
reakcji i systematycznie zwalniajg wraz z
uptywem czasu. Oznacza to, ze

szybkos¢ reakcji maleje wraz ze

c, mol/dm®

zmniejszaniem sie stezenia substratow. 0’05 e
0 500 1000 1500 2000 2500 3000
czas, s
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c. mol/dm®

500 1000 1500 2000 2500 3000

czas, s

p . ! -3
. mol - d =3,16-10"" mol -dm™ -5

dr )., 2850 s

0,45 mol -dm™ ,
_ Lo mor-dm =1,58-10"" mol -dm™ -5~
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Szybkosc reakcji chemiczne;

Dla wielu reakcji chemicznych zaleznosc ich szybkosci od stezenia da sie przedstawié
zaleznoscig zwang rownaniem kinetycznym reakgcji:

v= kK [A]*- [B]Y...

gdzie: x, y, ... s liczbami catkowitymi, zwanymi rzedem reakcji wzgledem odpowiedniego
reagenta oraz k jest wspoétczynnikiem proporcjonalnosci zwanym statg
szybkosci reakgc;ji

Przyktad : Jakie sg jednostki statej szybkosci reakcji ktorej rownanie kinetyczne ma
postac: (a) v = k[A] and (b) v = k[A][B]

(a) st

(b)M-1s1

2013-06-03 chemia fizyczna nanotechnologia 16
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Stata szybkosci reakcji k(T)

Rownanie kinetyczne reakcji jest rOwnaniem empirycznym
(doswiadczalnym). Oznacza to, ze poznajemy je wykonujac serie
odpowiednich doswiadczen, ktore pozwalajg wyznaczy¢ rzedy
reakcji wzgledem poszczegdlnych reagentdw oraz wartos¢ statej
szybkosci reakciji.

Wiemy juz, ze szybkosc reakcji zalezy od stezenia substratow.
Wiadomo takze, ze szybkos¢ reakcji rosnie wraz ze wzrostem
temperatury. W réwnaniu kinetycznym zaleznos¢ ta jest ukryta w
statej szybkosci reakc;ji, ktora jest funkcjg temperatury, nie zalezy
jednak od stezenia substratow.

v = k(T) - [A] - [B ...

chemia fizyczna nanotechnologia
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Rzad reakcji

v = Kk[A] rekacja pierwszego rzedu

v = k[A][B] rekacja pierwszego rzedu wzgledem A oraz
pierwszego rzedu wzgledem B
(catkowity/ogdlny rzad reakcjin = 2)

v = K[A]? reakcja drugiego rzedu
rownanie chemiczne rownanie Kinetyczne
NOyq + CO = NO, + CO, v = K[NO,J?

Okresl rzad reakcji. Odp: Rzad 2 wzgledem NO,, rzad 0 wzgledem CO
Ogolny rzad reakcjin =2

2013-06-03 chemia fizyczna nanotechnologia 18



Rzad reakgji
Rzad a czgsteczkowosc reakcji

W poprzednim przyktadzie podana jest reakcja, w ktérej biorg udziat dwa substraty (jedna
czgsteczka NO, reaguje z jedng czasteczka CO), ale jej szybko zalezy tylko od stezenia
jednego z tych substratow.

Zgodnosc rzedu i czgsteczkowosci reakcji ma miejsce zawsze w przypadku reakcji
elementarnych. Ogdlnie, jednak rzad reakcji nie musi sie zgadzac z jej czgsteczkowoscia.

Rzad reakcji moze by utamkowy, np.:
=k [A]‘IH2[B]

Rzad reakcji moze by¢ nieokreslony, np.:
k[ H,][Br,]
[Br,]+ k'[HBr]

U=

2013-06-03 chemia fizyczna nanotechnologia 19




Rzad reakcji
Reakcje zerowego rzedu
d[A]

Al
dt

Reakcje zerowego rzedu majg miejsce wtedy, gdy szybkos¢ reakcji nie
zalezy od stezenia substratu.

Przyktady:

e Rozktad katalityczny substancji gazowej na katalizatorze statym
(kataliza heterogeniczna)

e Szybkosc¢ reakcji limitowana szybkoscig rozpuszczania

substancji statej w cieczy (reakcja heterogeniczna)

e Szybkosc¢ reakcji limitowana szybkoscig dostarczania energii do

substratu (reakcje fotochemiczne)

2013-06-03 chemia fizyczna nanotechnologia
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Catkowe rownania kinetyczne
Reakcje rzedu zerowego

d| 4]

— = - = k Stata szybkosci = szybkosc¢ reakgji

dt
Czas potowkowy, t, ,, to czas, po ktorym
_ d[A] — kdf stezenie substratu ;r:miejszy sie do potowy,
[ 4] ) E;y]lcl)l/go wartosci
- j d[ A= j et
[ 4], 0 [A], —[A] =kt
1
A, —=[4], = kt,
[A]-[4], =kt -3k
[A], = 2kt,,
21‘/lé

2013-06-03 chemia fizyczna nanotechnologia 21



2013-06-03

Catkowe rownania kinetyczne

Reakcje rzedu

~d[A4]

o =Kl
A _ g
[A]
T i
o, 1A 0
(4] _ .
[A],

plerwszego

k [s1] pierwszorzedowa stata szybkosci

zanik eksponencjalny

nanotechnologia 22



Catkowe rownania kinetyczne
Reakcje rzedu pierwszego

_d[4] KA podstawiamy [A] = [A], — X

dt X — ubytek stezenia substratu A
dx
(AL =
i ([ 4], —x)
[—5 i fa
0 [A]O —X 0
111 [A]O —X — _

[4],

In L4, = kt

[4], —x czesto oznacza sie [A], =a, wtedy
T

2013-06-03 chemia fizyczna nanotechnologia 23



Catkowe rownania kinetyczne
Reakcje rzedu pierwszego

[A] Czas potéwkowy, t, ,, to czas, po ktérym
In LY stezenie substratu zmniejszy sie do potowy,
[;{ ' op— X czyli do wartosci
' [Alo/2
[ A , In2
In— b _ —kfy czyli k=—=—
2[A]0 ’ [
7
In2 ; .
o= W reakcjach pierwszego rzedu czas
% k potowkowy nie zalezy od stezenia

Czesto w opisie procesow pierwszego rzedu
wprowadza sie pojecie czasu relaksaciji, t. T =

| =

t

[A]=[A],e™ = [A]=[4]e "

2013-06-03 chemia fizyczna nanotechnologia 24



Catkowe rownania kinetyczne
Reakcje rzedu pierwszego

Wiele reakcji chemicznych przebiega wedtug rownania kinetycznego I-go
rzedu, ale takze wiele procesow fizycznych mozna opisac tego typu
rownaniem, w tym zanik pierwiastkow radioaktywnych

— d_N = AN dN/dt — aktywnoscé In?2

dt promieniotwércza , =——
dN | N —liczba jgder ’ A
— =—Adl pierwiastka i q
N radioaktywnego Okres’ polroz_pa u,
[N] AN t poéitrwania

— =-2[di
[N, N 0

N i
In—-=-Ar albo N=N,e"

N 0

2013-06-03 chemia fizyczna nanotechnologia
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Catkowe rownania kinetyczne
Reakcje rzedu pierwszego

Aktywnos¢ promieniotworcza to szybkosc rozpadu, czyli liczba rozpaddéw
promienintwaéreczych w jednostce czasu:

_dN
dt

Przyktad : Okres pottrwania pewnego pierwiastka promieniotworczego wynosi 4 dni. Po
jakim czasie aktywnos¢ probki tego pierwiastka spadnie do 1/6 poczatkowej wartosci.

D= , gdzie N jest liczbg jader pierwiastka radioaktywnego

U=_d_N mo -z b Y -12,
dr N N l‘%
6 In2

[

po podstawieniu liczb In— =
4 dni

a zatem t M =12 dni
2013-06-03 chemia fizyczn 26




Catkowe rownania kinetyczne
Reakcje rzedu pierwszego

(Al

nachylenie = -k

Zanik eksponencjalny _2__

...... -
—k -6—_
[A]=[4],e™ R R R
In 4] = —kt
y=a(l—-e™) 4],
podstawiamy [A] = [A], — X

2013-06-03 chen X — ubytek stezenia substratu A %/



Catkowe rownania kinetyczne
Reakcje rzedu drugiego

Rownanie stechiometryczne: 2A = produkt(y)

2 a A
AT o
(4]
_ + : = 2kt albo 1 = : + 2kt
[A] [A4], (4] [4],
1 [4],
A= — Ib A]=
[Al== o e A= ), 2k
[4],

Al .
k [M-1s-1] drughgm[a;igcggggwachgggla szybkosci

2013-06-03
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Catkowe rownania kinetyczne
Reakcje rzedu drugiego

Obliczmy czas potéwkowy, t,,

_ + : =2kt
(4] [4],
(Al 4,
: = 2kry
[4], ’
fy, = : albo k = :
2k[ 4], 2r%[A]0

2013-06-03 chemia fizyczna nanotechnologia
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[A]

Catkowe rownania kinetyczne
Reakcje rzedu drugiego

I Zanik 10

o8 | hiperboliczny nachylenie = 2K
N

0,6 '\\_

1 \ — 6
0.4-] \ <
0o “"-mu__u_%_____________ 1 4 -
S T

0 500 1000 1500 2000 2500 3000
CZas i} T . T T T T T T T T T !
0 500 1000 1500 2000 2500 3000
1 cZas
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Catkowe rownania kinetyczne
Reakcje rzedu drugiego

Rownanie stechiometryczne: A + B = produkt(y)

d[ A]
_ ([;fr ~=k[A][B] Podstawmy: [A] = [A], - X oraz [B] = [B], —X
dx
T k([A4], —x)([B], —x)
dx

= kdt

([A]o — 1"')([B]@ — Y)

j

([A]o - “)( B]o - ") J

0

Catke po lewej stronie obliczamy metod przez czesci.

: 1[111( LA, —In B, } =kt
2013-06-03 [B]ﬁ B [A]O [I4c1e0m; x LB]G - }

fizy¢zna nanotechnologia
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| po przeksztatceniu otrzymujemy:
1 hl[A]U([B]U —I) — it
[B]o _[A]D [B]m([A]o _:’:)

Pamietajac, ze [A] = [A],— x oraz [B] = [B], -x mozemy powyzsze
rownanie przeksztatci¢ do postaci:

[4],[B]
In—"——=([B], —[4],)kt
2 pay (Bl L)
Zatem wykres zaleznosci
[4],[B] _ ba-x) _
ln[B]D[A] f(t) albo lna(b—x) f(1)

Jest linig prosta, ktorej wspotczynnik nachylenia = ([B], — [A],) K

UWAGA:
Przy innej stechiometrii reakcji posta¢ rownania
scatkowanego bedzie inna

2013-06-03 chemia fizyczna nanotechnologia



Rzad i szybkos¢ reakcji

Przyktad : Po uptywie 1000 s przereagowata potowa zwigzku A. I
Jaki procent zwiazku A pozostanie po uptywie 2000 s, jezeli [g} ]‘J
zachodzaca reakcja jest wzgledem niego rzedu: 1 = ki
a) zerowego, b) pierwszego, c) drugiego, d) trzeciego ? [-rfI ]u — A
ln2[[AT]i):_kT% czvli k=1;1—2
[Al, ~[ Al =k a) 0% b) 25% o X
=L -, =T [ W einch pervzens ey coo
[4], = 2kt,, 1 | |
[, 339 T T !
_ c) : [Al, 4] 1,[4],
1 1 1
- = 2000

d) wskazowka:

k_ 2
ty Al
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Doswiadczalne metody badan kinetycznych
Wplyw temperatury na szybkosc¢ reakcji

* miareczkowanie (roznymi technikami)

e pomiar cisnienia catkowitego mieszaniny
reakcyjnej

» spektrofotometria (obserwacja zmian

absorpcji swiatta monochromatycznego) .
* rozpraszanie Swiatfa 1 o
* konduktometria (zmiany przewodnosci)
e potencjometria (zmiany pH) r]—
* polarymetria _ i

* chromatografia gazowa

* NMR ( MRJ - magnetyczny rezonans
jadrowy)

spektrometria mas

http://pl.wikipedia.org/wiki/Plik:Titolazione.gif
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Miareczkowanie (roznymi technikami)

Miareczkowanie - chemiczna technika analizy ilosciowej polegajgca na

dodawaniu roztworu - tzw. titranta z biurety w postaci kropel do roztworu

zwanego analitem. Roztwory odczynnikdw o znanym stezeniu (mianie) uzywane
do miareczkowania nazywa sie roztworami mianowanymi

L

pH]

. ]'_-ﬂ'lllllillillll

http://pl.wikipedia.org/wiki/Plik:Titolazione.gif

Ze wzgledu na rodzaj reakcji w roztworze:

alkacymetria — czyli miareczkowanie oparte na
reakcji zobojetniania; titrant reagujac z analitem
zmienia pH uktadu; zmiany pH mozna mierzy¢ za
pomocg chemicznych wskaznikdw pH lub przy
pomocy pH-metréow

redoksymetria — oparta jest na reakcji redoks, ktora
powoduje albo zmiane barwy albo zmiane
przewodnictwa elektrycznego (konduktometria)
kompleksonometria — oparta jest na reakcjach, w
ktorych powstajg zwykle barwne zwigzki
kompleksowe; najczesciej stosowang tu technika
jest kompleksonometrial®!

metody strgceniowe — argentometria - oparte na
reakcjach tworzenia sie trudno rozpuszczalnych
osadéw o Scisle okreslonym skfadzie, powstajgcych
szybko i fatwo opadajgcych na dno

2013-06-03 chemia fizyczna nanotechnologia 35
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Miareczkowanie

Doswiadczalne metody badan kinetycznych

Wolne reakcje zachodzace w roztworach lub w fazie gazowe] mozna
sledzi¢ chemicznymi metodami analitycznymi, np. miareczkujac:

Zmydlanie estru w Srodowisku zasadowym (Lab Chem. Fiz. ¢w. 22}
R-COO-R' + OH- = R-CO0O- + R-OH

Co pewien czas pobiera sie probke reagujace] mieszaniny | rozciencza
roztworem HCI o znanym stezeniu w celu zahamowania reakcji.
Mastepnie nadmiar kwasu odmiareczkowuje sie zasada.

Dysocjacja jodowodoru:
2HI=H, +2 1,

Reakcje mozna prowadzic w zamknietych ampulkach
(termostatowanych), ktére co pewien czas rozbija sie w naczyniu
wypetnionym mianowanym roztworem wodorotlenku i
odmiareczkowuje zasade w celu oznaczenia stezenia wolnego
kwasu; metoda jodometryczna oznacza sie jod. 30

chemia fizyczna nanotechnologia
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Pomiar cisnienia catkowitego
mieszaniny reakcyjne;

2013-06-03

Doswiadczalne metody badan kinetycznych

Mozna tez sledzic cisnienie mieszaniny gazowej, np.:
Ag = Big* 2Cq

0 0 0 0 e .
P =Ps+Pg+Pc oraz p =p,+Pg+Pc |addytywnosc

zatem Ap=p-p’=(ps—pi)+(Ps—Pz)+(Pc—Pc)
ze stechiometrii reakcji wynika :

1
Py—Pi=—(Ps—Ps)=—=(Pc—pc)
a zZatem

1 1
Pi=DPi——=Ap. Ps=ps+—Ap. pc=pc+Ap

Cisnienia czastkowe reagentéw mozna wyrazi¢ poprzez ich cisnienia
poczatkowe oraz zmiane cisnienia catkowitego
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Doswiadczalne metody badan kinetycznych
Wptyw temperatury na szybkosc reakcji

* miareczkowanie (roznymi technikami)

e pomiar cisnienia catkowitego mieszaniny
reakcyjnej

* spektrofotometria (obserwacja zmian
absorpcji sSwiatta monochromatycznego)

* rozpraszanie Swiatfa

* konduktometria (zmiany przewodnosci)

e potencjometria (zmiany pH)

e polarymetria

* chromatografia gazowa

* NMR ( MRJ - magnetyczny rezonans
jadrowy)

* spektrometria mas ) 7 E
4= logﬂ(= log—"— }
/ I—=AI

A=ccl
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Spektrofotometria (obserwacja zmian absorpcji

Swiatta monochromatycznego)

Doswiadczalne metody badan kinetycznych

Przykiad 47: Przebieg reakcji I-go rzedu w roztworze C + H,0 = B badano
mierzgc okresowo absorbancje A roztworu. Po 20 min od momentu
rozpoczecia reakcji wynosita ona 0,80; po 40 min wynosita 0,35; po
praktycznie cafkmhwr}fm przereagowaniu substratow absorbancja spadfa
do 0,20. Obliczyc stalg szybkosci reakcyi.

Absorbancja A:lngf—“[ﬂng Iy )
i

“I-A7

Absorbancja jest wielkoscig addytywng

Prawo Lamberta-Beera: A=cc/
g - molowy wspotczynnik absorbancji, charakterystyczny dla danej
substanc), w danym rozpuszczalniku, M1 cm-?
¢ — stezenie molarme, M = mol/dm?
| — grubost warstwy absorbujacej (naczynka spektrofotometrycznego)

2013-06-03 chemia fizyczna nanotechnologia

d|A]
- k[A]
adl —kdt
[A]
7 1] = —kj dt
SAVTRN
In LAl _ —kt

(4],
(4] =[4],e™
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Zauwazmy, ze: A,-A, =¢&[A],"]
A,— A, =¢&-[A].-]

a zatem: [4] _ Ay — 4,
[‘4][] ‘4[} - ‘4:-:
A
11:1[ i _ —kt
[A],
n 20 = Aao _ —k(40-20)
A;m -4,
—0.,3
In 0,6-0,35 = —k20
0,8—0.,2

k=0,0144 min~
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Doswiadczalne metody badan kinetycznych
Wptyw temperatury na szybkosc reakcji

* miareczkowanie (roznymi technikami)

e pomiar cisnienia catkowitego mieszaniny
reakcyjnej

» spektrofotometria (obserwacja zmian
absorpcji swiatta monochromatycznego)

* rozpraszanie Swiatta (spektroskopia
Ramana)

* konduktometria (zmiany przewodnosci)

e potencjometria (zmiany pH)

e polarymetria

 chromatografia gazowa

* NMR ( MRJ - magnetyczny rezonans

jadrowy)

spektrometria mas

2013-06-03 chemia fizyczna nanotechnologia
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Doswiadczalne metody badania kinetycznych
Wyznaczanie rzedu reakgji

Metoda podstawienia do wzoru i metoda graficzna

Zaktadamy rzedowosc reakcji | dane doswiadczalne podstawiamy
do calkowego rownania Kinetycznego o przewidywanym rzedzie lub
konstruujemy wykres w ukladzie wspolrzednych odpowiednim dla
przewidywaneqgo rzedu reakc)i.

Metoda czasow potowkowych

Na podstawie wynikow doswiadczenia konstruujemy wykres w
uktadzie c = f(t) 1 wyznaczamy na jego podstawie kolene czasy
polowkowe lub obserwujemy zanik substratu do polowy poczatkowego
stezenia powtarzajac doswiadczenia dla roznych stezen poczatkowych
tego reagenta.
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Doswiadczalne metody badania kinetycznych
Wyznaczanie rzedu reakgcji

Przyklad 48: Pewna substancja gazowa rozklada sie wedfug rownania
AB;=05A,+ 1,5 B,. Zmiany cisnienia czgstkowego AB; podaje tabelka.
Czas, h 0 9 15 35
p(AB), 104 Pa 880 440 220 1,10
Na poczatku w ukltadzie znajdowala sie tylko subst. AB;. Korzystajgc z
kaZdej z trzech podanych metod pokaZ, Ze reakcja jest drugiego rzedu.

(i) Metoda czasdéw poldwkowych

Z tabeli widzimy, ze w czasie od 0 do 5 godz. cisnienie p(AB;) spadio do potowy,

podobnie prze okres nastepnych 10 godz_, jak rowniez przez kolejne 20 godz.
Zatemt' o t", . 17, =1:2 4, atak jest w reakci ll-rzedu:

1 - 1 1 1
=t, = S=——-

= oraz = oraz =
k-8,80-10° k-4,40-10° k-2,20-10°

albo k= L J, = ! ! }

51-880-10°Pa | 10-4,40 20-2,20

=23-10°/h"Pa’!
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Doswiadczalne metody badania kinetycznych
Wyznaczanie rzedu reakgji

Metoda podstawienia do wzoru
Fodejrzewamy, ze reakcja jest ll-rzedu. Dla takie] reakc)i stata szybkosci, k

obliczamy ze wzoru 1 1
I
i
Fodstawiamy:
5 1 _ 1 s
| 440 8380
= —=2.27-10°h"Fa”
5
F 1 1)
13 20 4.40 107
= - — =22710%"Fa? itd..

Z kazdego obliczenia otrzymujemy zblizone wartosci state] k, czyli rzad
reakcji wzgledem AB, jest zgodny z przewidywanym i wynosi 2.
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Metoda rézniczkowa van’t Hoffa (1)
Niech v, i v, bedg chwilowymi szybkosciami danej reakcji w réznych jej
momentach:

2013-06-03

1) (v =)—(%1 =ke! oraz (2) (v, :)—(%l = ke!

(3) Inv,=lnk+nlne, oraz (4) Inv,=Ink+nlne,

3)—@4): Inv,—-Inv,=nlnc¢ —nlnc,

L
Inv —Inv In—+
n= L 2 aqlbo n=—2=2
Inc, —Inc, In--

chemia fizyczna nanotechnologia
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Metoda rézniczkowa van’t Hoffa (2)
Niech v, i v, beda poczatkowymi szybkosciami danej reakcji zmierzonymi przy
roznych stezeniach poczatkowych:

(D) (v :)_(%Jm] =ka' oraz (2) (v, :)—(%lm = kal
(3) Inv,=lnk+nlng, oraz (4) Inv,=Ink+nlna,

3)-@4): Inv, —-Inv, =nlnag —-nlna,

L,

Inv, —Inov, —+

n= L 2 albo n= ?
Ina, —Ina, In-t-

a5

2013-06-03 chemia fizyczna nanotechnologia

46



Doswiadczalne metody badania kinetycznych

2013-06-03

Wyznaczanie rzedu reakgji

Wyznaczanie rzedow czastkowych

Niech rownanie reakcji ma postac:. v= kcey -

Eksperyment 1. wykonujemy pomiary szybkosci poczatkowych dla dwoch
roznych stezen poczatkowych c,, a, 1 a; (Jak w wersji drugie] metody van't
Hoffa) przy ustalonych stezeniach poczatkowych pozostatych reagentow.
Mamy wiedy

In"/,

v =kia,—x)"ct... oraz v,=k(a,-x)"cf... = a= ;

I'Jq —'#:

| otrzymujemy rzad reakc)i wzgledem substratu A rowny o

Eksperyment 2: wykonujemy pomiary szybkosci poczatkowych dla dwoch
roznych stezen poczatkowych cg, b, 1 b, przy ustalonych stezeniach
poczatkowych pozostatych reagentow. Mamy wiedy

Ind
4=kl -xf S oraz vy kXl = f-—pl
5
b, —x

| otrzymujemy rzad reakcji wzgledem substratu B rowny B :

chemia fizyczna nanotechnologia
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Przyktad : Zachodzaca w fazie gazowej reakcje 2NO + 2H, = N, + 2H,0
badano mierzac pocztkowg szybkos¢é zmniejszania sie cisnienia mieszaniny
gazow. Okresl rzad tej reakc;ji, korzystajgc z danych w tabelce.

2NO + 2H, = N, + 2H,0

Lp. Cisn. Poczatkowa
poczatkowe, szybkosc
atm zmniejszania sig
NO H, | cisniena, atm/min
1 05 0,2 0,0048
2 105 0,1 0,0024
3 10,25 0,2 0,0012
L= kcch ...
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Doswiadczalne metody badania kinetycznych
Wyznaczanie rzedu reakgcji

Wyznaczanie rzedow czastkowych — metoda izolacyjna Ostwalda

— e ®
v=kcicy...

Miech stezenia wszystkich reagentow beda w znacznym nadmiarze
(przynajmnie] 50-krotnym) w stosunku do stezenia A, c,. Wtedy zmiany
ich stezen w czasie reakcji mozna zaniedbac, czyli ¢, , =const _ Stad
rownanie kinetyczne sprowadza sie do postaci

v=Fk'c] gdzie k'=kcf. .

A

Stala k' nazywamy stala szybkosci rzedu pseudo-a, o reakc)i mowimy, Ze
Jest rzedu pseudo-a. Rzad ten mozna wyznaczyc jedna ze standardowych
metod, np. metoda graficzna.
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Doswiadczalne metody badania kinetycznych
Wyznaczanie rzedu reakgji

Wyznaczanie rzedow czastkowych — metoda izolacyjna Ostwalda

Przyklad 50: Reakcja hydrolizy estru jest reakcja drugiego rzedu
katalizowana przez jony H*:

R-COO-R +H,0—~ 3R—COOH + R—0OH
Reakcja ta prowadzona w rozcienczonym roztworze wodnym, czyli
przy nadmiarze wody, staje sie reakcja pseudo-pierwszego rzedu.

H+

v = klester]|[H,O]
gdv [H,O]=|ester] fto uv=k'lester] gdzie k'=k[H,O]
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Reakcje ztozone

2013-06-03
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Reakcje ztozone
Reakcje odwracalne kinetycznie

Rozpatrzymy najprostszy przypadek, czyli obie reakcje, prosta i
odwrotna sg rzedu pierwszego

k] B
[y
H__

Przyktadami tego typu reakcji sg
przegrupowania wewnatrzczgsteczkowe,
np.: cis-stilben trans-stilben;

cis-stilbene trans-stilbene

Jezeli na poczatku mamy tylko substancje A, ktdrej stezenie wynosi a,
to po czasie t jej stezenie zmaleje do (a-x), a stezenie powstate;j
substancji B wyniesie x. Mozemy napisa¢ rownanie na szybkos¢
powstawania B: dx

=k(a—x)—Fk,x
dt ! )=

Po osiggnigciu stanu rownowagi x = x,, czyli
dx
dt

=0 czyli k(a—x)=k,x,



Reakcje ztozone
Reakcje odwracalne kinetycznie

Z ostatniego réwnania mozemy obliczy¢ k,

k, =k, (@=x) albo /ﬁ x’\czyh' % =K

ko x)/

| po wstawieniu do réwnania na szybkoséipowstawania B otrzymamy:

c

N (a-x) . —
. o Mozna wyznaczy¢ K, i Kk,
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Reakcje ztozone
Reakcje nastepcze

Rozpatrzymy najprostszy przypadek, czyli dwie reakcje rzedu
pierwszego przebiegajgce wedtug schematu:

k ka v
A——>B———C

gdzie B jest produktem przejsciowym. Niech na poczatku bedzie tylko A o stezeniu a:

de k
——Ad ke, = c,=ae’
dt
dc,. dc
“=kyc, oraz —L=kc,—kyc,
dt " dt
dc .
—L +k,cy =kae fat
dt

2013-06-03 chemia fizyczna nanotechnologia
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Reakcje ztozone
Reakcje nastepcze

Po scatkowaniu z zastosowaniem tzw. czynnika catkujgcego otrzymujemy:

k _ &

kz _kl

Co=a—C,+Cy

2013-06-03 chemia fizyczna nanotechnologia
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Reakcje ztozone

Reakcje nastepcze
A——>B—=25C

0,10 \ k/K,= 0,5 0,10 v k/k_=10
'I | I',II 12
| \
0,08 || 0,08 \
I 1
III
Ll 4 | ] -
£ 0,06 \ c, " 0,06 \ Cy
] A L [=] \
£ 0044 AN E 004 \
| :, '|." \\‘ ]
f \ “,
0,02+ -' \\ AN 0021 \
| ~— -__ i _ L
0,00 ' —_— e —
0.00 - | B —
T T T T T T T T
0,000 0,002 0.004 0,006 0,008 | : | T - | T
. - 0,000 0,002 0,004 0,006 0,008
okres indukgji €zas, S
czas, S

Rysunki pokazujg przebieg zmian stezenia
reagentow dla dwdch réznych stosunkéw k,/k,
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Reakcje ztozone
Reakcje rownolegte

Rozpatrzmy najprostszy przypadek, gdy obie reakcje sg tego samego
rzedu:

ad+ B —5— pP

aAd+ fB—2q0

Rownania kinetyczne mozemy zapisac jako

_LdAd]__1dB]_ k [A]"[BY) +k,[A]°[BY = (k, +k,)[A]’[BY
a dt b dt

czyli |v=k'[A°|B)’ gdzie k'=k +k,| !

Substraty zanikaja wedtug kinetyki rzedu (o + p) ze stala szybkosci,
k' rowna sumie stalych szybkosci reakcji rownolegltych, ky + ko

33
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Reakcje ztozone
Reakcje rownolegte

k
ad+ B—ts pP
k
oA+ B—=——q0
Rownania kinetyczne mozemy zapisac jako
1 d[P
LAk a8y
p dt
l f[ )] szybkosci tworzenia produktow, P i Q
C
~AEL g [4)(BY
g dt
po podzieleniu stronami otrzymujemy:
d[P] pk
d[O] q k,
i nastepnie po scatkowaniu ([P]J0=0i[Q]0 =0) : ﬂ _P kl
Stosunek stezer pmc!ul-ct_c’:w nie zalgzy ani_ [Q)] q k 2
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Reakcje ztozone
Reakcje konkurujace

Reakcje konkurujgce obserwujemy, gdy dwa reagenty reagujg z trzecim:
A+C—Ea 5P

B+C—250
Niech obie reakcje bedg tego samego rzedu.

_d[4] A
- k, [A][C]
_dlB] _ :
" k,[B][C]

po podzieleniu stronami:

k, _di4]l [B] _dIn[d]

k. [A] d[B] dIn[B]

i scatkowaniu: [A]
k 1 111 [4], Znajgc stezenia A 1| B w dowolnym czasie
= [B] oraz ich poczatkowe stezenia mozna

2013-06-03 chemia fizyczna nanotechnologia
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Reakcje ztozone

Reakcje konkurujace
atr] _

- =k A[C]
AT _ k1110
k _d[P] [B]

k, d[O] [A]

Rownanie to tatwo scatkowac, jezeli [A] i [B] sg state. Warunek ten
mozna spetnic jezeli [A] >> [C] oraz [B] >> [C], wtedy:

k _[P] [Bl,
k[0 [4],

Ostatnie spostrzezenia stanowig podstawe metody wyznaczania statej szybkosci
reakcji zwanej metoda reakcji konkurujacych.
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Reakcje ztozone
Reakcje konkurujace

Przyktad : Jaki bedzie stosunek stezern produktow w reakcji rownolegtej
zachodzgcej wedtug ponizszego mechanizmu.

A+C—bE5Pp
B+C—250
a) [Al,=0,1M;[B],=0,1 M; [C], = 0.0001 M; k, = 10 M-'s""; k, = 100 M-'s"1
b) [A], =0,1 M; [B], = 0,01 M; [C], = 0.0001 M; k, = 10 M-'s""; k, = 100 M-'s"1
[P] _ K [4],
[O] K, [B],

[P] 10-01
(0] 100-0,1

[P] 10-0,1
(O] 100-0,01

a) 0.1 b)
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Wptyw temperatury na szybkosc reakcji
elementarnych

Zauwazono, ze szybkos¢ prawie wszystkich reakcji rosnie wraz ze wzrostem temperatury.
Svante Arrhenius opisat te obserwacje prostym wzorem empirycznym:

EE]‘

k=Ae &

Eﬂ'
RT

Ink=InA-

W rédwnaniu tym, zwanym rownaniem Arrheniusa wystepujg dwa
parametry:

A - czynnik przedwyktadniczy (jednostka taka sama jak jednostka statej
szybkosci reakcji k),

E, -energia aktywaciji (jej jednostka jest J/mol)
Parametry Ai E, nazywane s3 parametrami Arrheniusa
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ROwnanie Arrheniusa

Ink=InA- E,
RT

Rownanie Arrheniusa mozna tez zapisa¢ w
postaci:

CE (1 1
k, R\I, T

nach. =-1,07 x 10¢ K
E, =89.2 kd mol

Ink
o
o

|

I | I I
310 3.5 320 325 330 335

YTx103 K"

Energie aktywacji mozna wyznaczy¢ na
podstawie rodwnania Arrheniusa, jezeli znamy
statg szybkosci dla co najmniej dwéch
temperatur

Energia aktywacji jest zawsze dodatnia,
nie zalezy od temperatury i jest
charakterystycznym parametrem danej
reakcji zachodzgcej w danej fazie.

Im wieksza warto energii aktywacji tym
silniejsza zaleznosc¢ szybkosci

reakcji od temperatury
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Przyktad : Stata szybkosci reakcji H, + 1, = 2HI w temp. 673 K
wynosi 0,0234 M-1s-1, a w temp. 773 K ma warto 0,750 M-1s1,
Wyznaczy¢ energie aktywacji tej reakcji.

kk E (1 1
In—= —
k, R\I, T,
3 |
1n0§02 t L (L ] — E_=149/kJ mol™
0,750 R\ 773 673
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ROwnanie Arrheniusa

Dla reakcji elementarnych energia aktywacji to
minimalna porcja energii, jak muszg pozyskac
substraty, aby mogty przereagowac, albowiem
przejsScie od substratow do produktéw wymaga
pokonania bariery energetyczne;.

E

T e 8

substraty produkty

droga
reakeji
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Teorie kinetyki chemicznej

* Teoria zderzen aktywnych
Opracowana zostata dla reakcji dwuczgsteczkowych w
gazach:

A+B=P

Zatozenia:

e (Czasteczki sg sztywnymi kulami, ktore nie oddziatujg ze sobg dopdki nie wejda
w bezposredni kontakt

* Reakcja zachodzi w momencie zderzenia 2 czgsteczek

e Zderzenie jest skuteczne, gdy suma energii zderzajgcych sie

czgsteczek przekracza pewng energie progowg, konieczng do zerwania pewnych

wigzan w substratach i przegrupowania atoméw koniecznego do powstania

produktow



Teorie kinetyki chemicznej
Teoria zderzen aktywnych

Zatozenia teorii pozwalajg skorzystaé ze wzoru na liczb zderzen
podwojnych, z,,, czasteczek A i B wynikajgcego z teorii kinetyczno-molekularne;j
gazow:

\ 2
Z4 = NANBO-AB(WJ [5_1””_3]
T H 4z
gdzie O'AB=%(d‘4+dB) oraz l = : + l

M m, N

e I~

C g - Przekrdj czynny na zderzenia W, - Masa zredukowana

N,, Ng — liczba czastek gazu w 1 m?®
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Teorie kinetyki chemicznej
Teoria zderzen aktywnych

Poniewa liczy sie tylko zderzenia skuteczne, trzeba jeszcze policzyc
utamek zderzen, w ktérych suma energii jest nie mniejsza niz wartos¢
progowa, €. Utamek ten dany jest rozkladem Maxwella-Boltzmanna:

£

e T =exp —%

Mozemy teraz napisaC wzor na szybkos¢ reakcji wyrazong liczbg czgsteczek jednego
z substratow reagujgcych w jednostce czasu i jednostce objetosci, ktéra to szybko
jest rowna liczbie zderzen skutecznych:

b
dj'*f,I P kT E
— A=z expl——|=N N.o exp| ———
dt 45 p( kT } 47 BT AR Tl p( RT }

gdzie LE=¢-N,

\ liczba Avoga -
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Teorie kinetyki chemicznej
Teoria zderzen aktywnych

-3
Poniewaz Ni,- — C:‘ND 10 mozemy przej$¢ do stezern molarnych

/
_de 10°N, o, 8k1 exp(—E} C.Ch
di N\, RT

LS R
g

— A _/
-
k

E

k=Aexpl ——
p( RT}

W ten sposob teoria zderzen aktywnych prowadzi do zgodnego z doswiadczeniem
whniosku, ze szybkos¢ elementarnej reakcji dwuczasteczkowej jest proporcjonalna do
stezen substratow. Uzasadnia takze eksperymentalny wzér Arrheniusa
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Teorie kinetyki chemicznej
Teoria zderzen aktywnych

Dla wielu reakcji, w tym rownie dwuczgsteczkowych, wartos¢ wspotczynnika
przedeksponencjalnego, A, obliczona na podstawie teorii zderzen rdzni sie od wartosci
znalezionej doswiadczalnie nawet o kilka rzedow wielkosci. Nie jest to zatem teoria w
petni satysfakcjonujaca.

Przykiad 53: CINO,(g) + NO(g) S NO,(g) + CINO(g)

20,
.r.'“':-.‘\_ as - .
H—C1: HN—0 m
» b N - D:-
l'l h\_\__‘_._f’ D l::l-
'm] \H‘ L _."
N . . . +Cl—~H H=—=n
‘ N—=~LCI» o=—n s
g LN r“
i ¥ / o ,
1 D ™ —_
0 X
Y ; '
H '_.N:EI
+ f o reakcja nie zachodzi reakcja nie zachodzi
+ D . c-._ .
reakcja zachodzi
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Teoria stanu przejsciowego



Teoria stanu przejsciowego

Rozpatrzmy dwuczgsteczkowg reakcje elementarna:

A+B=P

Zatozenia:

Mozna wyrozni¢ optymalng energetycznie droge reakcji prowadzaca
po powierzchni energii uktadu reagujgcego od substratow przez stan
przejsciowy do produktow (rysunek)

A+B £ B p

E e
"f\Bi _____ L ______ stan przejsciowy
.__} .
) , [(4B)’] -
| / 1\ K= czyli [(AB)']= K*[A][B]
Q A - \\\ produkty [A][B ]
substraty \ P

A+B \\Q/J

. droga :
chemia fizyczna fianotechnologia 72
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Teorie kinetyki chemicznej
Teoria stanu przejsciowego

Zatozenia cd.:

e Szybkosc¢ przeksztatcania stanu przejsciowego w produkty jest na
tyle mata, ze ustala sie rownowaga cieplna i chemiczna miedzy
substratami a stanem przejsciowym. Statg tej rownowagi mozemy
wyrazi¢ wzorem:

o+ _[(4B)]
[A][B]

czyli [(4B)"]=K"[4][B]

» Szybkosé reakcji (jako catosci) rowna sie szybkosci z jaka ukfad
przechodzi przez stan przejSciowy na drodze od substratéw do
produktdéw, przy czym transformacja stan przejSciowy - produkty jest
nieodwracalna

Szybkos$¢ reakcji wynosi zatem L= k#[(AB)#]
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Teorie kinetyki chemicznej
Teoria stanu przejsciowego

Szybkos¢ reakcji wynosi zatem

v = K*[(AB)7]

a stata k* wyraza sie

wzorem wynikajacym z I T kg — stata Boltzmanna
mechaniki kwantowej: k# — _B h — stata Plancka

h
a zatem
L= k;’f K[ A][B]
. }Cﬂ ,.

; : _ Otrzymalismy wiec zaleznos¢
! d(}‘.IQ_] U= kﬁ' [A] [B] zgodng z kinetyka formalng
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Teorie kinetyki chemicznej
Teoria stanu przejsciowego

Stata rownowagi zwigzana jest z entalpig swobodna:

AG* = AH¥ - T AS*

it = Kl i Otrzymujemy zatem nastepujacy wzdr na statg szybkosci:
a zatem

k., T ' = #
v="=K[4]l5] = kepd @M/R E‘Mé—r L

s 0T k=de &
idalej v=Fk[A][B]

e AS* - entropia aktywacji; AH* - entalpia aktywacji

— g RT

Porédwnujac ten wzdor ze wzorem Arrheniusa otrzymujemy:
e AG? - standardowa entalpia swobodpa reakcji

R - uniwersalna stata gazowa
T - temperatura w kelwinach

E, = AH* + RT
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Teorie kinetyki chemicznej
Pierwotny efekt solny, rownanie Bronsteda-Bjerruma

Gdzie wprowadzi¢ aktywnosci zamiast stezen ?

tutaj ? czy tutaj ?

k, T
h

v = k[ A][ B] v =—2—K"[4][B]

Przekonywujgcg weryfikacja teorii kompleksu przejsciowego jest
wynikajgce z niej rGwnanie Bronsteda-Bjerruma, ktore opisuje
wptyw sity jonowej roztworu na szybkos¢ reakcji chemicznej, czyli
tzw. pierwotny efekt solny
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Teorie kinetyki chemicznej
Pierwotny efekt solny, rownanie Bronsteda-Bjerruma

A+B &£ B L p

. - k : : : Bjerrum przyjal. ze kompleks aktywny 1 reagujace jony znajdujg sie w stanie rownowagi, a
Rozwazana reakcja sumaryezna: A + B —— P, przebiega zgodnie z kinetyka I | prey P (YWY 1 reagujace Jony zuajcul -
wiec o szybkosei reakeji decyduje szybkosé rozpadu kompleksu aktywnego.

rzedu, ktdrey szybkosc mozna wyrazic za pomoca zwyklego rownania kinetycznego jako: o . o : o
e, Xlotep szy AWytazic zap | ZWyKleE o yerego ) W zwiazku z tym szybkos¢ reakeji jest proporcjonalna do stezenia réwnowagowego kom-

pleksu.

V=l 0 v = K*[(AB)7]

b\ T
v =k[A][B] v =k‘3—TK#[A][B]

Przekonywujgcg weryfikacja teorii kompleksu przejsciowego jest
wynikajgce z niej rGwnanie Bronsteda-Bjerruma, ktore opisuje
wptyw sity jonowej roztworu na szybkos¢ reakcji chemicznej, czyli
tzw. pierwotny efekt solny
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Teorie kinetyki chemicznej
Pierwotny efekt solny, rownanie Bronsteda-
Bjerruma

A+B £ B p
K'[AB* 1=k, [A[B] i [AB1=K[A][B]""*

Yy

kK[ A][B17422 = k[ 4][B]

V4

g

k#K#

0 _ p#p#
=k, oznaczmy k, =k"K

stata szybkosci w stanie, w ktorym
wspotczynniki aktywnosci sg
rowne jednosci, czyli w roztworze

nieskonczenie rozcienczonym
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Teorie kinetyki chemicznej
Pierwotny efekt solny, rownanie Bronsteda-

Bjerruma
v Vv | |
K'K™ 428 = | oznaczmy k] =k"K"
)
Vv .V v
kz = ké] / A/ B lub lﬁgkz — 10gk§} +10g / A/ B
£ V.

2013-06-03 chemia fizyczna nanotechnologia
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Teorie kinetyki chemicznej
Pierwotny efekt solny, rownanie Bronsteda-
Bjerruma

Rozwazmy reakcje jonowa

A + B & {AB){E-*':”:'ﬂ — produkty
Z prawa granicznego Debye’a-Huckela mamy:
log ¥, =—.«i:i-.-'?, log y_ =—;;t:;*..-"} oraz logy.,=—A(z,+:z E)E-JT

- 1 2 . .
gdzie I= 32?!?;-' i sila jonowa roztworu.
i m, stezenie jonu (molowe [mol/dm3] lub molalne [mol/kg]), z,tadunek

jonu, n - catkowita liczba rodzajéw jonéw w roztworze.

Podstawiajac to do wzoru na k, otrzymujemy wzor Bronsteda-Bjerruma:
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Teorie kinetyki chemicznej
Pierwotny efekt solny, rownanie Bronsteda-
Bjerruma

k,

k;= ‘,AL{ H"'H'I

‘IQ

Na podstawie takich wykresow
wyznacza sie statg A z rownania
Debye’a-Hiickela
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Teorie kinetyki chemiczne;
Pierwotny efekt solny, rownanie Bronsteda-Bjerruma

Przyktad : Jaki bedzie efekt wzrostu sity jonowej na szybkos¢
nastepujgcych reakcji:

a) H,O, + 2H* + Br — 2H,0 + Br,
b) 2[CO(NH,)Br]2* + Hg?* + 2H,0 — 2[CO(NH,).Br]** + HgBr,
¢) CH,Br + OH — CH,OH + Br-

sitajonowa: = %Z:qu
Odp. a) spowolnienie
b) przyspieszenie ky _ 4 [+
c) brak wplywu log k, 2AZ ZgN 1
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Kataliza

Katalizator- substancja, ktora wprowadzona do uktadu
reagujgcego w stezeniu znacznie mniejszym od stezen reagentow
zwieksza szybkosc¢ reakcji (przyspiesza osiggniecie stanu
rownowagi) ale nie zmienia statej rownowagi reakcji odwracalne;j
oraz sam nie ulega przemianom w petnym przebiegu reakg;ji.

Selektywne dziatanie katalizatora- jesli reakcja miedzy
substratami prowadzi do réznych produktéw (reakcje
rownolegte) to dany katalizator z reguty przyspiesza tylko jedng z
nich

chemia fizyczna nanotechnologia
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Kataliza

« Reakcje katalizowane przebiegaja zwykle przez stadia posrednie, w
ktarych tworzone sa zwiazki przejsciowe pomiedzy substratem
(substratami) a katalizatorem

« Dzialanie katalityczne moze polegac na stworzeniu srodowiska, w
ktarym stabilizowany jest kompleks aktywny —obnizenie energii
aktywacji — lub, w ktérym substraty sa utrzymywane w konformacji
optymalne] z punktu widzenia przebiegu reakc)l — zwiekszenie czynnika
przedwykladniczego
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KATALIZA

Kataliza homogeniczna - katalizatory znajduja sie w te] samej fazie co
substraty — (np. enzymy)

» Kataliza heterogeniczna — katalizatory znajduja sie w inneg| fazie niz
reagenty (sorpcja fizyczna lub chemisorpcja)

2013-06-03 chemia fizyczna nanotechnologia
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Kataliza homogeniczna

Rozwazmy nastepujacy przykiad

bez katalizatora Z katalizatorem K

_A

A+B—>P A+ K AK

k2

[AK - - - B] AK +B—2 sP+K

R o

4

A+K >[A4---K]" > AK
AK+B —>[AK---B] > P+K

wspoOirzedna reakce;ji
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Kataliza homogeniczna

i

—_—

A+ K AK [A]>>[K], = [A]>>[4AK]
AK+B—25P+K
przyjmijmy zatoZenie stanu stacjonarnego, izn. Ze:
d[AK
AR K LANK] - K [4K ]~ K, [4K[B] =0
poniewaz
[K], =[K]+[4K] to [K]=[K],-[4K]
ofrzymujemy kE[AN[K], —[4K]) —k,[AK] - K[ AK][B]=0
E[AIIK
klA]+k, + k5[ B]
Szybkosé reakcji
katalitycznej jest dL.P] — k.[AK][B] = ks [A][B] [K]
wprost proporcjonalna dt ’ k[ A]l+k, + k[ B] °
do stezenia katalizatora

2013-06-03 chemia fizyczna nanotechnologia
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energia potencjalna

Kataliza homogeniczna

BELAIB)
0

d[P] _
o s k1[-’1]+kz+k3[5]l'

[4K][B]=

Jezeli reakcja AK + B — P + K jest najwolniejszym z etapow reakcji
katalitycznej, czyli k,[B] << k,[A] + k, oraz Kk,[A] <<k, , to

d[P] kk, d[P]
= A)[B][K Ibo ——=k'[A][B
> kz[][][]o DR [4]1[B]
gdzie k'= s K],
k,
E,=E,—-E,*E;

wspofrzedna reakeji

chemia fizyczna nanotechnologia
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Kataliza enzymatyczna
Model Michaelisa-Menten

Ky Ko
E+5=—ES — E+P

I':.E
E—enzym, S -substrat, ES — kompleks enzymu z substratem
v (szybkos¢ powstawania produktu): d[P)/dt = k_; [ES]
szybkosc tworzenia ES: d[ES]idt = k, [E][S]

szybkosc rozpadu ES:  -d[ES)/dt = (k; + K3)[ES]

Stan stacjonarny:
szybkosc tworzenia sie produktu posredniego = szybkosc jego rozkladu
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Kataliza enzymatyczna
Model Michaelisa-Menten

Stan stacjonarny:
szybkosc tworzenia sie produktu posredniego = szybkosc jego rozkladu

k

E+S==ES 2 E4P
E -enzym, S - substrat, .ES — kompleks enzymu z substratem
v (szybkos¢ powstawania produktu): d[P}/dt = k, [ES]
szybkos¢ tworzenia ES: d[ES)/dt = k, [E][S]

szybkos¢ rozpadu ES: -d[ES)/dt = (k. + K>)[ES]

Whiedy:

KA[EI[S] = (Keat + K2)[ES]

ElS k,+k
ES1=lhy | Kt
3 1

Stala Michaelisa

Czyli:

£51= 21
K

M
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(£s)= =1
IILM
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Kataliza enzymatyczna
Model Michaelisa-Menten

Foczatkowe stezenie enzymu wynosi [E],. W danym momencie reakcji
cZesc enzymu wystepuje w postaci niezwiazane| z substratem, E, czesc

w postaci kompleksu ES.

Czyli  [El,=[E]+[ES] =  [ES]=([E],-[E]

a poniewaZz [E]=% to [ES]=[E]D—%
jdatej [ES]=—Ed 18] ;g

1+1%  [S]+K,

v (szybkosc powstawania produktu) = d[P]/dt = k_; [ES]

[S]
[S]+ Ky,

a zaftem U= km,[Eﬂ]

chemia fizyczna nanotechnologia 91



2013-06-03

Kataliza enzymatyczna
Model Michaelisa-Menten

Ky Kex S
E+S —=Fs = £4p =k [E,]—20
" 51+ K,,

diPVdt =k [ES]
sZybkosc jest maksymalna, gdy [ES] ma wartosé maksymailna, czyli

wtedy gdy cala ilos¢ enzymu tworzy kompleks z substratem, tzn.:
[ES]ax = [Elg v

[S]

a zatem v=u_ .. rownanie Michaelisa-Menten
[S]+ K,
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Kataliza enzymatyczna
Model Michaelisa-Menten

B [S]
T Umax
[S]+ K,

[S]=K, to v="%uv__

v

vV

A e e T4 T iy e e

c
13

|
I

”

chemia fizyczna nanotechnologia
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Kataliza enzymatyczna
Model Michaelisa-Menten

Odwrotnosc rownania Michaelisa-Menten ma postac:

1 1 K, 1
v L v__ [S]

dogodna do interpretac)i graficzne]

1 | .'\\ nachylenie = Ky, / Vi,
wykres Lineweavera-Burke’'a
punki przeciecia L . a
2 pela _I"""Hr.l punkt prraciecla Z osig = 1V Ve
L 1/[8] 86
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Kataliza enzymatyczna

Energie aktywacji wybranych reakgc;ji

enzymatycznych
_ Ey/(kJ-mol™") Ey/(kJ-mol™")
Reakcja Enzym (reakcja (reakcja
niekatalizowana) | w obecnosci enzymu)

2H,0, — 2H,0 + 0, katalaza 71-75 4-8
Inwersja sacharozy inwertaza 105 54
[zomeryzacja

choryzmian — prefenian | mutaza choryzmianowa 24 15

2013-06-03
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Kataliza enzymatyczna

‘ Model klucza 1 zamka (ksztatt
o . \ miejsca aktywnego wolnego

enzymu jest komplementamy
do ksztaltu substratu)

sompdedn |

st | - m | Model wymuszonego dopasowania
i | (zwigzanie substratu pociaga za
sobg zmiane ksztattu enzymu)
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Specyficzna kataliza kwasowo-
zasadowa

Mamy z nia do czynienia, gdy role katalizatora pelnia jony H;O* lub OH-

Przyktad 56: Rozwazmy reakcje inwersji sacharozy w roztworze wodnym

v=k[C,H,,0,]= 'I(HEG' [H,07][C,H,,0,]

IrH ot - stata katalityczna jonow H,O* dla danej reakcj
3

2013-06-03

Sq reakcje przebiegajace w nieobecnosci katalizatora (k;), ktore
katalizowane sa zarowno przez jony H;O* lub OH-, witedy:

k=k,+k _[HO1+k

H;0" OH™

[OH "]

chemia fizyczna nanotechnologia
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Specyficzna kataliza kwasowo-
zasadowa

Dla jakie] wartosci pH stata k osiaga minimum??

Famigtamy, ze [OH] = K, /[H,0%] i zerujemy pochodng dk/d [H,O]:

k=k,+k, [HO 1+k _[OH]

) K,
k= ko + iy g [HSO" T+ kg e
_k _op g1
d[H,07] mo o Y TH.OT
h‘-'c K k. .
[H,07] I L pHmiu:llr:-g =
\Uk 2 Tk K,
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Rownanie Arrheniusa w reakcji
Reakcja egzotermiczna kata I izgwa n ej

Eszrgla

kompleks akt
pEIS AT Reakcja endotermiczna

enargia akhawacji Erxcrgla
E.
kompleks aktywny
sepl 1salegi
iaH=0)
energia akhyaa:
- pn-:-clib‘i.' vy E,
X
Pos R reakc] |l & W traty “rnl:;. ?
REAKCJA KATALITYCZNA poskpreatell
Energia
e
i R E
| E:
B 3
E E .
-g = " lkomplaks
- 5 Ay alayeny 2
: e .- g anargia altywacji
$ aymy | SO e
m .
= i i e ]
% Ene 'Eahw 1 produld presissiony produlty (AB; K)
(AK) L —
[ &H=0)
Twer T T T T T T T T T T T T T T T T T T —-———-
A, 8 - substrat postep reakaji
- raty
K - hiatakrator
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