Kimisko reakciju kinetika J

Ritums Cepitis

05.10.2019

Kimisko reakciju kingtika 05.10.2019  1/33



Kimisko reakciju atrumi

Visparigi reakcijas atrums tiek definéts:
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Concentration change with time
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Kimisko reakciju atrumi

Praktiski noderigaks ir momentanais atrums:

Concentration change with time
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Atruma vienadojumi reakcijam

Vispariga gadijuma reakcijai oA — B 4+ ~C

Atruma vienadojumi tiek definéti sekojosi
_ _1d[A] _ 1d[B] _ 14d[C]

a dt — B dt — 5 dt
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Aktivo masu likums

Eksperimentali ir noteiks, ka reakcijas atrums ir atkarigs no iesaistito vielu
koncentracijas, ko parasti var izteikt ar sekojosu vienadojumu:

r=kx[A]* % [B]?... J

r - reakcijas atrums
k - reakcijas atruma konstante

a, B3, ... - reakcijas pakapes attieciba pret A un B

«a+ B+ ... - reakcijas kopgja pakape

Reakcijas pakapem nav jabit veseliem skaitliem J
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Aktivo masu likums; Piemeri

Noteiktie atruma vienadojumi dazadam reakcijam.

2H,0 s 2Hy + 05 H> + Brp —— 2HBr
ka[H2][Brz2]'/2
r = k[H;0 r= (e
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Vienadojumu vienkarSosana dazados gadijumos

 ky[Ho][Bra] /2
r= [BI‘Q] + kb[HBI‘]

Reakcijas sakuma Reakcijas beigas
[Bra] > kp[HBr] [Bra] < kp[HBr]
r = ka[Hp][Brg] /2 r = {2 [Hy][Bro]/?[HBr] !
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Koncentraciju atkariba no laika

K3 noskaidrot vielas A koncetraciju laika?

A— B+4+C
Izmantojot aktivo masu likumu un reakcijas atruma vienadojumu:

r = k[A]® = _dc[lj'?]
0

redzams, ka sakariba ir atkariga no reakcijas pakapes un konstantes.
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R Rtms Copris Y

Nultas un pirmas pakapes reakcijas

Nultas pakapes reakcijai:

kMP:;Eﬁ
k=—"g
—kdt = d[A]

t=t [Al=[A]¢
- / kdt = / d[A]
£=0 [Al=[Als

—kt =[A]: — [A]o

Pirmas pakapes reakcijai:

k[A] = d[A]
_ M
kdt = A]

=t [Al=[AlL
— / kdt = / @
t=0 (al=[al,  [A]

—kt = In[A]; — In[A]p

[Ale = [Alo — kt

[Ale = [Aloe™
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|
Otras pakapes reakcija un [A] atkariba no t grafiski

Otras pakapes reakcijai

i = L + kt
[Ale  [Ao
Pirmas pakapes Otras pakapes

Nultas pakapes

1A]
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Reakcijas atruma konstantes meérvienibas

Nultas pakapes Pirm3s pakapes Otras pakapes
r = k[A]o r = k[A] r = k[A]2
r r
=k [A] A
k|l = = -1 — m 1 _ m oyl
CRICEE w="1—s =1 =
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1. Uzdevums

ALt5B+C
Sakotngja vielas A koncentracija ir 5 M, noteikt cik ilgi notikusi reakcija, ja
[A] =25 M, un
Q@ k=10ms!
Q@ k=155

Q@ k=13 m1s?
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Reakciju pusperiods atkariba no pakapes

Pirmas pakapes
Nultas pakapes

[Ale = [Aloe™

[Al = [Alo — kt

[fX]O —kt
LD S A
[Alo _ (Ao - kt 5 = [Aloe
2 |
[Alo _ 2~ ¢
2 —In2 = —kt
t1/2 (Ao I In2
- n
- b2 =

Otras pakapes
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2. Uzdevums

| is a radioactive isotope of iodine (e~ emitter) used in nuclear medicine for analytical

procedures to determine thyroid endocrine disorders by scintigraphy. The decay rate

constant, k, of *'l is 9.93x107 s™".

Questions:

1.1 Write the decay reaction of "*'I.

1.2 Calculate the hali-life of "'l expressed in days.

1.3 Calculate the time necessary (expressed in days) for a sample of "'l to reduce its
activity to 30 % of the original value.
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Atgriezeniskas reakcijas

k1
A—B
k_1

MY kAl k) = -

d[B]
dt

lidzsvara gadijuma atrums ir 0

[Beq _ ko
Aleg k1

Kimisko reakciju kingtika 05.10.2019  15/33



Atruma konstantes atkariba no temperatiiras

Arréniusa vienadojums

Lai arT reakcijas atruma konstanti, sauc par konstati, ta joprojam ir atkariga no tem-
peratiiras un kinétiskajos petijumos tas ir nozimigs faktors. Lai So atkaribu pétitu, 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(lnk) E,
dT  RT?
tacu praktski eértaka ir §T vienadojuma integreta forma
Eq
lnk——ﬁ +InA (12)
jeb
Ea
k=A-e RT (13)

kur A tiek saukts par pre-eksponencialo faktoru, kas principa ir integrésanas konstante.
Fizikali to var interpretét ka reakcijas atruma konstanti pie bezgaligi lielas temperatiras,
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Atruma konstantes atkariba no temperatiiras

Aktivacijas energiju eksperimentali nosaka izmeérot reakcijas atruma konstanti pie dazadam
temperatiiram, uzzimejot grafiski atkaribu starp in k un %, un ka redzams no vienadojuma

E
12) tiek iegiita Iinija ar virziena koeficientu ——. Papildus no krustpunkta ar y asi varam
R
noteikt faktoru A.

Vienkarsotak, ja zinam, ka pie temperatiiras 77 atruma konstante ir k1, bet pie citas tem-
peratiras 75 atruma konstante ir k. Izmantojot vienadojumu (12) divas reizes ieglistam

sistemu: 5
Ink; =——= +InA
nk R, + In
Inky=—-—~+InA
nhe =g T
un atpemot otro vienadojumu no pirma iegustam:
k1 E, (1 1
n(—)==22(_-2 - — 14
n<k2) R (Tz Tl) a4
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3. Uzdevums

3.uzdevums. Izoleicina datéSanas metode

Izoleicina izomerizaciju parakmenojumos var izmantot, lai noteiktu parauga glabasanas
vidgjo temperatiiru.

L-isoleucine D-alloisoleucine

20°C &is reakcijas puslaiks ir 125000 gadi un tas aktivacijas energija ir 139.7 kJ/mol. Péc
loti ilga laika attieciba allo/izo sasniedz lidzsvara lielumu 1.38. Japienem, ka lidzsvara
konstante nav atkariga no temperatiiras.
Laika atkaribu no koncentracijas apgriezeniskajai reakcijai norada vienadojums:
Al-[A
o B
(Al -[AL,
Begemota mandelgs, kuras atrada pie silta avota Dienvidaftika, noteikta allo/izo attieciba
ir 0.42. P&c radioaktiva oglek]a metodes, kas nav atkariga no temperatiiras, begemota
zobu noteiktais vecums bija 38600.
a) Pienemiet, ka sakuma allo vispar nebija, nosakiet tieSas un apgriezeniskas reakcijas
konstantes un kopgjo izomerizacijas konstanti (ky + k-).

b) Aprékiniet vid€jo begemota palicku konservacijas temperatiiru zemé.
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Reakcijas pakapes noteikSana

Vienkarsakais (teorétiski) veids

r=kx[A]*
logaritmé abas puses
In(r) = In(k) + a * In([A])

Uzzimgjot grafiku In(r) no In([A]) iegtst In(k) ka krustpunktu ar y asi un
o ka virziena koeficientu taisnei.
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Reakcijas pakapes noteikSana

Grafiska metode
Zime tris grafikus:
Q [A] pret t
@ In([A]) pret ¢t
Q 1/[A] pret t

Pie kura lab3ka taisne (R? tuvak 1) ir attiecigi 0., 1. vai 2. pakapes
reakcija.
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Reakcijas pakapes noteikSana

Koncentraciju metode
Nosaka ka mainas reakcijas atrums, ja maina sakotngjo koncentraciju.

[A],M | [B],M | r, Ms~! | atruma vienadojums
2.0 4.0 0.125 | 0.125 = k(2.0)*(4.0)"
2.0 8.0 0.503 | 0.503 = k(2.0)*(8.0)"
4.0 4.0 0.726 | 0.726 = k(4.0)*(4.0)"
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Pseido-pirmas pakapes reakcijas

Apskatisim citu reakciju, A+B —— C, kur piegemsim, ka reakcija pret A ir pirmas pakapes,
bet nezinama pret B, ko apzimesim ar b. Tadejadi C veidosanas atrumu varam rakstit ka
% = Kk[A][B]’. Iegiito vienadojumu nav triviali atrisinat, tapec lai petitu reakciju attieciba
pret vielu A tiek izmantota sekojoSa metode: veic reakciju apstaklos kur [B] > [A], tadejadi
nodrosinot, ka reakcijas gaita [B] ir apméram nemainiga. Lielums k[B]° ir reakcijas gaita
konstants un tiek apziméts ar kps, un saukts par pseido-pirmas reakcijas atruma konstanti,
jo ka redzams, atruma vienadojums parveidojas forma
% = kops|A] (10)
redzams, ka $aja gadijuma reakcija atkal ir pirmas pakapes pret A un varam izmantot
vienadojumus (6) un (7). Ja mums tomer interesé pasas reakcijas atruma konstate, ta
atrodama ar esoSo saistibu
Fobs = K{BJ" (1)

Turpretim, ja izvelamies vielu A liela parakuma ([A] > [B]) apzimejot &/,
d[C]

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

= k[A] ieglistam

lai noteiktu reakcijas pakapi attieciba pret B.
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4. Uzdevums

2 NO(g) + Hz(g) — N20(g) + H20(g)
To study the kinetics of this reaction at 820 T, i nitial rates for the formation of N,O were
measured using various initial partial pressures of NO and Ha.

Initial pressure, torr | Injtial rate of production of
Exp. —
Prno Py, N2O, torr s
1 120.0 60.0 8.66 - 107
2 60.0 60.0 247107
3 60.0 180.0 6.62-1072

Throughout this problem do not use concentrations. Use units of pressure (torr) and time

in seconds.

1.1 Determine the experimental rate law and calculate the rate constant.

1.2 Calculate the initial rate of disappearance of NO, if NO with a pressure of 2.00 -10%

torr and H with 1.00-10” torr are mixed at 820 T.

(If you have been unable to calculate the value for the rate constant, you can use the
value of 2107 in appropriate unit.)

1.3 Calculate the time elapsed to reduce the partial pressure of H; to the half of its initial

value, if NO with a pressure of 8.00-10° torr and H, with 1.0 torr are mixed at

820 T.
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Stacionara stavok|a postulats

Kopgjo reakciju sastada vairakas elementarreakcijas

A+B - C
Hipotetiski eksperimentali iegiist, ka reakcija sastav no $adam
elementérreakcijém:
A— A*
A*+B—C

Kimisko reakciju kingtika 05.10.2019  24/33



Stacionara stavok|a postulats

A KL A
A +B 2. C
Ar kadu atrumu rodas C?

Pienemam, ka A* rodas un patérgjas ar vienadiem atrumiem:

Rodas: <d[i*]>r = ky[A]

Patergjas: <d[i*]) — k2[A*][B]
p
c kAl = k[AT[B] L [A] = 2{@}
AT o] = afa)
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Stacionara stavok|a postulats

Concentration change with time

concentration / M

0o 05 10 15 20 25 30
time | s
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2.2

5. Uzdevums

Proposal B: 2 Hz0 (g) + SO3 (g) — HzS04 (g) + H20 (g)

Using simple collision theory, what reaction orders would be expected for Proposal A
and for Proposal B?
Proposal B is thought to proceed by the following two-step process:

3
SO;+2HO == S0;°2HO0 (fasy)

-1

SOs+2H,0 —— H,S0, + H,0 (slow)
(SOs5 * 2 H20 is a complex which is stabilized by hydrogen bonds and k; << ki or k.4)

By applying the principle of stationary (steady) states, derive the appropriate rate law

and hence the reaction order of the two-step mechanism for Proposal B.
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6. Uzdevums

The reaction between NO and O- to give NO»
2NO + 0, = 2NO;
is thought to proceed by the following kinetic scheme:
2ZNO—5N,0, [1]
N,0,—252NO  [-1]
N,0, +0, —552N0, [2]

Assuming that the species N2O; is in the steady state, obtain an expression for the rate of
formation of NO>. Show that if the rate of step [-1] is much greater than the rate of step [2],
the rate of formation of NO; is of the form

%:kmlozl[mr

Give an expression for kgs in terms of &y, k_; and .
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7. Uzdevums

Lai noteiktu reakcijas 2HgCly(aq) + C,0,%(aq) — 2Cl(aq) + 2CO,(g) + Hg,Cly(s) reakcijas atrumu mérija
dzivsudraba (1) hlorida nogul$nu daudzumu atkariba no laika 25°C temperatara. leguva $3dus rezultatus:

HgCl, koncentracija, M C,0,% koncentracija, M Sakotnéjais atrums, mol/(L-s)
0,10 0,10 1,3x10”
0,20 0,10 5,2x10”
0,20 0,20 1,0x10°
0,10 0,20 2,6x10"

a. Kada ir reakcijas pakape attieciba uz katru no reakcijas izejvielam — dzivsudraba (I) hloridu un
oksalata joniem? Kada ir kopéja reakcijas pakape? {3p.} Uzrakstit reakcijas kinétisko
vienadojumu!{ip.}

b. Aprékinat reakcijas atruma konstanti! {3p.}
c. Aprékinat, reakcijas atrumu gadijumd, ja abu reakcijas izejvielu koncentrdcijas ir 0,30 M? {1p.}
d. Uzskicét grafiku, kas attélo dzivsudraba(ll) hlorida jonu koncentrdcijas apgriezto lielumu (1/C) ka
funkciju no t, ja oksalata reakcija ir lield parakuma.{4p.} Kada ir reakcijas kopéja pakdpe sada
gadijuma? {ip.}

e. Pienemot, ka reakcijas aktivacijas enerdija ir 20 kJ/mol, aprékinat reakcijas atruma konstanti 5°C
temperatira? {3p.}
g. Reakcija 2A + B — produkti ir pirmds pakdpes attieciba pret vielu A un nultds pakapes attieciba
pret B. Uzrakstit vienu hipotétisku mehanisma variantu Sai kimiskajai parvértibai, noradit reakcijas
atrumu nosakoso stadiju! {2+1=3p.}
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EnzZimu kinétika

Vienkarsakais modelis

k
E+SESkes pyp

ke

Produkta veidoSanas notiek caur enzima kompleksu ES
Kur E - enzims; S - sakuma materials (substrats) un P - produkts.
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EnzZimu kinétika

Produkta veidosanas atruma noteikSana

k
E+S<ESke pyp
ke
Pieejama informacija:
[E]o - sakotngjais enzima daudzums,
[S] substrata koncentracija

d[ES]
dt

=0 = ke[E][S] — kr[ES]

Pienemam, ka enzZima kompleks ir stacionaraja stavokli.
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EnzZimu kinétika

Produkta veidoSanas atruma noteik3ana

k
E+SEStes pyp
ke

[Elo = [E] + [ES] - masas bilances vienadojums, no kura seko:

WET — 0= ke(1Eso — 1ESDYIS] - KoIES]
_ kelEolS]
B = 1 efs]
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EnzZimu kinétika

Produkta veidosanas atruma noteikSana

E4+SEpg ko, pyp

kr
V= d[P] = keat|ES] = keatkf[E]o[S] _ kcit[E]O[S]
Nosaucam kcat[E]lo = Vimax un Ilj = K.
o Vmax[s]
~ Ku+ 9]
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