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2 Chemia fizyczna

Etap 0.1 1.

ZADANIE 1.
Kinetyka rozktadu N;Os

Badano rozktad gazowego N,Os w temperaturze 55°C, w zamknigtym naczyniu. Stata
szybkosci tej reakcji wynosi 1,42:10° s™*. Na poczatku eksperymentu ciénienie czastkowe
N>Os wynosito pg= 2,88~105 Pa.

Polecenia:
a) Zapisz rownanie (rownania) przebiegajacych reakcji.
b) Okresl rzad badanej reakcji.

c) Oblicz czas potowicznego rozpadu N,Os. Po jakim czasie czastkowe ciSnienie N,Os obnizy
sie do 3,60-10* Pa?

ZADANIE 2.
Kinetyka reakcji

Szybko$¢ reakcji chemicznej wyznaczana jest przez jej najwolniejszy etap (etapy)
w sekwencji reakcji sktadajacych si¢ na catkowitg przemiang, wyrazong sumarycznym row-
naniem stechiometrycznym. Dlatego w og6élnym przypadku wykladniki poteg, do ktérych
podnoszone sg stezenia w kinetycznym rownaniu reakcji, nie sa identyczne ze wspotczynni-
kami stechiometrycznymi z réwnania sumarycznego. Tak jest np. dla synproporcjonowania
amoniaku 1 tlenku azotu do azotu czasteczkowego:

4NH3 + 6NO — 5N, + 6H,0
Na podstawie ponizszych danych kinetycznych, podajacych zaleznosci poczatkowej szyb-

kosci tej reakcji od wyjSciowych stezen substratow, ustal jej czastkowe rzedy (wzgledem NHj3
oraz NO), rzad catkowity oraz statg szybkosci.

eksperyment 1 eksperyment 2 eksperyment 3 eksperyment 4
po(NH3) [kPa] 10,0 20,0 20,0 20,0
po(NO) [kPa] 20,0 20,0 10,0 20,0
Vo [kPa's '] 0,130 0,261 0,180 0,270
ZADANIE 3.

Rzad i szybkos¢ reakcji

Pewna grupa nieodwracalnych reakcji chemicznych przebiega zgodnie z rownaniem ste-
chiometrycznym: A + B + C — produkty, ale poszczegolne reakcje roznig si¢ mechanizmami
wplywajacymi na ich kinetyke. W przypadku kazdej reakcji zmieszano poczatkowo jednako-
we ilosci moli substancji A, B 1 C i1 stwierdzono, ze po uptywie 1000 s st¢zenie A spadio
0 potowe. Jaki procent substancji A pozostanie po uptywie 2000 s, jesli reakcja jest catkowi-
tego rzedu:

a) pierwszego? b) drugiego? C) trzeciego? d) zerowego?
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ZADANIE 4.
Rozpad promieniotwoérczy

Izotopy promieniotworcze sg stosowane m. in. w lecznictwie. Na przyktad radioaktywny
izotop jodu (**'I) podawany doustnie w postaci jodku sodu, stuzy (w zaleznosci od dawki) do
diagnostyki lub leczenia chor6b tarczycy, poniewaz jod jest w tym narzadzie gromadzony.
W przypadku przyjecia duzej dawki pacjent po potknigciu kapsutki z radioaktywnym jodkiem
sodu jest na pewien czas izolowany od innych chorych, dla unikni¢cia ich napromieniowania.
Niech poczatkowa dawka przyjetego przez pacjenta radioaktywnego jodu wynosi
3,7-10° rozpadoéw/s (odpowiada to uzywanej dawniej jednostce 10 mCi).

Polecenia:

a) Napisz rownanie promieniotworczego rozpadu jodu, wiedzac ze jest to izotop
[ -promieniotworczy i 0blicz okres potowicznego rozpadu tego izotopu

b) Oblicz, po ilu dniach aktywnos$¢ tego jodu spadnie do 10% poczatkowej wartosci. Stata
rozpadu promieniotwoérczego jodu-131 wynosi 1-10°s?,

ZADANIE 5.
Absorbancja w pomiarach kinetycznych

Pomiary szybkosci reakcji chemicznych sprowadzaja si¢ do wyznaczenia zalezno$ci zmian
stezenia wybranego substratu (lub produktu) od czasu. Postep reakcji chemicznej w czasie
fatwo jest mierzy¢ np. wtedy, gdy reagenty rdznig si¢ barwa i w zwigzku z tym barwa roztwo-
ru ulega zmianie w funkcji czasu. W wielu przypadkach okazuje si¢, ze zdolno$¢ danej sub-
stancji do absorbowania promieniowania (czyli tzw. absorbancja, E) jest wprost proporcjo-
nalna do jej stezenia (co upraszcza analize¢ wynikdw pomiarow). Niestety rzadko zdarza sig,
aby mozna bylo dobra¢ taka dtugos¢ fali promieniowania, aby bylo ono absorbowane tylko
jedng z reagujacych substancji. Zwykle zatem mierzona absorbancja (dla danej dtugosci fali
promieniowania) jest suma absorbancji poszczegolnych sktadnikéw. Rozwigzujac ponizsze
zadanie zapoznasz si¢ z jednym najwazniejszych sposobow analizy danych kinetycznych.

Niech Eo oznacza poczatkowg absorbancj¢ roztworu, E(t) — absorbancje roztworu
w dowolnej chwili t trwania reakcji, natomiast E., — koncowg absorbancje, zmierzong po cat-
kowitym przereagowaniu substratow.

Polecenia:

1. W jaki sposob stopien przereagowania substratow wigze si¢ z wielko$ciami Eg, E(t) i E,
dla nieodwracalnej, biegnacej do pelnego przereagowania substratow reakcji?

2. Dla pewnej reakcji chemicznej zanotowano nastepujace zmiany absorbancji roztworu
w funkcji czasu:

t [min] 0 21 75 119 -
E) | 0,244 0,259 0,293 0,317 0,472

Okresl rzad tej reakcji 1 oblicz jej stalg szybkosci.
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ZADANIE 6.
Kinetyka chemiczna - wyznaczanie statych szybkosci reakcji

Jednym z typowych eksperymentow z kinetyki chemicznej jest polarymetryczne badanie
reakcji inwersji sacharozy w $rodowisku wodnym, z udziatem jonow H' jako katalizatora.
W trakcie tej reakcji obserwuje si¢ stopniowg zmiang kata skrecenia ptaszczyzny $wiatta spo-
laryzowanego (o) od wartosci dodatnich (odpowiadajacych czystej sacharozie) do ujemnych,
odpowiadajacych powstajacej rownomolowej mieszaninie glukozy i fruktozy. Przyktadowe
dane, odpowiadajace kinetyce inwersji sacharozy rozpuszczonej w duzym nadmiarze
0,5-molowego roztworu kwasu solnego, w temperaturze 298 K, zestawia ponizsza tabela:

t [min] 0 180 0

o [deg] 24,9 5,6 -8,2

Polecenia:
1. Napisz roOwnanie reakcji inwersji sacharozy.

2. Na podstawie warunkéw prowadzenia procesu okresl, kinetyke jakiego rzedu mozna naj-
prawdopodobniej przypisa¢ badanej reakcji.

3. Oblicz statg szybkosci tej reakcji.

4. Oblicz czas, dla ktérego ptaszczyzna swiatla spolaryzowanego nie bedzie skrecona o zaden
kat w stosunku do zrodta tego $wiatla.

ZADANIE 7.
Kinetyka chemiczna - zaleznos¢ szybkosci reakcji od temperatury

W poczatkach badan nad kinetykg reakcji chemicznych analizowano wplyw temperatury
na otaczajace nas procesy naturalne. Sformutowane wtedy empiryczne prawo van’t Hoffa
mowito, ze szybkosé wielu takich reakcji ulega dwu-trzykrotnemu przyspieszeniu przy pod-
wyzszeniu temperatury o kazde 10°C. Pozniej zalezno$ci szybkosci od temperatury uzyskaty
bardziej ogo6lng postaé, dzigki pracom S. Arrheniusa.

Polecenia:

1. O czym $wiadczy zaleznosc¢ statej szybkosci reakcji od temperatury? A o czym $wiadczy-
tby brak takiej zaleznosci? Czy mozna oczekiwaé, ze szybkos¢ reakcji begdzie stale rosta
z temperatura? Odpowiedz uzasadnij.

2. Oblicz energie aktywacji reakcji, jesli 2,5-krotne zwickszenie jej statej szybkosci dotyczy
zmiany temperatury:

a) od 0°C do 10°C. b) od 10°C do 20°C. c) od 20°Cdo 30°C.

Porownaj otrzymane wartosci energii aktywacji.
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ZADANIE 8.
Rozpad promieniotwoérczy jako przyktad problemu kinetycznego

Jeden ze sposobow oznaczania wieku mineratow (,,datowania”) jest tzw. ,,metoda argono-
wa”. Polega na poréwnaniu zawarto$ci promieniotworczego izotopu “°K i okludowanego
(uwiczionego w porach skaty) izotopu “°Ar. W najprostszej wersji tej metody zaklada sie, ze
cala ilo$¢ argonu-40 jest produktem promieniotwoérczego rozpadu K. Okres potowicznego
rozpadu izotopu “°K jest tak dhugi (1,3-10° lat), ze metoda argonowa mozna oznaczaé wiek
mineratéw, porownywalny z wiekiem Ziemi.

Probka pewnego mineratu zawierata 0,072 g potasu-40, a z pordéw tej probki uzyskano
82 cm?®argonu-40 ( w temp. 290 K i pod ci$nieniem 1013 hPa).

Polecenia:
1. Napisz rownanie kinetyczne stanowigce podstawe obliczenia wieku mineratu

2. Oblicz statg rozpadu promieniotworczego, odpowiadajacg podanemu w tresci zadania cza-
sowi potowicznego rozpadu K

3. Oblicz wiek mineratu.

ZADANIE 9.
Rozktad tlenku azotu(V)

W temperaturze 298 K tlenek azotu(V) ulega catkowitemu, niecodwracalnemu rozktadowi
do tlenku azotu(IV) i tlenu. Z dobrym przyblizeniem proces ten mozna opisa¢ za pomoca
réwnania kinetycznego reakcji pierwszego rzedu.

W celu wyznaczenia wartosSci statej szybkosci K tej reakcji przeprowadzono nastepujacy
eksperyment: do odpompowanego reaktora (praktycznie niezawierajagcego wewnatrz zadnego
gazu), ktory byt termostatowany w temperaturze 298 K, szybko wprowadzono pewna ilo$¢
czystego tlenku azotu(V). Po uptywie 1,00-10* s od momentu wprowadzenia tlenku azotu(V)
zmierzono ci$nienie gazoéw w reaktorze 1 otrzymano warto$¢ 68,9 Pa. Pomiar ci$nienia prze-
prowadzony po uplywie 3,00-10* s od momentu wprowadzenia tlenku azotu(V) dal wynik
94,2 Pa, a po uptywie jednego tygodnia cis$nienie wynosito 120,3 Pa. Dalsza obserwacja ukta-
du pokazata, ze ci$nienie w reaktorze praktycznie juz nie ro$nie.

Polecenia:
1. Napisz rownanie reakcji rozktadu tlenku azotu(V).

2. Oblicz ci$nienie czastkowe tlenku azotu(V) po uptywie 1,00-10* s oraz 3,00-10* s od mo-
mentu wprowadzenia tego gazu do reaktora.

3. Oblicz statg szybkosci k reakcji rozktadu tlenku azotu(V) w temperaturze 298 K oraz ci-
$nienie czastkowe tlenku azotu(V) po uptywie 1,00-10% s od rozpoczecia tej reakcji.
Przyjmij, ze w warunkach prowadzenia procesu mozna poming¢ dimeryzacj¢ tlenku azo-
tu(lVv).

Uwaga: W celu obliczenia wartosci logarytmu o podstawie € (In X), mozna skorzysta¢ z za-
leznosci: In X = 2,303-log x



6 Chemia fizyczna

ZADANIE 10.
Kinetyka rozktadu kompleksu

Stwierdzono, ze reakcja trietyloboranu z pirazolem (1,2-diazolem) przebiega w trzech eta-
pach. Tworzacy si¢ szybko w pierwszym etapie zwigzek (bedacy kompleksem donorowo-
akceptorowym pirazolu z trietyloborem) ulega powolnemu rozktadowi z wydzieleniem etanu
zgodnie z kinetykg I rzedu, co wykorzystano do wyznaczenia statych szybkosci tej reakcji
w kilku temperaturach.

Wyniki pomiarow:
T=303K:
t [min] ‘ 20 40 60 80
V(CoHe) [em] ‘ 32 63 89 109 ‘ V.= 185 cm’®
T =308 K:
timin] | 20 40 60 80
V(CoHg) [em] | 50 01 118 138 | V.=185cm’
T = 403 K:
timn] | 10 20 40 60
V(C,Hs) [cm®] ] 45 79 124 151 ‘ V,,=190 cm®
Polecenia:

1. Zaproponuj mechanizm reakcji. Uwaga: koncowy (trzeci) etap reakcji polega na dimeryza-
cji produktu etapu drugiego

2. Oblicz state szybkosci reakcji k.
3. Korzystajac z rownania Arrheniusa oblicz energi¢ aktywacji badanej reakcji.

4. Oblicz entropig¢ 1 entalpi¢ aktywacji reakcji korzystajac ze wzoru Eyringa wyprowadzone-
go na podstawie teorii kompleksu aktywnego:

‘. kBTeXp(AS jexp[—AH j

h R RT

kg— stata Boltzmanna
h—  stata Plancka
AS”— entropia aktywacji
AH” — entalpia aktywacji
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ZADANIE 11.
Badanie kinetyki reakcji pierwszego rzedu

Jesli reakcja przedstawiona schematem: A — B + C jest reakcja pierwszego rzedu, to
zmiana ste¢zenia substratu A ([A]) w funkcji czasu (t) jest opisywana rOwnaniem:

[Al=[Al,e™

gdzie: [A]o jest stezeniem substratu A dla t = 0, a K jest stalg szybko$ci reakcji. Stata k jest
niezalezna od stezenia substratu, natomiast zalezy, miedzy innymi, od temperatury.

1
084\ [AlAL=e™

0.6

[AVIAL

0.4 -

0.2 -

0
0 t

Roéwnanie opisujace zmiang stezenia substratu A w funkcji czasu mozna w prosty sposob
przeksztatci¢ do postaci:
.,{mj -
[Al

Z przedstawionego rownania widac, ze jesli wykreslimy zaleznos¢ In([A]/[A]o) w funkcji t,
to dla reakcji pierwszego rzedu otrzymamy lini¢ prosta o nachyleniu —k przechodzacg przez
poczatek uktadu wspotrzednych (jesli sporzadzimy wykres log([A]/[Alo) W funkcji t to
otrzymamy lini¢ prosta o nachyleniu —k/2,303). W temperaturze 600 K gazowy azometan
(CH3N,CHj3) ulega rozpadowi zgodnie z nastepujaca reakcja pierwszego rzedu:

CH3-N=N-CH3 — CH3CH3 + N,

Badano zmiany ci$nienia czastkowego azometanu (pa) W funkcji czasu. Wyniki uzyskane
w eksperymencie przeprowadzonym w temperaturze 600 K sg przedstawione ponizej:

t[s] 0 500 1000 | 1500 | 2000 | 2500 | 3000 | 3500 | 4000

pa[Pa] | 1094 | 914 | 7,63 | 638 | 533 | 445 | 372 | 310 | 2,59

Polecenia:

a) Zaktadajac, ze mieszanina reakcyjna jest mieszaning gazow doskonatych, wykaz stusznos¢
zalezno$ci:

Al _p

[Al,  Po

gdzie p jest ciSnieniem czgstkowym substratu A.

b) Wyznacz wartos¢ stalej szybkosci reakcji rozktadu azometanu w temperaturze 600 K oraz
warto$¢ czasu polowiczne] przemiany azometanu (czyli czasu, po ktorym ci$nienie czast-
kowe azometanu maleje do polowy swej wartosci poczatkowe;).
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ZADANIE 12.
Badanie kinetyki reakcji metoda pomiaru ci$nienia catkowitego

Badano kinetyke reakcji rozktadu gazowego pieciotlenku azotu N,Os mierzac ci$nienie
catkowite w ukladzie zamknigtym w funkcji czasu. Wyniki pomiaréw przedstawiono w po-
nizszej tabeli. W chwili poczatkowej w uktadzie wystgpowat wylacznie substrat.

t[min] | 0 | 20 | 40 | 60 | 8 | 100 | 150 | 200 | 300 | 500
p.[hPa] | 430 | 461 | 490 | 517 | 544 | 569 | 625 | 678 | 763 | 881

Polecenia:

a) Napisz réwnanie reakcji rozktadu przyjmujac, ze jedynym produktem zawierajgcym azot
jest dwutlenek azotu NO,.

b) Zaktadajac, ze reakcja jest pierwszego rz¢du napisz wyrazenie na szybko$¢ reakcji rozkta-
du N,Os (rownanie kinetyczne). Wyznacz stalg szybkosci tej reakcji i potwierdz stuszno$é
przyjetego zatozenia na podstawie wynikow uzyskanych obliczen.

ZADANIE 13.
Badanie kinetyki reakcji
Badano kinetyke reakcji opisanej schematem:

/\/\Cl + KI aceton /\/\I + KCl ¢

Poczatkowe stezenia substratow byty jednakowe i wynosity 0,1 mol/dm®. W tabeli podano
stezenia chlorku butylu (BuCl) zmierzone po czasie t od rozpoczecia reakcji (prowadzonej
W pewnej $cisle okre§lonej temperaturze).

t [min] 0 10 20 40 60 100

¢ [mol/dm?] | 0,100 | 0,071 | 0,056 | 0,038 | 0,029 | 0,020

Polecenia:

a) Przyjmujac, Ze jest to prosta jednoetapowa reakcja podstawienia nukleofilowego przebie-
gajaca wedlug klasycznego mechanizmu S\2, potwierdz prawdziwosé tego mechanizmu
w odniesieniu do tej reakcji.

Ponadto oblicz:
b) stalg szybkosci reakcji.
C) czas polowicznego przereagowania.

d) czas potrzebny do praktycznie catkowitego przereagowania substratow (>97%).
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ZADANIE 14,
Okreslanie rzedu reakcji metoda szybkosci poczatkowych

Badano kinetyke reakcji syntezy bromowodoru w temperaturze T = 573 K, czyli na tyle
wysokiej, ze wszystkie reagenty byty w fazie gazowe;.

H, + Br, — 2HBr

W celu wyznaczenia rzgdu reakcji zastosowano tzw. metode szybkosci poczatkowych. Dla
mieszanin o roéznych stezeniach poczatkowych wodoru i bromu ([Hz]o 1 [Brz]o) zmierzono
stopien przereagowania a. po pewnym czasie t. Czas ten byl na tyle krotki, ze stopien przere-
agowania osiggal bardzo mate wartosci. W tabeli zamieszczone sg liczbowe dane, uzyskane
podczas tego eksperymentu.

Nr mieszaniny  [Ho]o [mol-dm™°]  [Bra]o [mol'dm °]  t[min] a
1 0,050 0,050 10 0,040
2 0,050 0,025 10 0,056
3 0,025 0,050 15 0,060

Oblicz rzedy czastkowe i catkowity rzad reakcji oraz podaj posta¢ doswiadczalnego rownania
Kinetycznego.

ZADANIE 15.

Kinetyka reakcji termicznej syntezy HBr - analiza mechanizmu
Zaproponowano kilkuetapowy mechanizm reakcji syntezy HBr:

k
Br, + M ?lZBHM
1

k
Br+H2?2 HBr + H
2

H+Br, —<—> HBr +Br
Symbol M (w pierwszym rownaniu) oznacza dowolng czasteczk¢ wymieniajacg energie
z czasteczka Br, lub atomami Br (bez ulegania przemianom chemicznym).

Polecenia:

a) W oparciu o ten mechanizm wyprowadz og6lne rownanie kinetyczne reakcji syntezy HBr
stosujac przyblizenie stanu stacjonarnego.

b) Wykaz, ze wyprowadzone (zgodnie z poleceniem a) rOwnanie, sprowadza si¢ w przyblize-
niu do wyznaczonego w poprzednim zadaniu doswiadczalnego rownania Kinetycznego,
w zakresie niewielkich stopni przereagowania.



10 Chemia fizyczna

ZADANIE 16.
Rozpad promieniotwoérczy

Rozpad promieniotworczy radioizotopdéw nastgpuje nieprzerwanie od momentu ich po-
wstania. Poniewaz wiele z pierwiastkow promieniotwoérczych rozpada si¢ bardzo wolno,
pewna ich ilo$¢ nadal wystepuje w przyrodzie obok produktow ich rozpadu. Mozna dzigki
temu (na podstawie stezen poszczegdlnych produktow rozpadu) obliczyé, kiedy te pierwiastki
powstaty. Zjawisko rozpadu promieniotworczego mozna tez wykorzysta¢, migdzy innymi, do
obliczenia wiekuznalezisk archeologicznych lub mineratow.

Powstaly w dlugim procesie formowania si¢ Ziemi izotop uranu **U ulega rozpadowi o
| zmienia si¢ w izotop toru 234Th, ktory w wyniku emisji f~ przechodzi w promieniotwoérczy
protaktyn “**Pa. Tak zaczyna si¢ szereg uranowo — radowy, utworzony przez kilkanascie ra-
dioizotopow ulegajacych kolejnym przemianom o lub B. Szereg konczy si¢ trwatym izotopem
otowiu “®Pb. Mozna przyjaé, ze caly oléw zawarty w mineratach uranowych powstat w pro-
cesie rozpadu uranu 28, ktory jest najwolniejszg przemiang promieniotworcza w tym szere-
gu. Oznacza to, ze szybko$é powstawania olowiu 2°°Pb jest rowna szybkosci rozpadu o uranu

%8U. Zbadano probke mineratu uranowego o nazwie bregeryt i stwierdzono, ze zawiera on
(w % masowych) 38,23% UQ3, 50,42% UO; i 9,72% PbO.

Polecenia:
a) Oblicz wiek badanego bregerytu.
b) Oblicz czas potowicznego zaniku 238y, t1o.

Stata szybkosci rozpadu *®U wynosi A = 1,62 10 lat .

ZADANIE 17.
Kinetyka rozktadu pentatlenku diazotu
Rozktad gazowego N;Os:

N20s(g) — 2NO2(g) + 7202(g)

jest jedng z typowych reakcji chemicznych, stuzagcych wprowadzeniu podstawowych pojec
Kinetyki chemicznej. Przebieg tej reakcji badano wprowadzajac probke 0,1000 mol N,Os do
szczelnego zbiornika o temperaturze 340 K, zaopatrzonego w manometr. Postep reakcji mie-
rzono za pomocg pomiaru catkowitego cis$nienia panujacego w uktadzie w funkcji czasu
| otrzymano nast¢pujace wyniki:

t [min] 0 1 2 4 5
Peatk (hPa) 2826,8 4108,7 5003,1 6062,4 6366,1

Polecenia:
a) Oblicz stezenie N,Os (W mol/dm?®) dla kazdego pomiaru

b) Wykaz, na podstawie odpowiednich obliczen, ze badana reakcja jest pierwszego rz¢du
wzgledem N,Os i Wyznacz jej statg szybkosci (podaj miano!).

¢) Odpowiedz na pytanie: czy tg samg metodg mozna by mierzy¢ kinetyke reakcji:
2HIg) — Hag) + lag) ?
Uzasadnij odpowiedz.
R = 8,314 J/(mol-K) 1Pa=1N/m?
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ZADANIE 18.
Kinetyka chemiczna, rozpad promieniotwoérczy

Do badan radiochemicznych pobrano probke pewnego bardzo starego mineralu zawieraja-
cego promieniotworczy uran i produkty jego rozpadu. Pierwiastki te tworzg szereg uranowo —
radowy, ktorego fragment przedstawiony jest ponizej. W schemacie tym podano czasy pottr-
wania kolejnych radioizotopow.

238 4510°lat 234 24,1dni 234 Llmin. 234 2,410% lat
) > » 'S )
p Th——=—"" " Pg——=—"" =

23077, 7,510* lat y26pn 1 \2p, o

Niektore z nastgpujacych po sobie rozpadéow promieniotworczych o lub B w szeregu ura-
nowo — radowym znacznie r6znig si¢ szybko$ciami (stalymi rozpadu, czasami pottrwania).
Z punktu widzenia kinetyki chemicznej rozpad toru do radu i radu do radonu, to dwie nastep-
cze reakcje elementarne. Wiadomo, ze czas pottrwania izoto&ou radu (*°Ra) jest o kilka rze-
dow wielkosci krotszy od czasu péltrwania izotopu toru 2°Th, ktérego rozpad promienio-
tworczy prowadzi do powstania tego izotopu radu. W takiej sytuacji mozna zastosowaé przy-
blizenie stanu stacjonarnego, ktore zaklada, ze w trakcie zasadniczego przebiegu reakcji
zmiany stezen produktow posrednich sa zaniedbywalnie mate. Oznacza to, ze w badanej
probce po milionach lat ustalit si¢ stan rdbwnowagi promieniotworczej (stan stacjonarny),
W ktérym szybko$¢ powstawania radu 22°Ra rowna jest szybkosci jego rozpadu. Ilo$¢ radu
W probcee jest wigc stala i praktycznie niezalezna od czasu.

Z probki badanego mineratu o masie 93,4 g wydzielono caty zawarty w niej radioizotop
280Th. Stwierdzono, ze z tej ilosci toru (230Th) powstaje 2,31-10™ g radu ?2Ra na dobe,
a ilo§¢ tego izotopu radu w 1 g materiatu wyjsciowego wynosita 2,20-10" g.

Polecenia:
a) Napisz schematy kolejnych rozpadéw promieniotwoérczych od izotopu 24Th do **Rn.

b) Narysuj wykres zaleznosci liczby atoméw izotopu 2**Th od czasu w zakresie obejmujacym
4 okresy pottrwania.

¢) Uzasadnij, ze za pomocg prawa rozpadu promieniotworczego mozna opisywac nie tylko
zmiany liczby atomow radioizotopu, ale rGwniez zmiany jego masy.

d) Oblicz statg rozpadu promieniotworczego izotopu radu 226Ra.

e) Oblicz okres pottrwania izotopu radu 2°Ra.
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ZADANIE 19.

Kinetyka izomeryzacji E-Z

W podwyzszonej temperaturze izomery geometryczne 1,2-dichloroetenu moga przecho-

dzi¢ w siebie z uchwytng szybkoscig. W pewnym eksperymencie kinetycznym, wychodzac od
0,1 mola izomeru trans zaobserwowano powstawanie izomeru cis zgodnie z nastepujaca tabe-

la danych:
czas [min] t= 0 20 50 90 130
liczba moli izomerucis x=| 0,0000 |0,0188 0,0408 0,0615 0,0745
Polecenia:
1. Napisz rownanie badanej reakcji izomeryzacji z uzyciem strukturalnych wzorow reagen-

tOw.

2. Okres$l dowolna metoda rzad badanej reakc;i.

Wyznacz:

a) stalg szybkosci tej reakcji (podaj jej miano !), zaktadajac przy zaokraglaniu ostatecznej
warto$ci doktadno$¢ nie przekraczajaca 1%

b) czas potowicznej przemiany (w zaokragleniu do catkowitych minut) izomeru trans
w izomer cis dla takiej poczatkowej liczby moli substratu, jaka jest podana w warun-
kach zadania.

Wyznacz czas potowicznej przemiany dla tej samej reakcji, ale dla poczatkowej ilosci moli
izomeru trans rownej 1,5 mola. OdpowiedZ uzasadnij.

Na podstawie wiedzy o naturze wigzan chemicznych w czasteczkach zwigzkach organicz-
nych wyjasnij, dlaczego przej$cia migdzy izomerami Cis — trans weglowodorow nienasy-
conych zachodza znacznie wolniej (energia aktywacji wynosi ok. 250 kJ/mol) niz zmiany
konformacji atoméw w czasteczkach weglowodorow nasyconych (energia aktywacji
ok. 10-15 kJ/mol)?
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ZADANIE 20.

Badanie szybkosci reakcji

Reakcja rozkladu nadtlenku wodoru w §rodowisku wodnym:

H202(aq) = H20(¢) + /20291

jest waznym procesem, przebiegajacym m. in. w organizmach zywych. W warunkach, gdy
reakcja ta nie jest bardzo szybka, mozna bada¢ jej kinetyke w opisany nizej, prosty sposob.
W termostatowanym naczyniu przygotowano 200 cm? roztworu H,O, i natychmiast pobrano

z

niego 2,0 cm® probke, ktorg szybko schtodzono i zmiareczkowano w kwasnym §rodowisku,

zuzywajac 23,6 cm® mianowanego roztworu KMnO, o stezeniu 0,0015 mol/dm®. Z pozostatej
cze$ci roztworu pobierano co pewien czas kolejne probki o objetosci 2,0 cm®, ktore takze
schtadzano 1 miareczkowano tym samym roztworem KMnO,, otrzymujac dane zestawione
W ponizszej tabeli

t [min] 5 10 15 20 30 40
V(KMnO,) [cm?] 18,1 14,8 12,1 9,4 5,8 3,7
Polecenia:
1. Wyttlumacz, dlaczego probki roztworu H,O, pobierane do miareczkowan byty chtodzone

bezposrednio po pobraniu.

2. Napisz rownanie reakcji przebiegajacej w czasie miareczkowania manganometrycznego.

Oblicz stezenia H,O; w wyjSciowym roztworze i w kolejnych probkach pobieranych do
analizy miareczkowe;j.

Na podstawie wynikow z p. 3 wyznacz kinetyczny rzad reakcji nieodwracalnego rozktadu
H.0- 1 jej statg szybkosci (podaj miano!).

Rozwaz nastgpujacy problem: zatdz, ze w tresci analogicznego zadania podany jest rzad
reakcji rozktadu H,O5, taki sam jak uzyskany przez Ciebie w p. 4. Czy wtedy do obliczenia
statej szybkosci reakcji konieczne byloby wyznaczanie stezen HyO,, czy tez mozna byloby
te warto$¢ obliczy¢ bezposrednio z danych zadania? Czy Twdj wniosek jest prawdziwy dla
reakcji dowolnego rzedu? Uzasadnij odpowiedz.
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ZADANIE 21.
Kinetyka reakcji katalitycznych

Reakcja utleniania hydrazyny N,H4 przez nadtlenek wodoru w roztworze wodnym, prowa-
dzaca do gazowego azotu 1 cieklej wody jest katalizowana przez jony miedzi(Il). Badania
kinetyki tego procesu opisali amerykanscy badacze: Wellman, Ward i Kuhn. Rozwigzujac
ponizsze zadanie zapoznasz si¢ z zastosowanym przez nich sposobem postepowania. Badania
prowadzono mierzac poczatkowe szybkosci reakcji Vo dla r6znych poczatkowych stezen re-
agentow, a wybrane wyniki zestawiono w ponizszej tabeli. pH roztworu byto state i wynosito
9,7. W laboratorium panowato ci$nienie atmosferyczne 1013 hPa, a temperatura probek wy-

nosita 25°C. W kazdym eksperymencie objetos$¢ roztworu byta rowna 300 cm®.

Numer [N2H4]o [H205]o [Cu“To Vo
eksperymentu [mmol/dm?] [mmol/dm?] [umol/dm?] [cm® No/min]
1 16 65 1.23 73
2 33 65 1.23 7,4
3 131 65 1.23 7,4
4 33 131 1.23 15,0
5 33 65 2.46 16,2
Polecenia:

1. Napisz rownanie reakcji, o ktorym mowa w zadaniu

2. Oblicz szybkosci poczatkowe reakcji w jednostkach: mol reagujacego NoH4/(dm®s) dla
kolejnych eksperymentow.

3. Wyznacz czastkowe rzgdy reakcji X, Y, z (zaokraglajac je do najblizszych liczb catkowi-
tych) w rownaniu kinetycznym:

szybko$¢é reakcji = k - [NoH4]*[H202] [Cu?*T?
oraz catkowity rzad reakcji r.

4. Na podstawie szybkosci reakcji obliczonych w p. 2 i rzgdowosci otrzymanych w p. 3 ob-
licz statg szybkosci reakcji w réwnaniu kinetycznym, podajac jej miano.

5. Jakie substancje oddziatujg ze sobg w najwolniejszym etapie reakcji?

6. Na podstawie przewidywan o mozliwych chemicznych oddziatywaniach miedzy reagen-
tami zaproponuj chemiczne formy, w jakich wystepujg substancje reagujgce w tym naj-
wolniejszym etapie.

Stata gazowa: R = 8,314 J/(mol-K)
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ZADANIE 22.
Analiza kinetyki reakcji metoda szybkosci poczatkowych

Badano kinetyke reakcji jondw jodkowych z nadtlenkiem wodoru w kwasnym roztworze
wodnym, prowadzacej do powstania wolnego jodu. Wszystkie cztery badane probki w chwili
rozpoczgcia pomiaroOw zawieraly dodatkowo tiosiarczan sodu o stezeniu poczatkowym
[Na;S,03]o = 0,00030 mol-dm 2 oraz sladowg ilo$¢ skrobi. Ponizej podano wyniki pomiardéw
czasu pojawienia si¢ niebieskiego zabarwienia (o) zmierzone dla réznych stg¢zen poczatko-
wych substratow (T = 298 K). W rozwazaniach przyjmij, ze tiosiarczan reaguje bardzo szyb-
ko z jodem natomiast praktycznie nie ulega reakcji z nadtlenkiem wodoru.

NI [HOOH], | [T | [Hs:0'To to

[mol-dm °] [s
1 0,012 0,030 0,050 43
2. 0,020 0,030 0,050 26
3. 0,020 0,050 0,050 15
4 0,012 0,030 0,125 41

Polecenia:

a) Napisz w formie jonowej sumaryczne rownanie badanej reakcji oraz reakcji jonoéw tiosiar-
czanowych z jodem.

b) Podaj ogdlng posta¢ rownania kinetycznego reakcji jonow jodkowych z nadtlenkiem wo-
doru, uwzgledniajaca wszystkie substraty.

¢) Na podstawie danych z tabeli oblicz do§wiadczalne szybkosci poczatkowe Voi — Vo4 WYyra-
zone w mol-dm~3min~*. Mozna przyja¢, ze tak wyznaczone wartoéci sa z dostatecznym
przyblizeniem réwne szybko$ci poczatkowej zdefiniowanej $ci$le jako zmiana stgzenia re-
agenta w chwili poczatkowej reakcji, np. w odniesieniu do produktu reakcji
Vo = dc/dt (t=0).

d) Wyznacz rze¢dy czastkowe wykorzystujgc metode szybkosci poczatkowych. Przyjmij, ze sg
one wylacznie liczbami catkowitymi.

e) Podaj posta¢ doswiadczalnego rownania kinetycznego i okres$l catkowity rzad reakc;ji.

f) Oblicz wartosci statej szybkosci reakcji (K) na podstawie danych z kolejnych eksperymen-
tow 1 jej Srednig warto$¢ (Kg;).

g) Przeanalizuj zaproponowany nizej mechanizm reakcji i wskaz produkty posrednie.

HOOH + 1" — HOIl + OH™ (powoli)
HOl+ I — I, + OH" (szybko)
OH + H;0" — 2H,0 (szybko)

h) Wykaz, ze mechanizm reakcji przedstawiony w poleceniu g) nie jest sprzeczny z danymi
doswiadczalnymi.
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ZADANIE 23.
Kinetyczny efekt izotopowy jako metoda badania mechanizmu reakcji

Kinetyczny efekt izotopowy polega na zmianie szybkosci reakcji w wyniku podstawienia
atomu danego pierwiastka atomem innego izotopu tego pierwiastka (przy zachowaniu nie-
zmienionych pozostatych czynnikow). Najsilniejszy efekt izotopowy obserwuje si¢ dla re-
agentow zawierajacych rdzne izotopy wodoru.

W uproszczeniu mozna przyjaé, ze kinetyczny efekt izotopowy wystepuje wtedy, gdy
W etapie decydujacym o szybkos$ci danej reakcji, zrywane jest wigzanie z atomem pierwiastka
wystepujacego w postaci roznych izotopow, np. wigzanie O—H i O-D. Jest to tzw. pierwszo-
rzedowy efekt izotopowy.

Badanie efektu izotopowego umozliwia wigc wycigganie wnioskow dotyczacych mechani-
zmu reakcji. Jedng z takich reakcji jest katalizowane kwasem bromowanie acetonu. Reakcja
ta przebiega w trzech etapach. Pierwszy etap to szybkie odwracalne protonowanie atomu tle-
nu w czgsteczce acetonu:

O'H
H3C—< + 1o = no—<  + HO
CHg CH,

Kolejny etap to odwracalne tworzenie enolu:
OH

O'H
H304</ + HOo T—= HZCI< + H30+
CHs CH,
Enol reaguje nieodwracalnie z bromem z utworzeniem bromoacetonu i bromowodoru:
o)
Y/

CH,

OH
H20:< + Br—Br —= BrH,C + HBr
CHs

Mozliwe sa nastgpcze reakcje prowadzace do produktéw polibromowania, ktorym mozna
praktycznie zapobiec stosujgc duzy nadmiar acetonu.

Ze wzgledu na zabarwienie bromu mierzono szybko$¢ jego zaniku metoda spektrofotome-
tryczna. W do$wiadczeniu | zmieszano 0,15 mola acetonu, 20 cm® 1 M HCI i 50 cm® H,0.
Nastepnie dodano 1 cm® nasyconego wodnego roztworu bromu (0,2 mol/dm®) i mierzono ab-
sorbancje tak otrzymanego roztworu w temperaturze 20°C dla dhugosci fali A = 450 nm
w ustalonych odstepach czasu.

Analogicznie postepowano w doswiadczeniu Il stosujgc zamiast acetonu rownowazng ilo$¢
(0,15 mol) heksadeuteroacetonu. Grubos$¢ kuwety wynosita L =1 cm.

Wyniki pomiardéw przedstawia ponizsza tabela:

Doswiadczenie | Doswiadczenie Il
t[s] A t [s] A
0 1,20 0 1,25
10 1,05 60 1,14
20 0,92 120 1,04
30 0,78 180 0,95
40 0,64 240 0,85
50 0,50 300 0,75
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Polecenia:

a) Okresl rzad reakcji wzgledem bromu i oblicz do§wiadczalne state szybkosci ky i kp. Mo-
zesz przyjaé, ze w badanym zakresie stezen bromu spetnione jest prawo Lamberta-Beera,
a molowy wspotczynnik absorpcji wodnego roztworu bromu € = 100 M -cm™.

b) Oblicz wartos¢ efektu izotopowego, czyli stosunek ky/kp. Korzystajac z rownania Arrhe-
niusa oblicz, jakiej réznicy energii aktywacji AE; = Eaq — Eqp 0dpowiada ta wartosc.
Przyjmij, ze czynnik przedwyktadniczy jest taki sam w obu reakcjach.

c) Wskaz, ktory z etapoéw jest etapem najwolniejszym — decydujacym o szybkosci reakcji
I krotko uzasadnij swoja odpowiedz.

d) Poddano bromowaniu pentadeuteroaceton w warunkach analogicznych do podanych wyzej
w do$wiadczeniach | i Il. Zaktadajac, ze przebiegla tylko reakcja monobromowania podaj
wzory wszystkich mozliwych produktow. Oszacuj sktad otrzymanej mieszaniny izotopo-
merycznych odmian bromoacetonu w utamkach molowych.

ZADANIE 24.
Kinetyka reakcji odwracalnej
Reakcja, ktorg mozna ogodlnie zdefiniowac jako reakcje izomeryzacji przebiega odwracal-
nie zgodnie z ponizszym réwnaniem:
K
A<T—8B

<
Ky

Polecenia:

1. Wyprowadz rownanie kinetyczne, czyli wyrazenie na szybko$¢ reakcji, jako funkcje steze-
nia zwigzku A. Przyjmij, ze obie reakcje przebiegaja zgodnie z kinetyka I rzgdu a ponadto,
ze w chwili poczatkowej w ukladzie wystepuje wytacznie zwigzek A w stezeniu wynosza-
cym [Alo.

2. Wyprowadz wyrazenia na stezenia reagentow w stanie rownowagi, odpowiednio [A];i [B],
jako funkcje stezenia poczatkowego [A]o.

3. Scalkowane réwnanie kinetyczne, czyli wyrazenie na st¢zenie zwigzku w funkcji czasu
[A] = f(t) ma postac¢ ogolna:

[A]=ae ) 1 p

gdzie a i b sg statymi (zaleznymi od ki, k 1 i [A]o). Wyraz state a i b jako funkcje st¢zenia
poczatkowego [A]o, uwzgledniajac dwa typowe warunki brzegowe: [A]t=0) = [A]o Oraz
[Al==) = [Al:, podstawiajac w drugim przypadku odpowiednie wyrazenie wyprowadzone
w p. 2. Podaj zmodyfikowang posta¢ scatkowanego réwnania kinetycznego uwzgledniaja-
ca podane wyzej warunki brzegowe.

4. Dla podanych nizej warto$ci stalych szybkos$ci oblicz czas potrzebny do przereagowania
polowy poczatkowej ilosci zwiazku A:

ky=3-1072s" K,=11072%s"
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Etap 3.

ZADANIE 25.
Kinetyka reakcji katalitycznych

Prosta analiza kinetyki utleniania hydrazyny przez nadtlenck wodoru, w obecnosci Cu®*
jako Katalizatora doprowadza do réwnania kinetycznego Vo = Kk * ¢(H20,) - ¢(Cu®"), gdzie
Vo oznacza poczatkowa szybkos¢ reakcji, a ¢ — catkowite (poczatkowe) stezenia reagentow. Ze
wzgledu na istotne znaczenie utleniania hydrazyny dla napedu rakietowego warto jest poznac
dalsze szczegdty mechanizmu tej reakcji, ktéry mozna zapisa¢ w postaci sekwencji dwoch
etapow:

CU2+ + NoHy (—B)— CU(N2H4)2+
Cu(N2H4)2+ + H,0, —ko 5 produkty przejsciowe

gdzie P oznacza stalg (szybko ustalajgcej si¢) rownowagi kompleksowania, a K, jest stalg
szybkosci drugiego, powolnego etapu. Wystarczajace dla znacznego przyspieszenia tej reakcji
stezenie katalizatora moze by¢ nawet 10*— 10° razy nizsze od stezen substratow.

Polecenia:

1. Substraty tej reakcji wchodza w réwnowagi kwasowo-zasadowe z udziatem form N,Hs"
(pKa1 = 8,07) oraz H,0; (pKa1 = 11,6).

a) Wyprowadz rownanie na stezenie jonow wodorowych w roztworze zawierajagcym jed-
noczesnie NoH4 i H,0, 0 znanych catkowitych stezeniach (pomin: autodysocjacje wody,
wplyw mocy jonowej i zastosuj ewentualnie inne, uzasadnione uproszczenia);

b) Oblicz pH (z doktadnoscia do 0,1 jednostki) roztworu o ¢(N,H,) = 0,03-mol dm oraz
¢(H20,) = 0,06 mol-dm>.

2. Napisz réwnanie opisujace zalezno$¢ szybkosSci reakcji od stezen reagentéw bioragcych
udziat w jej najwolniejszym etapie.

3. Na podstawie rownania z p. 2 i podanego wyzej mechanizmu wyprowadz bardziej ogolne
niz Vo =k - ¢(H,05) - ¢(Cu®*) rownanie kinetyczne dla badanej reakcji, wiazace jej poczat-
kowg szybkos¢ z catkowitymi (poczatkowymi) stezeniami wszystkich reagentow.

4. Wykaz, ze dla danych w zadaniu warunkéw eksperymentalnych (c(N2Hs) = 0,03 mol-dm 3;
c(H202) = 0,06 mol-dm™ ) mozna to ogdlne réwnanie uprosci¢ do prostszej postaci:
Vo =k - ¢(H,0,) - c(Cu®).

5. Odpowiedz na pytanie: jaka jest zalezno$¢ migedzy stalg szybkosci najwolniejszego etapu
(k,) a stala szybkosci k odpowiadajacej rownaniu kinetycznemu Vo = k - ¢(H,05) - ¢(Cu?*)?

6. Badania kinetyki tej reakcji w temperaturach T; = 288 K i T, = 308 K doprowadzity do
wyznaczenia stalych szybkosci: k(T1) = 142 dm®/(mols) oraz k(T,) = 293 dm?®/(mol-s).
Wyznacz energi¢ aktywacji tego procesu (z doktadnoscig do 0,1 kJ/mol).

Stata gazowa R = 8,314 J/(mol-K) Stata trwatosci kompleksu Cu(NoH4)**: log B=4,2
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ZADANIE 26.
Kinetyka reakcji inwersji sacharozy

Dogodna metoda badania kinetyki reakcji substancji optycznie czynnych moze by¢ pomiar
skrecalnosci optycznej w funkcji czasu. Jednym z przyktadow zastosowania tej metody jest
badanie kinetyki dwuetapowej reakcji inwersji sacharozy (S), polegajacej na jej hydrolizie
W obecnosci katalizatora kwasowego, z utworzeniem cukrow prostych: fruktozy (F) 1 glukozy

(G).

k
Etap I: S+H* ?l SH*
1
Etap II: SH'+ H,0 —&%—> G+F+H"
Polecenia:

1. Napisz wyrazenia na szybko$¢ zmiany stezenia protonowanej formy sacharozy SH* (czyli
na pochodng stezenia [SH'] wzgledem czasu) dla poszczegodlnych, uwidocznionych na
schemacie trzech reakcji (o statych szybkosci: ki, K1, Ko ) — dla kazdej reakcji z osobna.

2. Na podstawie wyrazen otrzymanych w punkcie 1. napisz rownanie na szybko$¢ zmiany
stezenia protonowanej sacharozy SH™ (czyli na pochodna stezenia [SH'] wzgledem czasu)
w powyzszym dwuetapowym procesie.

3. Wykorzystujac tzw. ,,przyblizenie stanu stacjonarnego” (polega ono na zatozeniu, ze stg-
zenie produktu posredniego szybko osigga warto$¢ stalg 1 nie ulega praktycznie zmianom
w czasie reakcji) 1 zaktadajac, ze spetnione jest ono dla produktu posredniego powyzszego
procesu, zapisz matematyczny warunek statosci stezenia [SH'], postugujac si¢ wyrazeniem
wyprowadzonym w punkcie 2.

4. Z réwnania uzyskanego w punkcie 3. wyprowadz wzor na stezenie [SH'] w funkcji stezen
uzytych do reakcji substratow.

5. W przypadku zilustrowanym powyzszym schematem (gdy pierwszy etap jest etapem od-
wracalnym) catkowita szybko$¢ procesu okreslona jest przez szybkos¢ etapu nieodwracal-
nego. Napisz wyrazenie na szybkos¢ reakcji (V) w funkeji ste¢zen substratow catego dwu-
etapowego procesu v = f(st¢z. substratow) korzystajac z wynikéw otrzymanych w punk-
tach 1 — 4.

6. Gdy reakcja przebiega w rozcienczonym wodnym roztworze, stezenie wody mozna trak-
towac jako warto$¢ statg. Jaka uproszczong postaé przybierze wowczas wyrazenie z punktu
5.7 Jaki bedzie rzad badanej dwuetapowej reakcji ?

7. Okreslajac szybkos¢ procesu jako pochodng stezenia [S] wzgledem czasu 1 opierajac si¢ na
wnioskach wyciggnigtych w punkcie 6. napisz rGwnanie rozniczkowe na szybko$¢ procesu
inwersji sacharozy.

8. Oznaczajac przez os, of, o — skrecalno$ci molowe poszczegdlnych reagentow wyprowadz
wz0r na skrecalno$¢ mieszaniny reakcyjnej o. Wyraz te skrecalnos$¢ w funkcji [S] 1 [So]
([So] — poczatkowe stezenie sacharozy).
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9. Oznaczajac przez op— skrecalno$¢ poczatkows, a przez o, — skrecalnos¢ koncowg miesza-
niny reakcyjnej (po zakonczeniu reakcji) oraz wiedzac, ze rozwigzanie rownania roéznicz-
kowego z punktu 7. (na szybkos¢ reakcji inwersji) ma postac:

—In ﬂ =kt
[S],

wyprowadz (opierajac si¢ na oznaczeniach z punktu 8.) rOwnanie umozliwiajgce wyzna-
czenie statej szybkosci reakcji na podstawie pomiaru catkowitej skrecalnosci roztworu o
w funkcji czasu.

10. Na podstawie ponizszych danych dotyczacych reakcji w rozcienczonym roztworze wod-
nym oblicz stalg szybkoS$ci reakcji inwersji sacharozy (dla T = 298 K). Czy uzyskane
wyniki pomiarow sa zgodne z przedstawionym wyzej mechanizmem reakcji?

t[min] | 0 10 20 30 40 50 0

al°] | 1500 | 9,35 4,95 160 | -1,00 | -3,10 | -10,00

11. Oblicz czas potowicznego przereagowania ty,.

ZADANIE 27.
Analiza danych kinetycznych

Czesto zdarza sig¢, ze dostepne eksperymentalnie wielko$ci (np. absorbancja, ci$nienie,
skrecalno$¢ optyczna) sg miarg stezenia nie pojedynczego, wybranego reagentu, lecz stanowig
sume wktadéw od wszystkich substancji biorgcych udziat w reakcji. Analiza takich przypad-
kow jest jednym z typowych problemow kinetyki chemiczne;.

Reakcja syntezy fosgenu w fazie gazowej:

CO(g) * Clag) = COCly)

w temperaturze pokojowe] przebiega praktycznie nieodwracalnie do konca, w kontakcie
z weglem aktywnym jako katalizatorem, z szybkoscia obrazowang przez nastgpujace dane
Kinetyczne:

t [min] 0 5 14 25 45 75 | 115
Pearc[kPa] | 965 | 87,1 | 76,7 | 701 | 631 | 58,6 | 554

gdzie p.ax 0znacza catkowite cisnienie panujace w uktadzie o statej objetosci i statej tempera-
turze. Mieszanina reakcyjna zawierata poczatkowo jednakowe ilosci moli tlenku wegla i chlo-
ru.

Polecenia:

a) Oblicz wartosci czgstkowych cisnien tlenku wegla i chloru odpowiadajgce podanym wyzej
czasom pomiaru. Wyniki zestaw w analogicznej tabeli.

b) Zapisz og6lne rownanie kinetyczne dla nieodwracalnej syntezy fosgenu i na podstawie
analizy wynikoéw z pkt. a) wyznacz (dowolng metoda) catkowity rzad tej reakcji 1 jej stala
szybkosci (podaj miano!).

¢) Wyznacz czas potowkowy przemiany (z doktadnoscig do 1 s) dla podanego w zadaniu

wyjsciowego sktadu mieszaniny. Czy dla innych poczatkowych cisnien substratow bytby
on inny? Odpowiedz uzasadnij.



Kinetyka chemiczna. Etap 3. 21

ZADANIE 28.
Kinetyka i mechanizm reakcji na statych katalizatorach

Reakcje na stalych katalizatorach sg podstawa wielu waznych proceséw technologicznych
stosowanych obecnie na wielkg skale w przemysle chemicznym. Nalezg do nich m. in. kra-
king i reforming produktéw destylacji ropy naftowej, procesy utleniania i uwodorniania. Me-
chanizm tych przemian zwykle jest zlozony 1 opiera si¢ na wstepnej adsorpcji substratow na
powierzchni katalizatora. O kinetyce reakcji katalitycznej (podobnie jak i innych reakcji wie-
loetapowych) decyduje szybkos¢ etapu najwolniejszego.

A. Amoniak ulega rozktadowi na pierwiastki na statym katalizatorze zgodnie z rOwnaniem:
2NH; —%— N +3 H,

W najwolniejszym etapie procesu bierze udziat zaadsorbowana forma substratu, ktorg mo-
zemy przedstawic¢ jako NHz—May: (Mak: — miejsce aktywne katalizatora), a szybko$¢ reakcji
rozktadu jest wprost proporcjonalna do stopnia pokrycia powierzchni katalizatora amonia-
kiem.

Polecenia:
1. Podaj wyrazenie na szybko$¢ tej reakcji (rownanie kinetyczne) w postaci V=K-f(py,, )
w warunkach pomijalnej adsorpcji produktow i wysokich ci$nien amoniaku.
2. Okresl rzad reakcji dla podanych wyzej warunkow.
Przyjmij, ze do opisu adsorpcji amoniaku mozna zastosowa¢ model Langmuir’a.

B. W szczegdlnych przypadkach adsorpcja moze mie¢ charakter dysocjacyjny. Oznacza to, ze
czasteczka wigzac si¢ z powierzchnig katalizatora ulega rozpadowi na izolowane fragmen-
ty, np. dwuatomowa czgsteczka dysocjuje homolitycznie a tworzace jg atomy wiazg si¢ z
miejscami aktywnymi katalizatora niezaleznie. Wodor moze ulegaé¢ adsorpcji dysocjacyj-
nej na niektorych katalizatorach. Ma to znaczenie w wielu reakcjach uwodorniania.

Polecenia:
1. Napisz rownanie opisujgce adsorpcje dysocjacyjng wodoru.
2. Podaj wyrazenie na statag rownowagi adsorpcji Kg.
3. Wyprowadz wyrazenie na rownowagowy stopien pokrycia atomowym wodorem

0 =F(Py,)

C. Na ponizszym rysunku przedstawiono schematycznie pierwszy etap kilkuetapowego me-
chanizmu uwodorniania but-1-enu.

H,

H,C—C
Ay
CFCH, H—H

Etap 1. Adsorpcja but-1-enu zachodzaca w wyniku oddzialtywania
elektronéw m z miejscem aktywnym katalizatora.

Polecenia:

1. Zaproponuj pozostale etapy w analogicznej formie i wlasciwej kolejnosci. Zatoz, ze
wodor ulega adsorpcji dysocjacyjne;.

2. Wyjasnij powstawanie but-2-enéw jako produktow ubocznych. (wskazowka: reakcja
uwodorniania but-1-enu jest odwracalna).



