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Rozdzial 7

Kinetyka reakcji chemicznych

Dzial chemii zajmujacy sie badaniem szybkosci reakcji chemicznych i jej
zaleznoéci od stezenia oraz formulujacy réownania kinetyczne reakcji nazy-
wamy kinetykq chemiczng. Kinetyka chemiczna zajmuje si¢ réwniez bada-
niem mechanizmdéw zachodzacych reakcji.

Mechanizm reakcji jest to caly zespdl procesow elektronowych, ktdry
prowadzi do przemiany czasteczek substancji wyjsciowych w produkty kor-
cowe. Przedstawienie mechanizmu powinno obja¢ zachowanie sie¢ wszystkich
atoméw bioracych udzial w reakcji od poczatku do konica, zmiany sit wiaza-
cych atomy oraz zmiany energii ukladu podczas biegu reakcji. Szczegdlowy
opis zachodzacych podczas reakcji przemian nie jest mozliwy. Dlatego tez
kinetyka chemiczna nie zajmuje si¢ badaniem wszystkich stanéw posrednich
ukladu reagujacego, lecz okreslonych, wyrdzniajacych si¢ punktéw podczas
przebiegu reakcji. Tymi punktami, poza substratami i produktami (start
i meta), sg stany przejsciowe (kompleksy aktywne, zderzenia aktywne), po-
przez ktdre biegnie reakcja oraz jej produkty posrednie.

7.1. Liczba postepu reakcji

Rozwazmy reakcje przebiegajaca w ukladzie zamknietym:

aA + bB = cC

—-a -—b c

gdzie: A, B — substraty reakcji, C — produkt reakcji, —a, —b, ¢ — wspdlczyn-
niki stechiometryczne odpowiednio dla substratéw i dla produktu (znak
minus oznacza ubytek substratu), ktore dalej beda oznaczone symbo-
lem v;.

198

Zdigitalizowano i udostgpniono w ramach projektu pn.
Rozbudowa c v na n Un Bialymstoku — kontynuacja,
dofinansowanego z programu ,,Spo dpowiedzialnosé nauki” Ministra Edukacji i Nauki

wy BIBL/SP/0040, 3/01

na podstaw



Liczbg postepu reakcji £ (male ksi) nazywamy stosunek réznicy liczby
moli substancji 7 (nf) po uplywie czasu ¢t od momentu rozpoczecia reakcji
i liczby moli tej substancji w chwili poczatkowej (n?) do odpowiedniego
wspolczynnika stechiometrycznego. Dla rozwazanej przez nas reakcji liczba
postepu reakcji ma nastepujaca postac:

nl —nQ nh —nd nk-nd

£= ZA = = (7.1)

79 VB vc

7.2. Réwnania kinetyczne

Szybkosc reakcji definiuje si¢ jako zmiang stezenia (ubytek substratu lub
przyrost produktu) reagenta w jednostce czasu. Dla reakcji przebiegajacej
wedlug nastepujacego réwnania stechiometrycznego:

aA + bB 2 ¢C + dD (7.2)

szybkos¢ reakcji mozna okreélié poprzez ubytek stezenia substratéw lub
przyrost stezenia produktéw w zaleznosci od czasu:
_ 1d[A]  1dB] _ ld[C] _ _l_d[D]

~ a dt bdt  cdt ddt

gdzie: [A], [B],[C], [D] - stezenia substratéw A i B oraz produktéw C i D,
a,b,c,d — wspolczynniki stechiometryczne.

Szybkosci reakcji odniesione do substratu lub do produktéw moga byé
rézne. Dla uzyskania jednakowych wartosci stosujemy oceng szybkosci re-
akcji na podstawie stopnia jej zaawansowania. W tym celu postugujemy si¢
liczba, postepu reakcji €. Dla reakcji (7.2) liczba postepu reakcji oznacza, ze
przereagowalo a - £ moli substancji A i b-¢ moli substancji B, przy czym
powstalo ¢ - € moli substancji C oraz d - £ moli substancji D. Postep reakcji
mozna okresli¢ za pomoca nastepujacych zaleznosci:

(7.3)

1 1 1
EZ ——AA=—-—-AB= +1AC = +-=AD (7.4)
a b c d

Odnoszac przyrost postepu reakcji do okreslonej jednostki czasu otrzymu-
jemy wyrazenie na tzw. érednia szybkosé reakcji:

_ A€
v=3 (7.5)
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Ogodlnie zas szybkosé reakcji w dowolnie malym przedziale czasu wyraza sig
nastepujaco:

v= =2 (7.6)

gdzie: V — objetos¢ ukladu reakcyjnego.
Uwzgledniajac definicje stezenia (¢ = n/V) oraz to, ze df = dn;/v;,
otrzymujemy:

(7.7)

V dt v; dt - v; dt

Okreslona réwnaniem (7.7) szybko$é reakcji nie zalezy od wyboru substancji,
ktorej stezenie mierzymy. Szybkosé reakcji chemicznej wyrazona za pomoca
liczby postepu reakcji jest zawsze dodatnia, gdyz dla substratow v; < 0 oraz
de;/dt < 0, podczas gdy dla produktéw v; > 0 oraz dc;/dt > 0.

Szybkos¢ reakcji rzadko jest wielkoscia, stala w okreslonej temperaturze,
jest natomiast funkcja stezenia jednego lub wiekszej liczby sktadnikéw re-
agujacego ukladu. Funkcje przedstawiajaca zaleznosc¢ szybkosci reakcji che-
micznej od stezen reagentdw nazywamy rownaniem kinetycznym. Dla reakcji
(7.2) réwnanie kinetyczne ma nastepujaca postac:

v= ‘2—: = kel (7.8)

gdzie: ca i cg — stezenia substratéw, a,b — wspolczynniki stechiometryczne
reakcji (7.2), k — stala szybkoéci reakcji, z — chwilowe stezenie jednego z pro-
duktow.

Wspdlczynniki potegowe przy stezeniach poszczegdlnych reagentéw no-
sz3 nazwe rzeddw reakcji w stosunku do kolejnych reagentéw, natomiast ich
suma

n=a+b
okresla ogdiny rzqd reakcji. Np. dla reakcji
H,+ 1, 2 2HI
rownanie kinetyczne ma postac:

_1dHI
v=g—g = kH[L] (7.9)

Tworzenie si¢ jodowodoru jest wiec reakcja drugiego rzedu wzgledem po-
wstajacego HI, natomiast pierwszego wobec H, i I,.
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Nie zawsze réwnanie kinetyczne szybkosci reakcji mozna wyprowadzi¢
na podstawie stechiometrycznego réwnania reakcji. Przykladem takim jest
reakcja powstawania bromowodoru. Chociaz reakcja bromu z wodorem:
H, + Br, 2 2HBr przebiega wedlug podobnego réwnania stechiometrycz-
nego jak reakcja powstawania jodowodoru, to znalezione dla niej empiryczne
rownanie kinetyczne ma zupelnie inng postac:

, _ LdHBr] _ k'[H,][Br,)2
T2 4t HBr
L+ B

Wynika to z mechanizmu — etapdw posrednich danej reakcji. Dlatego
tez czesto w rownaniach kinetycznych opisujacych przebieg reakcji stezenia
wystepuja w potegach ulamkowych, niektére zas reakcje opisywane sa za
pomocy jeszcze bardziej zlozonych réwnan algebraicznych.

Rowniez wspotczynniki potegowe przy stezeniach w réwnaniu kinetycz-
nym nie zawsze pokrywaja sie ze wspolczynnikami stechiometrycznymi re-
akcji chemicznej. Dzieje si¢ tak dlatego, ze réwnanie chemiczne jest wy-
padkowym obrazem przemiany chemicznej nie uwzgledniajacym etapdéw
posrednich. Wspdlczynniki potegowe réwnania kinetycznego szybkosci re-
akcji bylyby réwne wspdlczynnikom stechiometrycznym réwnania reak-
cji, gdyby te ostatnie wyrazaly liczbe poszczegdlnych czasteczek bioracych
udzial w przemianie prowadzacej do produktu. Liczbe czasteczek bioracych
udzial w przemianie elementarnej okresla tzw. czgsteczkowosé (molekular-
nosé) reakcji. Tylko w przypadku gdy reakcja przebiega poprzez jedna prze-
miane elementarna, rzad reakcji, czasteczkowos$é oraz suma wspolczynni-
kéw stechiometrycznych sa sobie réwne. Podsumowujac, mozna powiedzied,
ze rzad reakcji stosuje si¢ do opisu eksperymentalnego réwnania szybko-
$ci, natomiast czasteczkowos$é okresla teoretyczny mechanizm przemiany
elementarne;j.

Wielkos¢ k£ w réwnaniu (7.8) wyraza szybkos§é reakcji obserwowanej
w chwili, gdy stezenia wszystkich substancji w ukladzie reakcyjnym sa rowne
jednodci. Nazywana jest ona stalq szybkosci reakcji i jest dla danej reakcji
wielko$cia stala, w danej temperaturze. Wymiar stalej k zalezy od rzedu
reak’ji i ogdlnie mozna go wyrazi¢ nastepujaco:

(7.10)

(jednostka stezenia)!~" (jednostka czasu)~?

Innym parametrem charakteryzujacym przebieg reakcji jest tzw. czas
potdwkowy reakcji (t1/2), czyli czas, po uplywie ktdrego stezenie substratu
spada do polowy poczatkowej wartosci.
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7.2.1. Réwnanie kinetyczne reakcji zerowego rzedu

Reakcje, ktérych szybko$é przebiegu jest stala, niezalezna od stezen
reagentow, nazywamy reakcjami zerowego rzedu. Réwnanie kinetyczne tego
typu proceséw mozna przedstawié¢ nastepujaco:

ch
-4 - 7.11
= (7.11)
Po scalkowaniu réwnania kinetycznego (7.11) uzyskujemy zaleznos¢:
Tk (7.12)

t

gdzie: z — chwilowe stezenie produktu.

Wynika stad, ze stala szybkosci reakcji zerowego rzedu ma wymiar
mol - dm ™3 .51,

Na podstawie réwnan (7.11) i (7.12) mozna stwierdzi¢, ze w przypadku
reakcji zerowego rzedu stezenie substratu maleje liniowo od wartosci poczat-
kowej do zera, a czas polowicznej przemiany wynosi:

t1/2 0-rzedu = 22%? (713)
gdzie: coa — stezenie poczatkowe substratu A.

Z reakcjami zerowego rzedu spotykamy si¢ stosunkowo rzadko. Naleza
do nich reakcje, w ktérych stezenie substratu w fazie reagujacej jest stale,
uwarunkowane réwnowaga, z substratem w innej fazie, np. reakcja rozpadu
gazowego N,0, pozostajacego w réwnowadze z N,O; stalym. Réwniez nie-
ktére procesy fotochemiczne, ktérych szybkosé zalezy jedynie od natezenia
$wiatla, s reakcjami zerowego rzedu. Reakcje zachodzace na katalizatorach
kontaktowych, w ktérych powierzchnia jest stale nasycana zaadsorbowana
substancja, zaliczamy do reakcji zerowego rzedu, np. termiczny rozklad NH,
na kontakcie wolframowym przy niezbyt niskich ci$nieniach NH; nad kata-
lizatorem.

7.2.2. Réwnanie kinetyczne reakcji pierwszego rzedu

Rzad reakcji, jak réwniez czasteczkowo$é wigkszosci reakcji, wyraza sig
malymi liczbami, nie przekraczajacymi 3.
Réwnanie kinetyczne reakcji pierwszego rzedu opisywanej réownaniem:

A — produkty reakcji
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mozna przedstawi¢ w nastepujacy sposdb:

qu _
-——dt— = kcA (7.14)

Po scalkowaniu otrzymamy wyrazenie:
n A _ gy (7.15)

CA

gdzie: cop — poczatkowe stezenie substratu.

Wyliczony na podstawie réwnania (7.15) wymiar stalej szybkosci re-
akcji pierwszego rzedu wynosi s~!. Wstawiajac do réwnania (7.15) ca =
0,5¢0a, otrzymujemy wyrazenie okreslajace czas polowicznej przemiany re-
akcji pierwszego rzedu:

In2
t1/2 I-rzedu = T (716)

Z réwnania (7.16) wynika, ze dla reakcji pierwszego rzedu czas polo-
wicznej przemiany nie zalezy od wyjsciowego stezenia substratu, jest na-
tomiast odwrotnie proporcjonalny do stalej szybkoéci reakcji. Im dluzszy
jest okres polowicznej przemiany, tym mniejsza jest stala szybkosci reak-
cji pierwszego rzedu. Prawdziwymi reakcjami pierwszego rzedu sa procesy
przemian jadrowych, ktdre jednak w Scistym tego slowa znaczeniu nie sa
reakcjami chemicznymi. Kinetyka zjawisk promieniotwérczych i przemian
jadrowych zostala oméwiona w rozdziale 1.3.1.

Reakcje chemiczne pierwszego rzedu sa stosunkowo rzadkie. Tym nie-
mniej znane sa reakcje tego typu. Przykladem jest reakcja rozkiadu eteru
dimetylowego przebiegajaca w fazie gazowej:

(CH3)20 g CH4 + H2 + CO

Reakcja ta jest jednoczesénie reakcja jednoczasteczkowa. Reakcja opisywana
réwnaniem kinetycznym pierwszego rzedu nie musi byé reakcja jednocza-
steczkowa. Typowym przykladem wieloczasteczkowej (dwuczasteczkowej)
reakcji pierwszego rzedu jest reakcja inwersji sacharozy:
k
C12Hy,01, + H,0 ——= C4Hy,04 + CHy,05

W reakcji tej bierze udziat woda. W normalnych warunkach wystepuje w tak
duzym nadmiarze, ze jej stezenie nie ulega praktycznie zadnym zmianom
w toku reakcji. Dlatego tez udzial wody pomija si¢ w réwnaniu kinetycz-
nym.
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7.2.3. Réwnanie kinetyczne reakcji drugiego rzedu

Dla reakcji drugiego rzedu:
A + B — produkty reakcji

szybkos¢ reakcji jest proporcjonalna do iloczynu stezen dwdch reagujacych
substratow. Rownanie kinetyczne ma postac:
de A dCB
dt at T AB (7.17)
lub gdy ca = cB
dc
-— = kc 1
7 c (7.18)
Po scaltkowaniu rownania kinetycznego reakcji drugiego rzedu, otrzymujemy
nastepujace rownanie:

1 1
- —— =kt 7.19
i (7.19)
Z powyzszego wyrazenia wynika, ze jednostka stalej szybkosci reakcji
drugiego rzedu jest s~ - (mol - dm™3)~1.
Obliczony na podstawie réwnania (7.18) czas polowicznej przemiany
jest rowny: 1

11/2 Il-rzedu = %o (7.20)

Czas polowicznej przemiany reakcji drugiego rzedu zalezy od poczatko-
wego steZenia reagenta. Reakcje drugiego rzedu sa najczesciej spotykanym
w praktyce typem reakcji. Przykladem moze by¢ reakcja hydrolizy estrow
w $rodowisku alkalicznym:

CH3COOCzH5 + OH_ i CH3COO_ + CzH5OH

Innym przykitadem reakcji drugiego rzedu w roztworach jest reakcja
bezwodnika kwasu octowego z butanolem w roztworze benzenowym:

(CH;CO0),0 + i-C,H,0H — CH3;COOC,H, + CH,;COOH
7.2.4. Reakcje trzeciego rzedu
Reakcje te przebiegaja wedlug rownania:

A + B + C — produkty reakcji
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Szybkos$¢ reakcji jest proporcjonalna do iloczynu stezen reagujacych sub-
stancji:

dCA dCB dCC

—_——— = ——— = ——— = kcacCgpeC 7.21

dt dt di ATBEC (7.21)
Jedli stezenia reagujacych substancji sa sobie réwne (najprostszy przypa-
dek), czyli cx = ¢ = cc, wowczas réwnanie (7.21) przyjmie prostsza po-
stac:

dc
—— =k 7.22
at ¢ (7.22)
Po scalkowaniu réwnania otrzymujemy:
2 _ a2
= kt 7.23
2¢? - ¢} (7:23)

Z powyzszego réwnania wynika, ze dla reakcji trzeciego rzedu jednostka
stalej szybkoéci reakcji jest s~ - (mol - dm™2)=2,

Obliczony na podstawie réwnania (7.23) czas polowicznej przemiany
reakcji trzeciego rzedu wynosi:

N o
|~

t1/2 Ml-rzedu = (7.24)

ke

o

Czas polowicznej przemiany reakcji trzeciego rzedu jest odwrotnie pro-
porcjonalny do kwadratu stezen poczatkowych reagentow.

Jednoczesne zderzenie trzech czasteczek jest malo prawdopodobne, dla-
tego tez reakcje trdjczasteczkowe sa bardzo rzadkie. Tym niemniej spotyka
si¢ w praktyce reakcje tego typu, np. reakcja tworzenia chlorku nitrozylu
przebiegajaca w fazie gazowej:

2NO + Cl, — 2NOCl

Jako przyklad reakcji trzeciego rzedu w roztworach mozna wymienic
utlenianie jonéw bromkowych nadtlenkiem diwodoru:

2Br” + 2H* 4+ H,0, — Br, + 2H,0

Gdyby powyzsza reakcja przebiegala w jednym etapie, musialoby dojs¢ do
spotkania az pieciu czasteczek: dwéch jonéw Br~, dwéch jonéw H* i cza-
steczki nadtlenku diwodoru. W rzeczywistoéci mechanizm tej reakcji obej-
muje dwa etapy:

wolno

H* + Br + H,0, —>>, HOBr + H,0
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oraz

szybko
—_—

HOBr + H* 1Br, + H,0

Wypadkowa szybkosé tej reakcji jest limitowana szybkoscia etapu najwol-
niejszego. Mozna ja przedstawié za pomoca nastepujacej zaleznosci:

__d[H,0;] _ d[Br]
dt dt

= k[H*][Br][H,0,]
Wynika stad, Ze jest to reakcja trzeciego rzedu.
7.2.5. Réwnania kinetyczne reakcji wyzszych rzedéw

Przedstawione rozwazania na temat réwnan kinetycznych reakcji roz-
nych rzedéw mozna przedstawi¢ w postaci ogdlnej. W przypadku gdy szyb-
kosc¢ reakcji jest proporcjonalna do n-tej potegi stezenia jednego z substra-
tow, otrzymujemy nastepujace rownanie kinetyczne:

ch

~ = kc (7.25)

Rozwiazanie tego rownania dla t = 0 i przy n # 1 ma postaé:

1 1 1
s ey [c("—l) - c(()n_l)] (7.26)

Wstawiajac do wzoru (7.26) ¢ = 0,5¢o, otrzymujemy wyrazenie na czas
polowicznej przemiany:
2(n-1) _ 1
(n— l)kc(()n_l)
W praktyce raczej rzadko korzysta sie z przedstawionych powyzej wzo-
row. Procesy o skomplikowanym mechanizmie sa najczesciej procesami zio-
zonymi z kilku prostych elementarnych reakcji. Szczegélowa analiza zacho-
dzacych reakcji pozwala wyznaczyé¢ etap najwolniejszy, od ktdrego zalezy
wypadkowa szybkoé¢ przemiany. Réwnanie kinetyczne opisujace szybkosc
tego etapu jest jednoczesSnie ogélnym réwnaniem calej przemiany. Takie
podejscie pozwala skorzystaé ze stosunkowo prostych wzordw opisujacych
reakcje nizszych rzeddw.

t1/2 n-rzgdu — (727)
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7.3. Teorie kinetyki reakcji

Jak juz zostalo powiedziane na poczatku tego rozdzialu, kinetyka che-
miczna zajmuje si¢ nie tylko badaniem szybkosci reakcji, ale réwniez usituje
wnika¢ w molekularny mechanizm zachodzacych przemian. Stara si¢ odpo-
wiedzie¢ na pytanie, w jaki sposéb substraty A i B sa przeksztalcane w pro-
dukty C i D. Istnieja dwie teorie ttumaczace mechanizm reakcji: 1) teoria
zderzen aktywnych i 2) teoria kompleksu aktywnego.

7.3.1. Teoria zderzen aktywnych

Podstawowym zalozeniem tej teorii jest powstawanie produktow reakcji
w wyniku zderzen dwdch reagujacych czasteczek A i B. Szybkos¢ reakeiji jest
proporcjonalna do liczby zderzen. Mozna ja obliczy¢ na podstawie praw
kinetycznej teorii gazow. Dla zwyklego gazu o sredniej masie molowej od 20
do 100 i $redniej $rednicy czasteczek od 0,2 do 0,6 nm, w temperaturze
300 K, liczba zderzen czasteczek wynosi : Z ~ 1011-10'2 dm® - mol™! - s~1.
Taka czestotliwosc zderzen sugerowalaby, ze szybkos¢ reakcji powinna by¢
dziesiatki razy wyzsza od obserwowanej. Wynika stad, ze istnieja jakies
warunki ograniczajace skutecznosc¢ zderzen.

Aby zderzenie bylo efektywne w sensie chemicznym, czasteczki bio-
race udzial w procesie elementarnym (zderzeniu) musza posiadaé¢ wystar-
czajacy zasob energii. Energia ta nosi nazwe energii aktywacji, ktéra pod-
czas zderzenia aktywnego jest zuzyta na rozerwanie starych wiazan z jed-
noczesnym wytworzeniem nowych. Zazwyczaj energia aktywacji jest rzedu
80-170 kJ - mol™!. Zmiany energii czasteczek w czasie reakcji przedstawia
rysunek 7.1.

Kompleks aktywny

Energia aktywacji

Energia potencjolna

Wspolrzedna reakcji
Rys. 7.1. Zmiany energii czasteczek w czasie reakcji
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Nie wszystkie zderzenia czastek znajdujacych si¢ w odpowiednim stanie
energetycznym sa efektywne. Aby moglo dojé¢ do przegrupowania wiazan
w trakcie zderzenia, reagujace czasteczki musza zaja¢ wzgledem siebie od-
powiednie polozenie geometryczne. Czynnik ten nazywamy ograniczeniem
sterycznym. Jezeli polozenie jest niekorzystne, czasteczki pomimo posiada-
nej energii aktywacji nie wejda w reakcje. Uwzgledniajac powyzsze uwagi,
w mys$] teorii zderzeri aktywnych, wyrazenie na stala szybkosci reakcji che-
micznej ma postac:

k = pZe Ee/RT (7.28)

gdzie: p — wspdtczynnik steryczny charakteryzujacy ograniczenia geome-
tryczne (p = 1-1077), E, — energia aktywacji, Z — liczba zderzen elemen-
tarnych, T - temperatura, R — stala gazowa.

Z réwnania (7.28) wynika, ze szybko$¢ reakcji zalezy przede wszyst-
kim od energii aktywacji. Im wyzsza jest ta energia, tym wolniej przebiega
reakcja.

7.3.2. Teoria kompleksu aktywnego

Teoria zderzen aktywnych bardzo dobrze wyjaénia przebieg reakcji po-
miedzy czasteczkami prostymi. Natomiast w przypadku reakcji czasteczek
o zlozonej budowie nie daje zgodnych wartoéci szybkosci reakcji obliczonych
teoretycznie z otrzymanymi na drodze do$wiadczalnej. Nie pozwala réwniez
na interpretacje przebiegu reakcji odwracalnych. Trudnoéci te usuwa teoria
kompleksu aktywnego. Teoria ta zaklada, ze podczas zderzenia aktywnego
dwoch czasteczek powstaje zwiazek przejéciowy, tzw. kompleks aktywny. Jest
to nietrwalte, addycyjne polaczenie atomdw — stan przejsciowy, ktory po
przegrupowaniu elektronéw walencyjnych i nowym rozdzieleniu czasteczek
przechodzi z okreslona szybkoscia w produkty reakcji. Polaczenie to moze
si¢ réwniez rozpasé na substancje wyjéciowe, z ktorymi pozostaje w réwno-
wadze. Np. w reakcji wodoru z jodem kompleks aktywny powst{je W Wy-
niku skutecznego zderzenia dwdch czasteczek (H, i I,), ktére przy tym lacza
si¢ przejéciowo ze soba. Polega to na tworzeniu stabych wiazan pomiedzy
atomami wodoru i jodu z jednoczesnym ostabieniem wiazan pierwotnych.
Kompleks aktywny jest nietrwaly i rozpada si¢ na czasteczki jodowodoru. -
Mechanizm omawianej reakcji mozna przedstawi¢ nastepujacym schema-
tem:
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Szybkos’ﬁ' przechodzenia kompleksu (X*) w produkty reakcji jest réwna ogdl-
nej szybkosci calej reakcji. Rozpatrzmy dowolng reakcje dwuczasteczkowa;

A+B—-(X*)->C+D (7.29)

Szybkosc tej reakcji jest proporcjonalna do stezenia stanéw przejsciowych:
d[C N

—(It_] = b[(X™)] (7.30)

Aktywny kompleks (X*) jest w réwnowadze z substratami, a stala réwno-
wagi tej reakcji K* wynosi:

e _ (X))
K* =222 (7.31)
[A][B]
stad stezenie kompleksu aktywnego wynosi:
4 [(X*)] = K*[A][B] (7.32)
Szybko$é reakeji bedzie okreslona wyrazeniem:
%3_] = bK*[A][B] (7.33)

Stala b jest czynnikiem czestosci, okresla szybkosé, z jaka aktywny kompleks
przechodzi do stanu koncowego lub poczatkowego reakcji. Jest wiec odwrot-
noscia czasu ,zycia” takiego kompleksu. Czas ,zycia” kompleksu aktywnego
jest bardzo krotki. :

7.4. Czynniki wplywajgce na szybkosé reakcji

Czynnikami wplywajacymi na szybkos¢ reakcji sa:

1) stezenia reagentéw (wplyw stezenia na szybkosé reakcji zostal omo-
wiony w punkcie dotyczacym rzedowosci reakcji);

2) temperatura;

3) sila jonowa roztworu (efekt solny);

4) geoﬁletria reagujacych czasteczek (tzw. wplywy steryczne);
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5) obecnos¢ w roztworze substancji zmieniajacych szybkos¢ reakeji (ka-
talizatoréw lub inhibitoréw).

7.4.1. Wplyw temperatury na szybko$é reakcji

7 pomiardw stalych szybkosci reakcji chemicznych w réznych tempe-
raturach wynika, ze wplyw temperatury na szybko$¢ reakcji jest bardzo
duzy. Stale szybkosSci przewazajacej liczby reakcji rosng wraz ze wzrostem
temperatury. Zazwyczaj podwyzszenie temperatury o 10°C zwieksza stale
szybkosci od dwdch do czterech razy. Zalezno$¢ pomiedzy temperatura,
a stalg szybkosci mozna przedstawié¢ nastepujacym réwnaniem empirycz-
nym: ;

lgh =a~ (7.34)

Empiryczne wspodlczynniki a i b sa dla kazdej reakcji stale.
7.4.2. Efekt solny

Pomiary szybkosci reakcji jonowych wykazaly, ze stale szybkosci zaleza
nie tylko od stezenia reagujacych ze sobg jondw, ale réwniez od stezen jonow
obecnych w roztworze, lecz nie bioracych udzialu w reakcji. Zjawisko to jest
nazywane pierwotnym efektem solnym. Wielkos¢é tego efektu dla reakcji:
aA + bB = ¢C mozemy obliczy¢ z réwnania:

lgk‘ = lgko + ZAZB\/E-F (bA + bg — b*)u (735)

gdzie: ko — stala szybkosci reakcji, gdy nie ma soli obcych, z4,2p — tadunki
reagujacych czasteczek A i B, b, bg, b* — wspSlczynniki empiryczne dla cza-
steczek A, Bi kompleksu aktywnego, u — sita jonowa roztworu (p = 3Xc¢;2?).

7 réwnania (7.35) wynika, ze w przypadku reakcji jonéw o tym sa-
mym znaku obecno$é soli obcych przyspiesza reakcje. Jezeli ladunki rea-
gujacych jondw sa réznoimienne, to szybko$é reakcji bedzie malala wraz
ze wzrostem mocy jonowej roztworu. Natomiast w przypadku reakcji jonu
z czasteczka lub reakcji czasteczki z czasteczka pierwotny efekt solny jest
niewielki. '

Wtérnym efektem solnym nazywamy wplyw soli obcych na szybkosé
reakcji, wyrazajacy si¢ w przesunieciu réownowagi dysocjagji sfabych i bardzo
stabych kwasow. W wyniku tego stezenie jonéw wodorowych zmienia sie,
a to pociaga za sobg zmiane szybkosci reakcji. Np. szybkos¢ inwersji cukru
trzcinowego w rozcienczonym kwasie octowym zwieksza sie o ok. 40%, jezeli
roztwdr jest jednoczesnie 0,1 mol - dm ™ roztworem KCL.
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Dodatek elektrolitu moze w pewnych okoliczno$ciach rowniez zmniej-
szac szybkos¢ reakcji. W przypadku katalizowanej zasadami hydrolizy nitro-
zotriacetaminy mozna zaobserwowac oba efekty: jezeli reakcje przeprowadza
sie w buforze piperydynowym, to dodatek obojetnego elektrolitu przyspie-
sza reakcje, za$ w buforze fosforanowym obserwuje si¢ spowolnienie reakcji
spowodowane dodatkiem obojetnego elektrolitu.

7.5. Kataliza

Szybkos¢ reakcji wyrazonej schematycznie réwnaniem (7.2) moze znacz-
nie zwigkszy¢ sie¢ w obecnosci katalizatora. Katalizatorem nazywamy sub-
stancje, ktdra moze zainicjowal reakcje, zmieniaé jej szybkosé lub prowa-
dzi¢ w okreélonym kierunku, a ktdra nie wystepuje w réwnaniu stechio-
metrycznym procesu chemicznego. Zjawisko przyspieszania reakcji chemicz-
nych przez katalizatory nazywa si¢ katalizq. Dzialanie katalizatora prawie
we wszystkich przypadkach polega na tworzeniu nietrwalych produktéw po-
érednich, ktdre tatwo reaguja dalej, przy ‘czym katalizator odtwarza sie po-
nownie. Jesli reakcja A+B — C+D wymaga bardzo duzej energii aktywacji,
to jej szybkos¢ w temperaturze pokojowej bedzie praktycznie réwna zeru.
W obecnosci katalizatora K tworza, sie nietrwale polaczenia substratow z ka-
talizatorem, ktdre nastepnie ulegaja rozpadowi z utworzeniem produktow:

A+B+K — ABK I
ABK - C+D+K (I1)
A+B-C4D (II1)

Reakcja przebiegajaca przez etapy posrednie (I) i (II) jest szybsza od
reakcji bezposredniej. Oba etapy prowadza do tego samego produktu co
reakcja bezposrednia. Katalizator, pomimo Ze bierze udzial w stadiach po-
$rednich procesu, nie wystepuje w réwnaniu wyrazajacym catkowity bilans
reakcji (III). Oznacza to, ze tworzenie polaczen z katalizatorem, a nastepnie
ich rozpad, w wyniku ktdrego regeneruje sie katalizator i powstaja, produkty
koricowe, wymaga nizszej energii niz reakcja bezposrednia. Obie drogi re-
akeji, szybka w obecnosci katalizatora oraz powolna prowadza nie tylko do
tych samych produktdéw, ale réwniez do tego samego stanu rownowagi. Bieg
reakcji z katalizatorem i bez katalizatora przedstawia rysunek 7.2.

Nie zawsze obecno$é katalizatora przyspiesza reakcje. Jezeli reagenty
wiaza sie z katalizatorem bardzo mocno, to bariera energetyczna reakcji ka-
talitycznej moze okazaé si¢ wyzsza niz reakcji bezposredniej. Zjawisko takie
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nazywamy katalizq ujemngq, a katalizator opdzniajacy reakcje (katalizator
ujemny) inhibitorem. Kataliz¢ ujemng mamy okazje obserwowaé przeprowa-
dzajac reakcje tancuchowe (np. reakcje polimeryzacji). Dodatek inhibitoréw,
takich jak chinony, powoduje zawsze zahamowanie reakcji.

3

Energia aktywacji
w obecnosci katalizatora

Energia potencjalna

Wspolrzedna reakcji
Rys. 7.2. Zmiany energii ukladu reakcyjnego w obecnoséci i bez katalizatora

Cecha charakterystyczna katalizatoréw jest ich selektywnosé. Wiele ka-
talizatorow wykazuje dzialanie calkowicie specyficzne, wywierajace wptyw
na rodzaj produktéw koncowych reakcji. W zaleznosci od stosowanego ka-
talizatora z danych substratow mozna uzyska¢ rézne produkty. Zjawisko
to nosi nazwe katalizy selektywnej. Oznacza to, ze dobierajac katalizatory
o odpowiedniej selektywnosci mozemy decydowaé o kierunku reakcji i ro-
dzaju powstajacych produktéw. Na rysunku 7.3 przedstawiono produkty
powstajace z alkoholu etylowego w zaleznosci od warunkdéw i stosowanego
katalizatora.

Cu, 200°C . CH;CHO, H,

Na ,  C4HsOH, H,0

ZnQ + Cr;,04, 400°C ,  CH;=C=CH-CH,
CH;OH ALO;3, 350°C . (C2Hs);0,H0

AL O3, 250°C ,  CH,H0

aktywna miedz . CH;COOH, H,, CO

Rys. 7.3. Produkty powstajace z alkoholu etylowego w zaleznosci od stosowanego
‘katalizatora
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Pomimo ze sposob dzialania katalizatora jest praktycznie zawsze taki
sam, ze wzgledow praktycznych wyrdznia sie katalize w ukladach jednorod-
nych (katalize homogeniczng) i katalize w uktadach niejednorodnych (kata-
lize heterogeniczng). W ukladach jednorodnych katalizator wystepuje w tej
same]j fazie (cieklej lub gazowej) co reagenty. W uktadach niejednorodnych
katalizator stanowi odrebng faze (najczesciej stala), za$ reagenty znajduja
si¢ w fazie gazowej lub cieklej.

7.5.1. Reakcje katalizy homogenicznej

Przyktadem katalitycznej reakcji homogenicznej w fazie gazowej jest re-
akcja utleniania tlenku wegla tlenem. Chemicznie czyste gazy reaguja bar-
dzo powoli. Obecnosé sladowych iloéci pary wodnej wyraznie przyspiesza
zachodzace miedzy nimi procesy. Mechanizm tej reakcji mozna wyjasnic¢ na-
stepujaco. Para wodna w wyzszych temperaturach w niewielkim stopniu
rozpada sie na woddr atomowy i rodnik OH”. Czastki te zapoczatkowuja
nastepujacy przebieg reakcji:

H,0 - H4+ OH" - reakcja inicjujaca
CO+OH" = CO,+ H

H+ 0, —» HO,”

CO + HO,” - CO, + OH"

Innym przykladem katalizy homogenicznej w fazie gazowej jest reakcja
chloru z wodorem katalizowana §ladami par sodu. Reakcja ta ma przebieg

nastepujacy:
Cl, + Na" — NaCl 4+ CI" - reakcja inicjujaca
Cl"'+H, - HCl+H"

x . (—ogniwa lanicucha
H +Cl, — HClI+Cl

Najliczniejsza, grupe homogenicznych reakcji katalitycznych w roztwo-
rach wodnych stanowia reakcje katalizowane przez kwasy lub zasady. Pierw-
szym etapem w procesie katalizy kwasem jest reakcja pomiedzy katalizato-
rem (kwasem HA) i zasadowym substratem R, prowadzaca do powstania
nietrwalego zwiazku posredniego RH* i sprzezonej z nim zasady A™:

R+HA =2 RH* + A

W drugim etapie reakcji zachodzi przemiana produktéw posrednich RH*
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polaczona z odtworzeniem katalizujacego kwasu :
RH* + A" - X + HA
W podobny sposéb przebiega reakcja katalizowana zasadami:
RH+ B =2 R+ BH*
R +BH* - X+B

W pierwszym etapie tworzy si¢ w wyniku przylaczenia przejéciowy, nie-
trwaly zwiazek BH, a w nastepnym powstaje produkt koricowy i regeneruje
sie katalizujaca proces zasada.

Przykladem reakcji katalizowanej kwasami moze by¢ reakcja tworzenia
acetalu:

H,C_  OH o H,C  OCH,
\_/ H \_/ ®
C + CH30H =—= C + H® + H,0
7\ /7 \
H™ OCH, H  OCH,
potacetal acetal

W pierwszym etapie proton przylacza sie do czasteczki potacetalu, po
czym odszczepia sie czasteczka wody i tworzy sie¢ metoksykarbokation:

H.C  OH ie. 00 H,C
37 SN 37N
sHE = ¢ M= ">®  +up
7/ N\ 7/ N\ /7 '\
H OCH, K~ OCH, H™ OCH,

W drugim etapie reakcje karbokationu z czasteczka alkoholu prowadza
do powstania odpowiedniego kationu oksoniowego, z ktérego po odszczepie-
niu protonu (odtworzenie katalizatora) powstaje acetal:

@/H
H3C CH,4 H,C O\ H3C OCH3
N @ / N\ / CH N/ ®
C + :0: - C 3 —— C +H
7\ N\ 7N\ 7\
H OCH3 H H OCH3 H OCH3

Przykladem ilustrujacym katalize zasadowa jest reakcja powstawania
cyjanohydryn, np. przylaczenie grupy CN™ do czasteczki acetonu:

H
H3C\ OH® H3C\ /O
C=0 + HCN
/ 7N
H,C H,C© C=N
aceton cyjanohydryna acetonu
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Procesy zachodzace podczas reakcji cyjanohydrynowej mozna zapisad
nastepujaco:

H—C=N + OH° == °C=N + H,0

€]

HiC . N H3C\C/O

/ /N

H4C H,C C=N

HC /0 HiC. OH .
C + H,0 + OH
/7N /N

H,©  C=N H,C© C=N

A

W ostatnim etapie reakcji nastepuje regeneracja katalizatora.

Stwierdzono, ze szereg reakcji katalizowanych kwasami jest réwniez
wrazliwych na dzialanie zasad. Przykladem moze by¢ reakcja hydrolizy es-
trow katalizowana zaréwno przez kwasy, jak i zasady.

Ciekawym zjawiskiem katalizy homogenicznej jest autokataliza. Mamy
z nig do czynienia wtedy, gdy w toku reakcji powstaje produkt katalitycznie
przyspieszajacy reakcje. Przebieg takich reakcji jest nastepujacy. W poczat-
kowej fazie reakcji ich szybkoé¢ jest niewielka, w miare zwiekszania sie ste-
zenia katalizatora ros$nie, osiaga okreslone maksimum i nastepnie ponownie
maleje. Zjawisko to wystepuje podczas reakcji utleniania manganianem(VII)
potasu jonow szczawianowych:

2MnO; + 5C,03 + 16H* — 2Mn®* + 10CO, + 8H,0

Poczatkowo reakcja przebiega bardzo powoli. Znacznemu przyspieszeniu
ulega dopiero wtedy, gdy roztwdr zawiera dostateczna ilo$é¢ jonéw Mn’*
dzialajacych w tym przypadku jako katalizator.

W praktyce do przeprowadzania reakcji katalitycznych bardzo cze-
sto stosuje sie mieszanine katalizatoréw. W skitad mieszaniny katalizu-
jacej wchodza substancje, ktdre réwniez osobno sa katalizatorami danej
reakcji, lecz w mieszaninie dzialaja skuteczniej. W takich przypadkach
méwimy o katalizatorach mieszanych. Katalizator podwyzszajacy skutecz-
no$¢ dzialania drugiego katalizatora nazywamy promotorem. Np. reakcje
utlenienia jonéw jodkowych ditlenkiem diwodoru: H,0, + 2I" 4+ 2H* —
I, 4+ 2H,0 katalizuja, jony Cu®* lub Fe?*. Mieszanina obu katalizatoréw jest
w tym przypadku skuteczniejsza niz stosowanie poszczegdlnych katalizato-
réw oddzielnie.
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7.5.2. Kataliza heterogeniczna

W przypadku gdy w ukladzie reagujacym katalizator stanowi odrebna,
faze, méwimy wtedy o katalizie heterogenicznej. Jesli staly katalizator styka
sie z faza gazowsy (niekiedy rowniez ciekla), wowczas mamy do czynienia
z katalizq kontaktowqg. W katalizie heterogenicznej powstawanie zwigzku po-
sredniego ABK (schemat reakcji Ii I, str. 211) polega na utworzeniu wigzan
chemicznych pomiedzy czasteczkami substratéw a atomami powierzchnio-
wymi katalizatora. Zjawisko zatrzymywania czasteczek na granicy faz ciata
stalego, zwane adsorpcja, moze mieé¢ charakter fizyczny (zatrzymywanie cza-
steczek w wyniku oddzialywan van der Waalsa) badZ tez chemiczny (wy-
twarzajq sie wiazania chemiczne). Jedynie to ostatnie zjawisko jest znaczace
z punktu widzenia katalizy. Adsorpcja w wyniku oddzialywan chemicznych
(chemisorpcja) tak znacznie deformuje zaadsorbowang czasteczke, ze zmie-
nia sie jej reaktywnos¢.

Na sumaryczny przebieg heterogenicznych proceséw katalitycznych
sktada sie szereg nastepujacych kolejno po sobie etapdw:

1) transport substratéw do powierzchni katalizatora droga dyfuzji;

2) chemisorpcja na powierzchni katalizatora (zaadsorbowane czasteczki
reagentow przechodza w stan bardziej reaktywny);

3) wlasciwa reakcja chemiczna na powierzchni;

4) desorpcja powstatych produktéw z powierzchni katalizatora;

5) transport produktéw z powierzchni katalizatora droga dyfuzji w glab
fazy otaczajacej katalizator.

O wypadkowej szybkosci reakcji katalitycznej decyduje proces najwol-
niejszy. Wplyw dyfuzji zewnetrznej (etapy 1 i 5) mozna wyeliminowad,
a przynajmniej zmniejszy¢, ulatwiajac dostep mieszaniny reakcyjnej do ka-
talizatora. Etapami majacymi najwiekszy wplyw na szybko$é katalizy jest
etap reakcji chemicznej oraz desorpcja powstalych produktéw. Czasteczki
ulegajace chemisorpcji na katalizatorze kontaktowym nie powinny by¢ wia-
zane z powierzchnia zbyt stabo — nie ulegna wtedy dostatecznej deformacji
i beda desorbowane bez zmian. Nie moga réwniez by¢ sorbowane zbyt sil-
nie, gdyz powstajacy wowczas kompleks ABK stanie sie zbyt trwaly i reakcja
(I, str. 211) bedzie zachodzié z trudnoscia,.

Katalizatory kontaktowe powinny odznaczaé sie duza powierzchnia ak-
tywna oraz nie powinny traci¢ swej aktywnosci katalitycznej nawet po dhu-
gim okresie pracy. Badania wykazuja, ze reakcje katalityczne nie zachodza na
calej powierzchni katalizatora kontaktowego, a jedynie w okreslonych miej-
scach, nazwanych centrami aktywnymi. Centrami aktywnymi sa krawedzie
i naroza krysztalow, miejsca, w ktore wprowadzono domieszki oraz defekty
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w sieci krystalicznej katalizatora. O istnieniu miejsc aktywnych swiadczy
zjawisko zatruwania katalizatora. Polega ono na gwaltownym zaniku wta-
$ciwosci katalitycznych w obecnosci pewnych zanieczyszczen, np. CO, H,S.
Ilosci substancji wywolujacych dezaktywacje katalizatora sa znacznie mniej-
sze niz ilosci potrzebne do pokrycia calej powierzchni monowarstwa. Np.
katalizatory platynowe ulegaja dezaktywacji w obecnosci niewielkich ilosci
siarkowodoru lub zwiazkdw arsenu.

Aktywnos¢ katalizatoréw stabnie nie tylko pod wplywem trucizn. Przy-
czyng tego zjawiska moga by¢ rowniez jego przemiany zachodzace w trakcie
reakcji katalitycznej. Np. dlugotrwala praca katalizatora w wysokiej tem-
peraturze czesto prowadzi do rekrystalizacji, ktorej towarzyszy zmniejszenie
powierzchni. Zmniejszenie aktywnosci moze byc¢ takze zwiagzane ze zmianami
chemicznymi katalizatora, np. katalizator V,05 — MoQ, stosowany w reakcji
utlenienia benzenu do bezwodnika maleinowego traci stopniowo wlasciwo-
sci katalityczne w wyniku sublimacji MoO,. Inna przyczyna dezaktywacji
katalizatorow jest zanieczyszczenie nielotnymi produktami ubocznymi re-
akcji. W ten sposob zdeaktywowany katalizator daje sie tatwo zregenero-
wacé poprzez oczyszczenie powierzchni. Np. katalizator glinokrzemianowy
stosowany do krakingu weglowodoréw pokrywa sie warstewka produktow
ubocznych, ktore jednak mozna latwo usunaé poprzez wypalenie kataliza-
tora w strumieniu powietrza.

Heterogeniczne reakcje katalityczne mozemy podzieli¢ na reakcje redoks
i reakcje kwasowo-zasadowe. W przypadku reakcji redoks (np. katalityczne
uwodornianie weglowodoréw nienasyconych, rdzne typy reakcji odwodor-
nienia, utleniania weglowodoréw, reakcje rozktadu zwiazkéw organicznych)
zasadnicza role odgrywa zdolno$c katalizatora do oddawania lub pobiera-
nia elektronéw zwiazana z jego wlasciwosciami metalicznymi i pétprzewod-
nikowymi. Przykladem reakcji nalezacej do tej grupy jest utlenianie CO
do CO, na tlenku niklu(II) jako katalizatorze. W tym przypadku centrami
oddajacymi elektrony sa jony Ni**, na ktdrych tlen adsorbuje si¢ w postaci
jonéw O~:

2Ni(yow) + Oa(gery = 2Nifgow) +20(as)
CO(gazy = COtass)
Ofads) T COade + NiGgowy = COsaas) + NiGrow)
COxaasy = COxg)

Roéwniez utlenianie amoniaku do NO, odwodornienie alkoholi, uwodor-
nienie weglowodoréw nienasyconych i aromatycznych oraz wiele innych re-
akcji zalicza si¢ do grupy reakcji katalitycznych utlenienia i redukcji.
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Do heterogenicznych reakcji katalitycznych typu kwasowo-zasadowego
naleza reakcje hydratacji, dehydratacji, izomeryzacji, reakcje alkilowania,
krakowania i polimeryzacji oraz ich kombinacje. Skutecznymi katalizato-
rami sa w tych przypadkach katalizatory posiadajace na swej powierzchni
centra aktywne o charakterze kwaséw typu Bronsteda lub Lewisa. Atomy
glinu wigzane s3 na powierzchni katalizatora w postaci grup (SiO);Al (liczba
koordynacyjna 3) i mogg przylaczy¢ jeszcze jedna pare elektronowa. Nato-
miast bardziej elektroujemne atomy krzemu powoduja dodatkowe przesu-
niecie par elektronowych wigzan Al—O w strone krzemu. W ten sposob
powstaja centra aktywne typu Lewisa:

! |
—$i—0—AI—0—Si—

i
—Si—
|
Deficyt elektronowy wokét atomu glinu sprzyja przylaczaniu czasteczek
wody, ktdre sa wiazane koordynacyjnie, a nastepnie rozszczepiane, przy
czym wytwarza sie wiazanie jonowe pomiedzy tlenem i protonem. Ugru-
powania te moga oddawad proton, stajac sie¢ centrami zasadowymi typu
Bronstedas:

OH H*
| I (-) I
—Sli—-O——/}I—O—SIi—
1

—Si—
I

Sa one aktywne wylacznie w nizszych temperaturach. Wywieraja silny
wplyw na reakcje izomeryzacji, alkilowania i polimeryzacji. W czasie ogrze-
wania katalizatory glinokrzemianowe traca wodeg, co powoduje przeksztal-
canie si¢ centréw kwasowych typu Bronsteda w centra kwasowo-zasadowe
typu Lewisa. Centra kwasowe typu Lewisa sg wiec szczegolnie aktywne
w wyzszych temperaturach. W zwiazku z tym katalizuja reakcje przebie-
gajace w warunkach drastycznych, np. reakcje krakingu.

Kataliza heterogeniczna ma duze znaczenie przemyslowe. Jest stoso-
wana w wielu procesach technologii chemicznej. Np. otrzymywanie tritlenku
siarki — podstawowego surowca do produkcji H,SO, — jest oparte na katali-
tycznym utlenianiu SO,:
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250, + 0, — 2503 + 194,3 kJ

Reakcja ta w warunkach normalnych przebiega bardzo wolno. Obecnosé
takich substancji jak gabka platynowa, azbest, platynowany zel kwasu krze-
mowego lub pentatlenek wanadu przyspieszaja znacznie utlenianie ditlenku
siarki, a przez to umozliwiaja stosowanie jej w procesie przemystowego otrzy-
mywania H,SO,. Innym przykladem katalizy heterogenicznej jest uwodor-
nienie alkendw w obecnosci subtelnie rozdrobnionych metali, takich jak pla-
tyna, pallad lub nikiel.

Do katalizy heterogenicznej zalicza sie rowniez reakcje katalizowane
przez enzymy. Enzymy sa bialkowymi substancjami makroczasteczkowymi
o zlozonej strukturze przestrzennej. W ukladach reakcyjnych wystepuja,
w rozdrobnieniu koloidalnym. Dlatego ten typ reakcji nazywamy kataliza,
mikroheterogeniczna. Cecha charakterystyczna enzymoéw jest ich wysoka
efektywnosé. Np. enzym ureaza, katalizujacy hydrolize mocznika, przyspie-
sza reakcje 10'%-krotnie w poréwnaniu z nieenzymatyczna reakcja hydrolizy.
Taka sprawnos¢ wykazuja jedynie nieliczne katalizatory nieorganiczne.

Niektore enzymy charakteryzuja sie réwniez wysoka specyficznoscia,
np. enzym aspartaza katalizuje jedynie przemiane trans-fumaranu w L-aspa-
raginian. Nie dziala na maleinian (cis izomer fumaranu) oraz D-asparagi-
nian. W przeciwienistwie do aspartazy, fosfataza alkaliczna katalizuje hydro-
lize bardzo wielu estréw fosforanowych.

Pomimo intensywnych badan proceséw zachodzacych na granicy faz
cialo state-gaz (ciecz) nie zawsze potrafimy wyjasni¢ w sposéb zadowalajacy
mechanizm heterogenicznych reakcji katalitycznych. Zjawiska zachodzace na
powierzchni kontaktow czesto maja przebieg bardzo ztozony, wieloetapowy,
a tworzace sie produkty posrednie rowniez sa adsorbowane i biora udzial
w dalszej reakcji. Wszystko to sprawia, ze rzeczywisty obraz reakcji kata-
litycznej jest bardzo skomplikowany. Dlatego tez czesto mechanizm takich
reakcji sprowadzany jest do wskazania punktu poczatkowego, jednego etapu
posredniego oraz produktéw koricowych.

Pytania

Podaj definicje szybkosci reakcji.

Co to jest czasteczkowosé i rzedowosc reakeji?

Jaki jest wymiar stalej szybkosci dla reakcji I, IT i III-rzedu?

Omoéw zalozenia teorii zderzeni aktywnych i teorii stanu przej$ciowego.
Co oznaczaja terminy: kataliza homogeniczna, kataliza heterogeniczna,
inhibitory i promotory?

Co to sa reakcje autokatalityczne?

gn.:soew»—a

@
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7. Podczas reakcji hydrolizy 17% roztworu sacharozy w 0,01 mol - dm™>
HCl w temp. 35°C otrzymano nastepujace wyniki:

Czas w min. 9,83 59,6 93,2 143 295 589

Niezhydrolizowana
sacharoza w %

96,5 80,3 71,0 59,1 32,8 11,1

Oblicz stala szybkosci reakcji.
8. Oblicz szybkos$¢ reakcji wiedzac, ze w ciaggu 60 s stezenie substratu
maleje z 0,5 mol - dm ™ do 0,3 mol - dm 3.
9. Na podstawie rozdzialu 7.2 wyprowadz wzdr na réwnanie kinetyczne
dla reakcji dwéch jednakowych czasteczek 2A .y — By,
10. Na podstawie réwnania kinetycznego v = k[A]?[B] okreél ogdlny rzad
reakcji oraz rzad reakcji wzgledem poszczegdlnych substratow.

W rozdziale tym wykorzystano doniesienia zamieszczone w Materiatach 111
Wiosennej Szkoly Probleméw Dydaktyki Chemii — 16-21 maja, Karpacz 1983,
a w szczegolnosci rozdz. 2: A. Bielariski, Kataliza heterogeniczna, rozdz. 3: A. Ba-
ranski, Podstawowe pojecia kinetyki chemicznej.
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