Lezione 11. Cinetica Chimica

- definizione di velocita di reazione

- fattori che influenzano la velocita di reazione
- meccanismo di reazione

- modello molecolare
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Velocita di una Reazione Chimica

Variazione della concentrazione di un reagente o prodotto nel tempo
2 Fe’*t (aq) + Sn?** (agq) ——> 2 Fe*(aq) + Sn**(aq)
t =38.5s, [Fe?*] =0.0010 M A[Fe**] = [Fe**], - [Fe**],

Calcolo delle velocita medie:
A[Fe?*]  0.0010 M

Velocita di formazione di Fe?* = = 2.6x10°Ms!

At 38.5s
e . . A[sn*]  0.0005 M

Velocita di formazione di Sn** = = = 1.3x10° M s
At 38.5s
A[Fe3] -0.0010 M

Velocita di scomparsa di Fe3* = — = — ( ) = 2.6x10°Ms!

At 38.5s

A[Sn?] — (-0.0005 M)

= 1.3x10° M s
At 38.5s

Velocita di scomparsa di Sn?* = —
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Velocita Generale di una Reazione Chimica

aA + bB > gG + hH

1 A[A] B 1 A[B] 1 A4[C] 1 A4[D]

Velocita di reazione = —

a At b At C At d At
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Decomposizione di H,0,
2 H,0,{aq) — 0,(g) + 2 H,0(l)

1 A[H,0,]
2 At

Velocita di reazione = —

Velocita istantanea: tangente
alla curva al tempo t

-----

alla curvaat=0
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Decomposizione di H,0,
2 H,0,{aq) — 0,(g) + 2 H,0(l)

1 A[H,0,]
2 At

Velocita di reazione = —
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Velocita di Reazione

A > Prodotti

[A] [A]

1.2 1.2

1 Reazione lenta 1 A[A1] > A[A2]
0.8 0.8

A[AT] I A[21]>A[A2]

0.6 Reazione veloce 0.6 o t At
04
0.2

0

0 25 50 75 100 125 150 0 25 50 75 100 125 150

t t
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Velocita di Reazione

Reazione diretta: R, + R, - P, + P,

Reazione inversa: P, + P, >R, +R,

C 3

R1

RZ

/ P,

0 t
v diretta
Reagenti _ > Prodotti

v inversa
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Velocita di Reazione

N,0. —2 NO,+1/2 0,

0.32

=
]
1=

[NO,]

e
ki
=5}

Concentrazione imol/L)

0.08
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Legge di Velocita

Data una generica reazione:

aA + bB — prodotti

v=k[A]" - [B]

k = costante di velocita [s1 - M (m*n)]

Piu grande e k, piu velocemente procede la reazione

(m + n) = ordine di reazione
(m ed n si determinano sperimentalmente)
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Ordine di Reazione
v=k[A]" - [B]

m + n = 0, reazione di ordine 0

.....

concentrazione dei reagenti
m + n = 1, reazione del primo ordine

lllll

concentrazione di A

m + n = 2, reazione del secondo ordine

-----

concentrazione di A

m + n = x, reazione del x-esimo ordine
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ATy

|A] —=

Reazioni di ordine zero
A — prodotti

v==k [A]m sem =0, allora

A[A]

At g

V =

Considerando che A[A] = [A]t - [A]0

Allora [A]t - kt + [AJO

s

Tempo —=
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Reazioni del Primo Ordine

A — prodotti
v=k [A]m sem =1, allora
A[A
V= [A] = k[A]

At
[arm) | Ad
1 In[A]
0.8

0.6 In[A], = In[A], - kt

0.4
0.2

0

0 25 50 75 100 125 150
t(s)
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Decomposizione di H,0,
2 H,0,{aq) — 0,(g) + 2 H,0(l)

In[H,0,], =In[H,0,], -kt
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Esempi di Reazioni del Primo Ordine

Processo Costante di velocita k, s™*
Decadimento radioattivo di 253U 487 x 10718
Decadimento radioattivo di '$C 383 x 10712
Decadimento radioattivo di j2P 561 x 107
Decadimento radioattivo di '3 1 998 x 107
Ci2H2On(aq) + H20(l) —— CeHpO4(aq) + CeHxOg(aq) 23 x 10°°
saccarosio glucosio fruttosio
5 -4

(CH2)20(g) —— CHa(g) + CO(g) 205 x 10
ossido di etilene

InCC, 1 »
N2Os(8) —z=— N2Oy(8) + 20:(8) 621 x 10
CH3COOH(aq) — H*(aq) + CH3COO (aq) 7.8 x 10°
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Tempo di Dimezzamento (o semivita), 7/,

In[A] = In[A,]— kt
t=r, iA1= A

In[%[Ao]} In[A] k7,
—In2+InfA] = In[AS] - kr%

In2 = kr%

_ ~ 0.693
» K
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Decomposizione del DTBP a 147°C

In una reazione del primo ordine, il tempo di dimezzamento é costante
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Reazioni del 2° ordine
A — prodotti

A[A]
V= T k[A]?
1/[A] ( M)
1 1 Lt
2.0 /ﬁu lﬂ“]; l)qtla;'
1/[A,] /
) o

1000 2000

t(s)
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Cinetica delle Reazioni: un Riassunto
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Meccanismi di Reazione

Insieme dei processi elementari secondo cui avviene una reazione

Processo elementare: una reazione chimica nella quale una o piu
specie chimiche reagiscono direttamente per formare i prodotti

Processo unimolecolare: dissociazione di una molecola
Processo bimolecolare: processo basato sulla collisione di due molecole

H,(g) + 1,(g) ——> Hi(g)
v=k[H,][L,]

Processo Elementare, poiche
Molecolarita (2) = Ordine di reazione (2)
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Meccanismi di Reazione

Reazione a stadi

2 NO,(g) +F,(g) —> 2 NO,F(g)
v =k [NO,] [F,]

Processo a Stadi, poiche
Molecolarita (3) # Ordine di reazione (2)

NO, +F, —kl—) NO,F + F Lento
F+NO, —kZ—> NO,F Veloce

Ogni stadio costituisce un processo elementare
L'ordine di reazione coincide con la molecolarita del processo piu lento
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Teoria delle Collisioni

Solo una frazione degli urti tra molecole é efficace per la reazione chimica

N,O(g) + NO(g) ——= N,(g) + NO,(g)

we »H

(a) Collisione favorevole

[

(b) Collisioni sfavorevoli

Energia di attivazione: minima energia cinetica posseduta dalle molecole
perché la collisione dia luogo ad una reazione chimica
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Teoria dello Stato di Transizione

N3O+ NOy) = Ny + NO,,

H. Eyring
(1901-1981)

>

Anno Accademico 2018-2019 Daniele D'Alonzo

22



Meccanismi di Reazione

Reazione a stadi

Hy, +21Cl ) —> I, +2HCl

i Stato di mansizione
1
! |
! |
J i\ |—Energiadi amvazione dello stadio 1

| '|I |
) |
-
Reagent | o _
2 H,(z) + 2ICI(g) II"., { Intermedio di reazione
3 \
=
5 - —Energia di ativazione
0 HCl(g) + HI(g) + ICKg)

|
|
|
|
|
|
|
|
I
|
|
I
dello stadio 2 i
|
I
AH® = —218 KT mol 1!
|
|
|
|
|

I,(z) + 2HCI(g)
Prodotd

Coordinata di reazione
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Fattori che Influenzano la Velocita
di una Reazione Chimica
Natura dei reagenti
Concentrazione dei reagenti
Temperatura

Catalizzatore



k (ps™)

4000

2000 |

A: Fattore di Frequenza

Effetto della Temperatura
N,O0.—-»2NO,+1/2 0,

i

In(k) (s%) |
l -1.0F

-2.0f

20 40 60 80

E

K=Ae RT: Ink=InA—
RT
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3.0 3.5

1T (K
E. /T (K*)

E,: Energia di Attivazione
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Catalisi Chimica

Sostanze che intervengono nel meccanismo di reazione, ma che si ritrovano non
trasformate al termine della reazione. Non compaiono nella stechiometria, tuttavia
prendono parte attivamente alla reazione, accelerandone il decorso

AN

without enzyme Mt

activation
energy without

enzyme
EnZyme activation

energy with
enzyme NP

reactants
e.g. C¢Hy, 06 + O

Energy

overall energy
released during

reaction

products
CO,+H,0

Reaction coordinate
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Catalisi Chimica

Sostanze che intervengono nel meccanismo di reazione, ma che si ritrovano non
trasformate al termine della reazione. Non compaiono nella stechiometria, tuttavia
prendono parte attivamente alla reazione, accelerandone il decorso

Catalisi Enzimatica

Modello chiave-serratura
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