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1 Ce este cinetica? Viteza de reactie

Cinetica chimica este ramura chimiei fizice care studiazd evolutia pro-
ceselor chimice in timp. Conceptul fundamental al cineticii este viteza de
reactie, care, ca si in cinematica (ramura mecanicii clasice care studiazd miscarea
si repausul corpurilor, fird a tine seama de interactiunile dintre ele), poate fi
definita in doua moduri.

Viteza medie a unui proces chimic pe un anumit interval de timp este
definitd ca raportul variatiei concentratiei unei substante (reactant sau produs)

pe acel interval:
Ac,

At

|
Pentru o reactie cu ecuatia cineticd generala:
aA+ BB —-~C + 6D

Exista raportul intre vitezele medii:

VA VB VUc _ Up
b c d
Viteza instantanee a unui proces chimic la un anumit moment de timp

este definitd ca derivata functiei v(¢) in timp evaluatd la momentul de timp

dorit.
deg

dt

v =

Daci reprezentam grafic functia c4(t), viteza in punctul respectiv se poate
calcula ca panta tangentei la grafic (proprietatile derivatei), adica:

v = tan a(t)
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2 Factorii care influenteaza cinetica reactiilor chi-
mice anorganice

Cinetica reactiilor chimice este influentatd de mai multi factori externi si in-
terni. O reactie poate si isi pastreze mecanismul la modificari ale parametrilor
de sistem in anumite limite prestabilite, insd wviteza cu care se va petrece va fi
diferitd. Spre exemplu, o reactie poate avea o desfisurare mai rapida la o tem-
peratura mai ridicata si o desfasurare mai lenta la o temperaturd mai scazuta,
de asemenea, viteza de reactie, in general, creste pe masurd ce concentratia
initiala a reactantilor creste.

Concentratia reactantilor

Pentru o reactie de tipul:

aA + BB — Produsi
Viteza are forma generala:

v = K[A]"[B]"

Unde:
e [ este constanta de vitezd (viteza specificd);
e n4,np sunt ordinele partiale de reactie;
e n=n4 + np este ordinul de reactie sau numarul cinetic;
e m = a + b este molecularitatea reactiei;

e [S] reprezinta concentratia molard a substantei S.

Temperatura

Pentru a studia variatia constantei de vitezd cu temperatura, avem ecuatia
lui Arrhenius-Van’t Hoff:

Unde:

e [ este constanta de vitezd (viteza specificd);

e A este o constanti-factor (constantd de integrare logaritmica);

e [, este energia de activare;

R este constanta gazului ideal;

T este temperatura absoluta.
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In Teoria Complexului Activat (fundamentul cineticii, o voi detalia in alt
material), avem:
A=pz

Unde:
e A este constanta-factor introdusi anterior;

e p este fractiunea din ciocnirile dintre molecule care sunt eficace, adica care
duc la reactia chimica;

e 2 este numarul de ciocniri in unitatea de timp.
Logaritmic, ecuatia Arrhenius-Van’t Hoff se scrie:

E
Ink=InA- ==
n n T

De asemenea, din proprietatile functiilor, % este opusul pantei graficului

Ink = f (%), o functie care este liniara, descrescatoare.

Daci avem un set de valori (k1,T1), (ko, To):

T,  ky
E,— -R—2 1,2
T —T, "k

Alti factori care influenteaza cinetica

Pentru reactiile in faza solida, gradul de maruntire mareste viteza de reactie,
fiindca mareste suprafata de contact dintre substante si, prin urmare, mareste
numarul de ciocniri. Intensitatea luminoasa crescuta duce la o marire a intensitatii
reactiei chimice daca procesul este unul fotochimic, iar presiunea influenteaza ci-
netica reactiilor care se desfasoara in faza gazoasi, fiindca concentratiile gazelor
pot fi considerate presiuni partiale.

Catalizatorii au doua roluri pentru o reactie chimica:

e Modifica cinetica reactiilor redox si nu numai, prin accelerarea proceselor
de reactie (mireste viteza de reactie);

e Modificd mecanismul reactiilor redoz, ducdnd la un proces care are o

cineticd mai rapida.

3 Tipuri de reactii in cinetica

In cinetici, reactiile pot fi evaluate dupa:
e ordin (n): 0, 1, 2, 3 etc.

e molecularitate (m): monomoleculare, dimoleculare etc.
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Reactii de ordin zero

In acest caz, viteza nu depinde de concentratia reactantilor. De exemplu, la
reactiile enzimatice, fotochimice si electrochimice. Vom demonstra legile care
guverneaza acest tip de reactii:

_de _
dt

k- =k

Integrand definit prin separarea variabilelor:

c t
—/ dc:k/ dt
Co 0

C:CQ—kt

Asadar, legea este:

Tar constanta de viteza se poate scrie:

Co—C

k=
t

Unitatea de masura fiind:
mol

=15
Timpul de tnjumatitire se poate defini ca:

CQ—CEO Co

k2

to =
Reactii de ordin 1
Aceste reactii sunt adesea cele monomoleculare, fiind cel mai simplu tip

de cinetica in reactiile chimice standard (ce nu depind de procese energetice
externe). Demonstratia este similara:

Integrand definit prin separarea variabilelor:
c de t
— — =k / dt
Cco c 0

Incg —Inc =kt

Evaluand, gasim ca:

Asadar legea este:

c=cy- ekt
Tar constanta de viteza:
1 Co
k=-In—
t c

4
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Unitatea de masura fiind:
(k] =s7"

Timpul de injumatatire este in acest caz:

Asadar, indiferent de concentratia initiald a reactantilor, timpul de injumatatire
este acelasi, similar reactiilor radiochimice (ex. descompunerea radioactiva a
nucleelor de uraniu, toriu, protactiniu etc.)

Reactii de ordin 2

Aceste reactii sunt cele dimoleculare sau de molecularitate superioara, fiind
o cineticd complexd. Vom evalua viteza similar:

de
T — kP
ac

V=

Integrand definit, prin separarea variabilelor:

Cd t
- —QC:k/dt
COC 0

— €0
_Co'kt+1

Asadar, legea este:

Tar constanta de viteza se scrie:

Unitatea de masura devine:

L
k =
4] mol - s
Tar timpul de injumatatire:
b — 1
2 k- Co

Observatie: Reactiile de ordin superior sau fractionar au legi similare, ce
pot fi deduse integral sau diferential. Constanta de viteza are unitati de masura
diferite pentru fiecare ordin de reactie. Legile si formulelor ordinelor de reactie
0, 1, 2 pot fi aplicate fara demonstratie in probleme.



