KINETYKA CHEMICZNA

Prawa termodynamiki chemicznej pozwalajam przewidzié tylko mazliwy kierunek
przemian w uktadzie reagentow orazd@oszczegolnych sktadnikéw znajdeych s¢ w ukladzie
W momencie oggniecia stanu rownowagi. Przy obecnym stanie wiedzyyro w jaki sposob
zmienia s¢ w czasie sktad reagentow w ukiladzie, w ktorym pdeh przemiana chemiczna,
mozemy s¢ dowiedzi€ gtownie na drodze empirycznej. Dziat chemii fizyeg zajmugcy sic
badaniem szybkai reakcji chemicznych, ustalaniem ich mechanizmiakae wptywem ré@nych
czynnikow (np. stzenia reagentéw, temperatury, katalizatoréw, promigania) na ich przebieg
nazywamy kinetyk chemicza.

Wyniki bada szybkdci przemian w ukladzie reagigym i wptywu na ni roznych czynnikow s
czesto wykorzystywane w praktyce do projektowania textbgii otrzymywania rénego rodzaju
produktow chemicznych. Z kolei poznanie mechanizeakcji na poziomie molekularnym pozwala
przewidzi€ teoretycznie warunki korzystne do szybkiego pregbiprojektowanych reakcji

Pojecie szybkdci reakcji chemicznej

Miarg zmian w czasie ukladu reago@go jest szybkeé reakcji. Srednia szybkét reakcii
W przedziale czasu t jest to stosunek przyrostiesta produktu lub ubytek gtenia substratu do
czasu, w ktorym ta zmiana nggita. W zalenosci od tego czy mierzymy zmianyegenia substratu
czy tez produktu rownanie n&edng szybka¢ reakcji mae mie dwie postaci:

AC
V=-— Q)
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V=+— 2
+At (2)

znak + odnosi sido przyrostu gtzenia produktéw, znak - do ubytkwestnia substratéw

Poniewa wszystkie substraty wyczerpujsie w czasie przebiegu reakcji w $lwach
rownowanych, jest oczywécie obogtne, stzenie ktérego z nich wybierzemy do pomiaru jej
szybkdci.

Podczas przebiegu dowolnej reakcji chemicznej vedkutyczerpywania sireagugcych substancji
szybka¢ reakcji chgle maleje. Do okrdenia rzeczywistej szybkoi reakcji w danej chwili
wprowadzono pegie chwilowej szybkéci reakcji. Chwilows szybka¢ reakcji chemicznej okéia
granica ilorazu rinicowegoAc/At, gdy At dazy do zera, czyli pochodnaggenia wzgédem czasu,
dc/dt

. AX
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Dla reakcji, ktérych wspotczynniki stechiometryczaerozne od jednéci szybkaé¢ reakcji kedzie
rowna pochodnej stenia (wzgédem czasu) dowolnego reagenta podzielonej przebtemmnik
stechiometryczny tego reagenta.
Tak np. dla reakcji

2HJ + HO, - % + 2H,0

vV=-—X =
2 dt dt dad 2 dt
Do pomiaru szybkixi reakcji stosuje sirdzne metody. Zazwyczaj w statej temperaturze
pobiera s prébki reagujcego uktadu wscisle okr&lonym czasie od pogiku reakcji i oznacza
w nich stzenie substratu lub produktu na drodze miareczkoayamytmcania osadow itp.
Dokfadniejsze wyniki mzna uzyska mierzc pewne wielkéci fizykochemiczne reagagego
uktadu, jak na przyktad absorpcfwiatta, zmiag barwy, wspoétczynnik zatamania, skalngé
optyczny, przewodnictwo itp. Po pobraniu prébki reagago uktadu, reakejw probce zatrzymuje
na drodze chemicznej lub przez szybkie jej ochtodzeNajlepiej jednak j# poskp reakcji
chemicznejsledzi sk w calej mieszaninie reagigej bez pobierania okdlenych probek. Jedn
z cziciej stosowanych metod jest np umieszczenie mi@sygareakcyjnej w termostatowane]
kuwecie spektrofotometru i rejestrowanie zmian ab&ocji jednego z reagentéw przy pomocy
rejestratora lub coraz ¢iej komputera.

1 dHy_ dH,0,] d,l 1 d[HZO][ mol } "

dm xs

Reakcje proste i ztgone. Akt elementarny. Prawo dziatania mas. Rownanieinetyczne
reakcji. Rzad i czasteczkowd¢ reakciji.

Zapisujc réwnanie stechiometryczne reakcji podajemy zed&i pomigdzy liczbami moli
uzytych substratow a liczbami moli otrzymanych prouk Nie wnikamy przy tym, w jaki sposob
substraty uleggjprzemianie w produkty.

Zajscie reakcji polegace ogolnie na zmianie liczby i typow agian pomicdzy atomami
wymaga bezpwedniego kontaktu porulzy czsteczkami, a wic zderzenia cteczek lub co
najmniej ich zblkenia na odlegkat poréwnywaln z dtugacia wigzan. W przypadku cgsteczek o
skomplikowanej strukturze istotnym skladnikiem jeStvniez wzajemna orientacja przestrzenna
zderzagcych se drobin. Nieracjonalne bytoby we przypuszczeniege przebieg np. reakciji:

10 FeSQ+ 2 HIQ +5 LSOy, - L + 5 Fe(SOy)s + 6 HO
zachodzi w wyniku rownoczesnego zderzenia siedemnazsteczek i to odpowiednio
zorientowanych geometrycznie.
Metodami rachunku prawdopodobstwa mana wykaza, ze maliwosé zderzenia maleje ze
wzrostem liczby cgsteczek tak szybkage wystpienie rbwnoczesnego zderzenigedj niz trzech
czgsteczek jest praktycznie wykluczone.



Whnioskujemy sid, ze przemiana substratow w produkty nie odbywa lsezpdrednio, lecz
zachodzi poprzez pewnliczbe etapow pérednich nazywanychaktami elementarnymi lub
etapami reakcji, nas¢pujacych w okrélonej sekwencji. Kady z etapow zachodzi w wyniku
jednoczesnego zderzenia lub znacznegaeahia s¢ dwu lub najwyej trzech czsteczek. Liczba
atomow lub czsteczek, ktore mugzsic zderzy jednoczénie, aby mogt wyspi¢ akt elementarny
nazywamyczasteczkowdcig reakcji. Pogcie casteczkowéci dotyczy wec tylko jednego etapu
reakcji ztazonej i tylko w przypadku reakcji prostych (jedngeiwych) mae dotyczy catej
reakcji. Wemy jako przyktad reakejsyntezy bromowodoru z bromu i wodoru:
H, + B, - 2HBr
Przebieg tej reakcji nie jest tak prosty, jak tonikka z powyszego rownania, lecz odbywee si
poprzez szereg aktow elementarnych (etapéw):
1.Br, — 2Br
2.Br +H; -~ HBr+H
3.H +Br, - HBr+Br itd
Reakcja syntezy bromowodoru jest regkejozona, przy czym etap pierwszy tej reakcji jest
jednocasteczkowy, za etapy drugi i trzeci sdwuczsteczkowe. Najegciej spotykamy reakcje
dwuczsteczkowe rzadziej jednagsteczkowe i tylko bardzo rzadko reakcje trggteczkowe.
W wyjatkowych tylko i nielicznych przypadkach reakcje ofiezne przebiegaj bezpdrednio
zgodnie z rownaniem reakcji. Reakcje takie nazywamgkcjami prostymi (jednoetapowymi).
Dobrze poznanireakcja prosta jest reakcja syntezy (rozpadu) jodowodoru:
Ho+% - 2HJ
proces syntezy jodowodoru zachodzi w wyniku bémpiniego zderzenia ggteczki B
z csteczly J. W chwili zderzenia nagpuje deformacja chmur elektronowychysteczek wodoru i
jodu oraz mae (ale nie musi) nagti¢ ich przegrupowanie w taki sposoke powstaa dwie
czasteczki jodowodoru:
Hy+3% - HI+HJ

Mozliwy jest tez akt odwrotny: w wyniku zderzenia dwu asteczek jodowodoru nagije
przegrupowanie vgzan, w wyniku czego powstajczasteczki wodoru oraz jodu.

Fundamentalnym prawem kinetycznym prawdziwym wiesieniu do aktu elementarnego,
a wiec rowniez w odniesieniu do reakcji prostej jestawo dziatania mas sformutowane przez
C.M.Guldberga i P.Waagego. Zgodnie z tym prawenble@¢ aktu elementarnego (reakcji prostej)
jest proporcjonalna do aktualnychezn reagugcych ze sobp czasteczek. Tak wic dla aktu
elementarnego:

Ho+% - 2HJ
otrzymamy wyraenie:
V1 =k x[Hz] x [J] (5)



z& dla aktu elementarnego polegiaggo na rozpadzie gzteczek jodowodoru:
2HJ - Ho + 3
otrzymamy wyraenie:
V2 = ke X [HI] X[HJ] = ke x [HIF 6)

Wyrazenia (5) 1 (6) nazywamyrownaniami kinetycznymi reakcji. Wspotczynnik
proporcjonalnéci k wyskepujacy w réwnaniu kinetycznym reakcji nazywansgala szybkaci
reakcji (w tym wypadku reakcji prostej). Wakio statej szybkéci reakcji k zaley od charakteru
reagugcych substancji i od temperatury. Dla danej reakcgtatej temperaturze stata k meoulec
zwigkszeniu lub zmniejszeniu pod wpltywem katalizatoGdy stzenia molowe substratowg s
rowne jednéci, woéwczas stata szybka reakcji jest rowna szybkoi reakcji (v = k). Wymiar stalej
szybkaci reakcji zaley od rzdu reakcji i dla reakcji pierwszego i drugiegcedu przybiera
odpowiednio wartéci: [k] = min i [k] = mol™ dm® min™.

Na podstawie diej liczby déwiadczé wykazanoze dla reakcji ztoonych rownanie kinetyczne
reakcji ma nagpujaca post& ogolm

v=Kke Ca%e CgPe Cc 7)
gdzie G, Cg i Cc to stzenia reagentow A B i C zan , B i y to znalezione eksperymentalnie
wyktadniki potg, do ktérych naley podnigé skzenie danego reagenta. W przypadku reakcji
prostej a wgc takiej gdzie cata reakcja stanowi jeden akt etgaray, wyktadniki paig a, B, vy
rownap sie liczbie reagujcych casteczek. Dla reakcji zimnych wspotczynniki alfa beta gamma
przyjmujg na ogot wartéci £2, +3/2, £1, £1/2 lub te0, przy czym ich wartei nie maj zadnego
zwigzku ze wspotczynnikami stechiometrycznymi reagentw réwnaniu chemicznym.
W réwnaniu kinetycznym reakcji megwyshpi¢ stzenia wszystkich reagentéw, zaréwno
substratéw jak i produktéw.

Sune wyktadnikow potg o, B, y w jakich wystpuja stzenia reagentdw w rownaniu
kinetycznym nazywamyzedem reakcji, n.

Y

n=a+p+y 8
Oto kilka przyktadow:
a) 2 NOs(g) — 4 NO,(9) + Ox(9)
V = K [N2Os] (n=1)
b) CO(g) + Ck9) - Cg/%b
v =k [CO] [CL] (n=5/2)

¢) CHLCOOCHCH; + OH - CH;COO + CH;CH,OH
v = k [estru] [OH] (n=2)



d) N, + 3H, - 2NHs
v =k [Nz] [H2] [NH3]™? (n=1)

Analizujac te przyklady widzimy,ze czsto w réwnaniu kinetycznym wysgiuja tylko
stezenia czsci substratbw. Czasami obserwujee skgodnd¢ wartasci:  wspotczynnikow
stechiometrycznych oraz wyktadnikbw pgbwych, a czasami tej zgodwwd brak. Dla reakciji
ztlozonych (wieloetapowych) rownanie kinetyczne jestezadicia dopasowasm do wynikow
doswiadcze i na ogot nie potrafimy mu naél@ensu molekularnego. Jedynie w przypadku reakcji
prostych postaréwnania kinetycznego jest identyczna z zadéciag wynikajaca z prawa dziatania
mas. Zastanébwmy @iz czego to mee wynika. Przéledzmy reakcg utleniania jodowodoru
nadtlenkiem wodoru

2HJ + HO, - X + 2H,0.
Reakcja ta jest przemiardwuetapow. Pierwszy z etapow, w ktorym powstaje HJO przedbieg
powoli w stosunku do drugiego etapu.
HJ + HO; - HJO + HO  (wolna)
HJO + HJ- HO + % (szybka)
Jak wid@ o szybkdci calego procesu decyduje reakcja pierwsza (zamlsadwolniej). S4d
rownanie kinetyczne reakcji przyjmuje zgodnie zydandoswiadczalnymi posia
v =k x [HJ] x [HO2],
a nie
v = k x [HIF x [H204]
wynikajaca z réwnania stechiometrycznego reakcji sumarycz@awiana reakcja jest ya
reakcp drugiego rzdu i sktada si ona z dwoch elementarnych reakcji dwgsteczkowych.

Reakcje pierwszego rgdu
Réwnanie kinetyczne na szylaeakcji pierwszego ezlu ma naspujaca posté:

dx
—=k(a-x 9
o (a-x) 9)

gdzie: a - sizenie pocgtkowe substratu,
X - ubytek s¢zenia substratu lubetenie produktu po czasie t
(a - x) - stzenie substratu, ktory nie wszedt jeszcze w reakcj
k - stata szybkexi reakcji.

Catkujgc to réwnanie i rozwizujac je wzgkdem k otrzymamy:

t (a-x) (o)



K = 2303I a
" 9( X) (11)

W réwnaniach tych wysgpuje stosunek sten substratu reakcji, to zewartas¢ liczbowa statej
szybkdaci reakcji pierwszego ezlu nie zaley od jednostek w jakich zostalo wyme sgzenie,
a jedynie od jednostek czasu)t Inna wiasciwoscia reakcji pierwszego erlu jest to, ze
|w jednakowych odsgpach czasu przereagowygdnakowe utamki (a/a-x) substratu.

Czas konieczny na to, aby przereagowata potowa tsibs nazywamy okresem
potowicznej przemiany lub okresem poftrwania Dla czasu, po ktdrym (a-x) stanie sbwne a/2,
otrzymujemy po prostym przeksztatceniu rownanig (#Qvyrazenie:

0,693

T

Z ktérego wynika,ze okres poittrwania dla reakcji pierwszegaedu nie zalgy od stzenia
reagentow.

(12)

Reakcje drugiego rzdu
Réwnanie kinetyczne na szyBBkaeakcji drugiego rdu ma nasfpujaca postd:

dx
—~=k(a-x) @3
dt
Catkujc to réwnanie i rozwaizujac je wzgkdem k otrzymamy:
1 X
k== — (14)
t a(a-x)

Jezeli za x podstawimy a/2 otrzymamy okres potowiczmeemiany dla reakcji drugiegogdu:

0,5

t :i (15)
ka

Z rowna (14) i (15) wyranie wid&, ze stata szybkii reakcji jak i okres potowicznej przemiany
reakcji drugiego radu zaleg zaréwno od jednostek czasu, jak i od jednostetensta. Dla reakcji
przebiegajcej w roztworach stata szybda k reakcji drugiego ru ma wymiar - litr x mot x s,
Jezeli stzenia pocztkowe substratdbw w reakcji drugiegoedu nie g jednakowe, to rOwnanie
kinetyczne przyjmuje posta

%—k(a X ) (b-x) (@)
Scatkowanie rownania (16) i rozyzianie go wzgidem k daje:
_ 2,30t b(a- x)
t@a-n) 9apx 7



Aby obliczy¢ k z rownania (17) naky doswiadczalnie wyznaczZywartasci liczbowe a, b, x oraz t.

Reakcje trzeciego redu
Jeeli zalazymy, ze stzenia pocitkowe trzech reagggych substratéw as jednakowe,
wowczas otrzymamy nagtujace rownanie kinetyczne:

dx
— =k (a-x)’ 18
i (a-x) (18)

Scatkowanie rownania (18) i rozgmanie go wzgidem k daje:
1 . X (2a-x)

t 2a (a-x)°
Stata szybkéci ma tutaj wymiar litf x mol? x s'. Okres potowicznej przemianygjest odwrotnie
proporcjonalny do kwadratuggenia pocatkowego:

(19)

[ 3 (20)
0,5 2ka2

Reakcje wyzszych razdow
W podobny sposob jak poprzednio remy wyprowadzi rownanie kinetyczne dla reakcji n-tego
rzedu

d
d—’: = k(a-x)(b-x)(c-X ).... (21)
lub gdy s¢zenia pocatkowe substratéwagednakowe:
dx
— =k (a-x)" (22)
it (a-x)

Poniewa reakcje wyszych rzdow s bardzo rzadkie i nie mawiekszego znaczenia niedy one
przedmiotem dalszych rozwem.

Reakcje zerowego redu
Do reakcji zerowego ezlu zaliczamy takie reakcje, ktérych szybkaie zaley od stzenia
substratu. Réwnanie kinetyczne dla reakcji zeroweagmu ma nasgpujaca posta:

dx
—=k(a-x)’=k (23
pm (a-x) (23)
stad po scatkowaniu wynika:
1
k= . X (24)



Réwnania kinetyczne zerowegoedn wystpuja rowniez wtedy, gdy sfzenie substratu w czasie
przebiegu reakcji pozostaje niezmienne, np. gdajagrzebiega w roztworze nasyconym.

Wyznaczanie rzdu reakgcji
Aby ustalt rownanie kinetyczne, wedtug ktorego przebiega daa#cja, naley zna rzad
reakcji .Do jego wyznaczenia prowadzi kilka metktye omowimy porzej.

a. Metoda podstawienia do wzoru

Metoda ta polega na podstawianiu danyckwiadczalnych do wyrgen na stad szybkdci
dla reakcji régnych rzdow i na stwierdzeniu, dla ktérego z nich wéétcstale] istotnie si
utrzymuje. Jeeli zadne z rOwna nie daje wartéci statej, to naley przypuszczé ze reakcja ma
mechanizm zigony.

b. Metoda graficzna

Zasada tej metody polega na graficznym przedstawiealenosci zmian sgzenia
reagentdw od czasu, w postaci linii prostej. Z rafvkinetycznych po ich scatkowaniu wynikaj
nastpujace zaleénosci liniowe:
dla reakcji zerowego ¢du:

(a-x)=f () (25)
dla reakcji pierwszego ¢du:

log (a - x) =f () (26)
dla reakcji drugiego edlu:

L =f (@) @7

(a-x)

reakcje trzeciego ezu:

(a-—1x)2 “f(0) (8

Zwykle dla danej reakcji jedna z tych funkcji maachkter prostoliniowy.

c. Metoda izolacyjna.
Metoda ta jest stosowana w przypadku badania jiealészych rzdow. Oznacza girzad
reakcji oddzielnie wzgldem kadego reagenta. Na przykiad dla reakciji:
mA + nB - produkty

rownanie kinetyczne ma posta
dc n '
—a:kcA xcB" (29



Celem tej metody jest okdlenie wartdci liczb m oraz n, ktérych suma wyznaczadzeakcji.
Pomiary prowadzi giz tak daym nadmiarem jednego reagenta, aby jeggesie praktycznie nie
zmienialo s¢ w czasie. J# na przykiad ilg¢ substancji B jest bardzo zaw stosunku do ikei
substancji A, to cB = const i reakcja wykazujgdrm

dcA . .
-——=k'xCcA (30)
dt
Odpowiednie dla cA >> cB otrzymujessialeznosc¢:

dcB
—% = k// ><cBn (31)

Stosujc kolejno nadmiar jednego substratu, bada zileznos¢ szybkdaci reakcji od sizenia
drugiego substratu. Przy takim pgstwaniu obnia st kolejno rad reakcji i wyznacza jego
wartagsci czgsciowe, czyli wyznacza sioddzielnie wartéci m oraz n. Suma m + n okta rzad
reakcji, w przypadku gdy substraty A i B wystija bez zbytniego nadmiaru w stosunku do siebie.

d. Metoda badania okresu potowicznej przemiany
Metoda ta polega na wykorzystaniu zalaci migdzy okresem potowicznej przemiany
reakcji a jej redem, ktég mozna przedstawiogolnym rownaniem:

t. = 1 (32)

* a(n-1
gdzie n jest redem reakcji, natomiast aegeniem pocatkowym. Wykonujc pomiary okresu
potowicznej przemiany dla dwoch dowolnychzgh pocatkowych a i & mazemy napisé&

tO]S(l) (a (n-1) -
t, &

Po obustronnym zlogarytmowaniu tego réwnania otieayry:
logt, " -logt, .~
n=14odves “09hs gy
loga, -loga,

Wptyw temperatury na szybkosé reakcji chemicznej, energia aktywacji

Stala szybkéri reakcji k nie zalgy od stzenia reagentéw, zalg natomiast od rodzaju
reagujcych substancji, od obec§w katalizatorow i od temperatury. Poniemaarta¢ k decyduje
0 szybkdci calego procesu chemicznego zatem ocenarraie szybkdé¢ reakcji chemicznej od
temperatury sprowadzaesio zbadania wptywu temperatury na wéétstatej szybkéci k.



Wplyw temperatury na szybké reakcji okréla si, w sposéb przyhiony, przez podanie
wspotczynnika temperaturowego reakcjipZdefiniowanego przez van't Hoffa jako stosunakegt
szybkaci reakcji w temperaturze o 10 stopni 28yej (T + 10), do stalej szybd@ reakcji w

temperaturze wygiowej (T),

Qp=Xre (35)
T

Wielkos¢ tego wspotczynnika dla zéych reakcji waha sizwykle w przedziale 2 - 4 z czego
wnosimy,ze szybké¢ reakcji chemicznych émie wraz z temperatyr Zatem wzrost temperatury o
10 stopni powoduje 2-4 krotne zkiszenie szybkai reakcji. Dla reakcji zachodeych z udziatem
enzymow zalgno$¢ ta nie zawsze jest spetniana. WéetoQ,p na ogét § nieco nisze od 2, a w
temperaturach powgj 50C wieksza¢ enzymoOw ulega denaturacji adt okrelenie tego
wspotczynnika mee by niemaliwe.

Dla tej samej reakcji war§é Q.o zalezy od zakresu temperatur dla ktérego poréwnujemy
state szybkéci reakcji. Na przyktad stata szybdad reakcji rozktadu nadtlenku wodoru w
temperaturze 308K wynosi 0,0124 fia w temperaturze 298K jutylko 0,006 mift. Zaleznosé
micdzy stay k a temperatarokresla rownanie Arrheniusa

k=AxeFRT (36)

gdzie:

k - stata szybkexi reakcji

A - wspoiczynnik czstotliwosci (wielkos¢ charakterystyczna dla danej reakcji, nieznacznie

zalezna od temperatury)

E. - energia aktywacji
Réwnanie Arrheniusa w postaci logarytmicznej magpagaca posta:

Ea 1
Ink=InA-—x=(37)
R T
Po zamianie na logarytmy dzieisie uzyskujemy:

E 1
logk =logA -——x—  (38)

2303R T
zaktadamyze
) E
logA =B | — =
2,303R
i uzyskujemy:

logk = B E (39)
T

10



Jezeli do réwnania Arrheniusa w postaci

Ea 1
logk =logA - ——— x —
2,303 R T
wstawimy kolejno temperatury; T T, (T, - temperatura wisza) to uzyskamy:
Ee 1
logk,; =l0gA - ————— x =
09K 799" "5 3083R T T1
Ea 1
logk ., =logA - X
2 2303R T,
odejmujemy stronami oba réwnania (od drugiego peeabo F jest wyzsze)
a 1 Ea 1
logk, -logk, =logA - X—-| l[ogA - ———x —
27109 2,303 T, 2,303R T,
Ea 1 Ea 1
logk, -logk, =logA - ———X—-logA + ————x—
2 1 2,303R T, 2,303R T,
korzystamy z wiéciwosci logarytmow
k Ea 1 1
log—== X| —-—
kl 2,303R Tl T2
log 2= x 2 1
1 2,303R T1><T2
stad
2,303RxT, xT k
Ea= 1 2 Iog—2 (40)
Tl o

Wykorzystupc to rownanie mzemy oblicz¢ energé aktywacii, jeeli znamy wartéci k tylko
w dwoch temperaturach, TTo.

Rownanie Arrheniusa w formie logarytmicznej zngdu wazne zastosowanie
farmaceutyczne w badaniu trwééd lekOw metody przyspieszonego starzeniaZasada tej metody
polega na znalezieniu waéto statej szybkéci k dla procesu (spontanicznego) rozktadu leku
w kilku wyzszych temperaturach, w ktorych lek rozkladastosunkowo szybko, i ekstrapolowaniu
tej wartgci do temperatury pokojowej na podstawie rownaniahéniusa. Wykorzystuje gitu
prostoliniong zalezno$é logarytmow statej szybkai k od odwrotnéci temperatury (log k £ (1/T).
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Jak pokazano na Rys. 1 prosta ma nachylenie E&ZR30 przecina © rzednych w punkcie B
zwanym wspotczynnikiem estotliwosci. Z wartgci nachylenia tej prostej mina oblicz¢ Ea
a nasgpnie stad szybkdci rozktadu w temperaturze sktadowania leku i weeszzas po uptywie
ktérego s§zenie substancji czynnej spadnie p@pidopuszczalnej normy. Jak widanetoda ta
pozwala unika¢ czesto czasochtonnego pomiaru szyfdo rozktadu leku w temperaturze
sktadowania.

B\\

/

1T

Rys 1. Wykres zalmosci log k = f(1/T) dla reakcji B+ } = 2HJ wg Bodensteina.

Zaleznos¢ szybkdci reakcji od temperatury wyjaia teoria zderzen aktywnych. Zgodnie
z t3 teorg przemiana chemiczna zachodzi w wyniku zderzeniaat® reagujcych czsteczek.
Liczba tych zderze w ciaggu sekundy jest erdu miliarda i gdyby kade z nich byto efektywne to
reakcje zachodzityby niemierzalnie szybko. Tymcraseeczywiste szybkoi reakcji bywaj
czesto od 18° do 10° razy mniejsze od tych obliczonych za pomdiczby zderzé. Zatem nie
wszystkie zderzeniagsefektywne i nie wszystkie prowaglzlo reakcji chemicznej. Wnioskujemy
wiec, ze jedynie nieliczne zderzenia gday konsekwencji akt elementarny. Teoria zdérze
proponuje nagpujace wyj&nienie. Jak wiemyrednia energia kinetycznaasteczek wynosi:

3
E« =—KkT (41)
2
gdzie k to stata Boltzmana
Jednak w makroskopowym zbiorzeasteczek w kzdej chwili czs¢ z nich ma energi

kinetyczry wickszy a cz$¢ mniejsa od wartdci sredniej energii kinetycznej. To zndicowanie
energii pom¢dzy czsteczkami jest wynikiem losowoi zderzé. Czsteczka, ktéra przypadkowo
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zderzy s¢ z innymi casteczkami w korzystny geometrycznie sposobzenawikszye swop
predkos¢ znacznie ponad waldd przecetna. Zderzenia myidzy czsteczkami g na ogot
zderzeniami sgrystymi. Casteczki odbijaj si¢ od siebie jak kule bilardowe a iclickna energia
kinetyczna i warté&¢ pedu pozostaj state. Takie zderzenia gsteczek nazywamy nieaktywnymi
albo nieefektywnymi, gdy nie prowadz one do zdgcia aktu elementarnego. Z molekularnego
punktu widzenia oznacza tge nie ulegty zmianie zasoby energii oscylacyjnejdeq z casteczek.
Przecetny zasob energii kinetycznej jest zatem zbyt nvatgoréwnaniu z kwantem energii, ktory
mogtby doprowadzi do zmiany stanu oscylacyjnego calepsteczki. Jéi jednak zderz sie
przypadkowo cgsteczki majce wyptkowo wysokie wartéci Ey, to w wyniku takiego bardzo
energicznego zderzenia mnasipi¢ znacacy wzrost zasobu energii oscylacyjnej przynajmniej
jednej z czsteczek, kosztem ogolnego zasobudbu zderzajcych s¢ czasteczek. Ten wzrost
zasobu Eosc jest rownowsy ostabieniu wjzania pomgdzy atomami tworgcymi czsteczk
i w wyniku bliskiego kontaktu citeczek bogatych w Eosc i@ nasipic przegrupowanie
elektronéw prowadge do utworzenia innych ggteczek. Zderzenie takie nazywamy aktywnym
gdyz jego konsekwengjjest zajcie aktu elementarnego. Istniejecwipewna minimalna krytyczna
wartas¢ sumarycznej energii kinetycznej obusteczek

Emin = Ea + Eg,
ktora zapewniaze zderzenie d¢nzie aktywne. Ei, musi by dostarczona wchodeym w reakas
czasteczkom niezalie od tego czy cata reakcja jest endotermicznaegzaptermiczna. Wargéd
Emin Wyrazamy zwykle w kJ/mol i nazywamy teoretygzenergi aktywacji. Ulamek cgsteczek, N,
ktore w temperaturze T magnerge wicksz lub rowry okreslonej wartgci E opisuje rownanie
Maxwella i Boltzmana:

N=N,eE/RT (42)
gdzie: N, - oznacza wszystkie gzteczki
Podobne réwnanie oldla liczbe zderzé czysteczek, ktére majenerge wicksz od E
7 = Zoe-E/RT (43)

gdzie % to liczba wszystkich zderze
Poniewa szybka¢ reakcji jest proporcjonalna do liczby efektywnyckderzés miedzy
czasteczkami, gd mazna wnioskowé, ze

K = Z, % e—E/RT
Réwnanie to ttumaczy zaleos¢ statej szybkeéci reakcji od temperatury.

Kataliza

Wiele reakcji termodynamicznie movych (tzn. z ujemn wartaéscia AG) przebiega
w temperaturze pokojowej z niemierzalnie gatybkdacia (np. reakcja Kz O,). Po dodaniu do
uktadu B + O, platyny nasfpuje bardzo gwattowny proces. Na szylbikeeakcji chemicznych
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wyrazny wptyw majp niektore substancje obce, zwane katalizatoramipidgktad platyna lub ztoto
katalizup reakcg rozktadu HO,, a tlenkizelaza przypieszag syntez NH;z z Hy i Na.

Katalizatorem danej reakcji nazywamy substagcjktora wprowadzona do ukfadu
reagugcego zwgksza szybk& tej reakcji, a sama nie ulega przemianom chemiozny
w ostatecznym wyniku reakcji. Prgyjeszenie reakcji przez katalizator polega na zjsresiu
energii aktywacji w poréwnaniu z reakajie katalityczg. llustruje to poniszy wykres:

E

—_————— e — —

Substraty

Produkty

T

Na powyszym schemacie przedstawiono przebieg zmian engngiy przejciu od
substratow w produkty. Zderzenie dwochysteczek substratow prowadzi doszeg reakcji tylko
wtedy, gdy suma energii kinetycznej obuasteczek jest wksza od energii aktywacji g
W obecnéci katalizatora bariera energetyczna, ktdrusz pokond czsteczki jest znacznie 1sza
(Ea kar)- Im mniejsza energia aktywacji procesu, tym (Weatemperaturze) weej czsteczek
spetnia ten warunek, a ya tym szybciej przebiega reakcja.

Katalizator wptywa jedynie na szybd® reakcji, ale tylko reakcji termodynamicznie
mozliwej. Katalizator nie jest w stanie wywdataeakcji termodynamicznie nierdowej ani te
wplywaé na wartéé statej rownowagi K. W przypadku reakcji odwracalnykatalizator w takim
samym stopniu wptywa na szybioreakcji przebiegarej w prawo jak i reakcji przebiegagj
w lewo (tak aby wart@ K nie ulegta zmianie).

Katalizator mae rowniez zmniejsza szybka¢ reakcji, gdy przebiega ona zbyt gwattownie.
Na przyktad mocznik czy fenacetyna hamupzktad HO,, a czteroetylek otowiu zmniejsza
szybka¢ spalania mieszanki benzyna - powietrze, co zapgebsukaniu silnikow. W zwiku
z tym wyr&niamy kataliz dodatng i kataliz ujemry oraz odpowiednio katalizatory dodatnie
(okreslane skrétowo katalizatorami) i katalizatory ujentivdibitory).
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Katalizator mae stanowé skiadnik roztworu, w ktorym zachodzi reakcja - nidny
wowczas okatalizie homofazowe lub katalizie w ukladzie jednorodnym homogenicznydeli
katalizator stanowi odbrmg faze w ukladzie reagypym to katalizowana reakcja przebiega na
granicy faz i wowczas mamy do czynieniakatalizg nigjednorodng (heterofazowg; kataliza
w uktadzie niejednorodnym, heterogenicznym). Ngjciej katalizator jest wtedy ciatem statym -
nazywamy jest zwyczajowo kontaktem. Cgcbharakterystyczn dobrych kontaktow jest ich
ogromna selektywrié, to znaczy prz§pieszanie jednej wybrane] reakcji. Na przyktad
przepuszczag pary etanolu przez warsiwodpowiedniego kontaktu mpa otrzyma rozne
produkty. Przykladowo pary etanolu przepuszczong siatky miedziam dap aldehyd octowy
i wodor, podczas gdy ten sam proces w obsarttenku glinu (1) prowadzi do otrzymania etylen
i wody:

1) C,H,OH O #7f¥ - CH,CHO+H,

2) C,H.OH O t%¥"1f ~ C,H, +H,0
3) C,H.OH O t¥711f — (C,H,),0+H,0
4) C,H,OH O . CH,COOC,H, +H,
5) C,H.OH O - C,H,OH +H,0

6) C,H.,OH O fPEP1*f¥ - CH,=CH -CH =CH,

Fakt,ze katalizator nie figuruje w rOwnaniu stechiomemygm nie oznaczage nie bierze on
udziatu w reakgciji. Istota dziatania katalizatordgga na zmianie mechanizmu reakcjzelemamy
reakcg prost, ktéra bez katalizatora przebiega wg réwnania:

A-B+C- A+B-C
to po dodaniu katalizatorgtizie ona reakgjdwuetapow.
etap | A—B + C + Ko A—B—C—K
etap Il A—B—C—K-> A+B—C +K

Jak wid& wprowadzajc do uktadu katalizator, reakcprost zastpujemy sekwengjdwu
nastpujacych po sobie aktéw elementarnych przebiggajh z udzialem csteczek katalizatora.
Jezeli oba etapy maj dwe state szyblkii, niskie energie aktywacji i korzystne wspotczijnn
prawdopodobigstwa to przemiana w obeciod katalizatora bdzie znacznie szybszazrprzemiana
niekatalizowana. Pomimo tegoe katalizator bierze udziat w co najmniej dwoch aakt
elementarnych, to w wyniku sekwencji aktéw elememntah ulega odtworzeniu jego stan pierwotny
(katalizator nie zeywa sk).
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Szczegolnym przypadkiem katalizy jemfitokataliza, w ktérej katalizatorem jest produkt

lub substrat reakcji. W reakciji:
5C0; % +2MnOy+ 16 H 0 - 10 CQ + 2 M + 8 H,O
powstajice jony Mrf* 53 katalizatorem tej reakcji.

Procesy katalityczne i ich poznanie ma ogromne zatde, gdy wiele technologii opartych
jest na procesach katalitycznych. Obecnie ponad 9Q@%dukcji przemystu chemicznego
i petrochemicznego uzyskiwane jestgfziprocesom katalitycznym.

Przyroda wykryta katalizatory da wczéniej nim chemicy zac#i je odkrywa i stosowa.
Naturalnymi katalizatorami gs biatka - enzymy, ktére cechuje niezwykla wprost aktywsdo
i selektywnd¢. Enzymy g katalizatorami stereospecyficznymi co oznacze, przyspieszaj
wybiorczo reake z udziatem wybranego enancjomeru - gku optycznie czynnego. Inaczej
mowigc, potrafy rozpoznéd ksztalt substratu. Bez udzialu enzymoOwgaden z procesow
biologicznych nie mogitby przebiegjav tak niskiej temperaturze, jalest temperatura ustroju
zwierzcego lub rélinnego. Energia aktywacji potrzebna do zapticawania reakcji jest zwykle
dostarczana poprzez podiggenie temperatury uktadu, agwina sposob ciepta. Komoérkywe
mog jednak istnié tylko w bardzo wskim zakresie temperatur, zatem nie mogty by ongges
energii aktywacji poprzez podugzenie temperatury. To wiaie obecné enzymow uméliwia
komorkom obnienie wartéci energii niezbdnej do zapocgkowania okrélonych reakcji. Na
przyktad energia aktywacji rozktadu sacharozy n&aggke i fruktoze bez udzialu enzymu wynosi
117 kJ/mol. Natomiast w obecitd enzymu (sacharazy z diry) ten sam proces wymaga energii
aktywacji rownej 46 kJ/mol.

O katalizie przebiegagej przy udziale enzymow (svodowisku biologicznym) méwi gj ze
jest to kataliza w uktadzie mikroheterogenicznyatdliza mikroheterogeniczna). Jest to taki rodzaj
katalizy heterofazowej, w ktorej heterogenicznyakaator znajduje si w stanie rozdrobnienia
koloidalnego.

O katalizie przebiegagej przy udziale enzymow (svodowisku biologicznym) méwi gj ze
jest to kataliza w uktadzie mikroheterogenicznyatdliza mikroheterogeniczna). Jest to taki rodzaj
katalizy heterofazowej, w ktorej heterogenicznyakaator znajduje si w stanie rozdrobnienia
koloidalnego.

Mechanizm reakcji enzymatycznych jest ppajacy. Enzym (E) reaguje z substratem (S)
dajc przefjciowy kompleks ES, ktéry naginie rozpada sitworzac produkt (P) i odtwarzag
wolny enzym (E).

ki ks
E+S< ES- P+E
ko

Szybkaé¢ powstawania kompleksu ES jest proporcjonalna gieesta wolnego enzymu
[E-ES] i stzenia substratu [S]:
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v1=kq [E-ES] [S]
Natomiast szybk& rozktadu kompleksu ESgbzie zalee¢ od jego sizenia. Zatem:
V2= k2 [ES] i = ks [ES]
W stanie rownowagi: =V, + V3 , zatem:
ki[E-ES] [S] = k [ES] + ks [ES]

[E-ESIS] _k,*ks _
[ES]  k,
Stata rownowagi K nosi nazw statej Michaelisai charakteryzuje powinowactwo enzymu
do substratu. K jest to takie stzenie substratu, przy ktérym reakcja katalizowanseprenzym
osigga potow szybkdci maksymalnej. Jest oczywistynze im mniejsza wartd K, tym
powinowactwo E do S jest gksze.
Zaleznoé¢ szybkdci reakcji (V) od sgzenia substratu ([S]) dla wielu (lecz nie wszystkich
reakcji enzymatycznych opisuje krzywa Michaeliddenten. Z krzywej tej meemy wyznaczy Kn,
metod graficzry (rys 3).

K

v

maks

(]

K. [S]

Rys. 3. Krzywa Michaelisa — Menten.
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Vmax i Km mozemy take obliczy¢ z rownania Michaelisa — Menten

v _ 9
V.. K,+[9

max

(44)

Wyznaczenie statej Ksposobem graficznym wg Michaelisa - Menten bywapétliwe bo
trudno okréli¢ przy jakim s¢zeniu [S] jest osignicta szybké¢ maksymalna. Dlatego ¢zto do
tego celu wykorzystuje sréwnanie Lineweavera - Burka.

K
1 npl, 1

v B Vmax [S] V (45)

max

Wykres zalenaosci przedstawionej tym rOwnaniem jest §rprost (rys 4): y=ax + b

1
v
tg o = —
‘rmaks
N N T 1
‘rlnax
o
|

A 1
K, ' [S]

Rys. 4. Wyznaczanie /Kna podstawie rownania Lineweavera — Burka.

Réwnanie Michaelisa - Menten jest stuszne dla gnmakresu sken substratu [S]. Jednak
jesli wartosci [S] s3 bardzo due w poréwnaniu do warfoi K, wartaéé¢ mianownika w rownaniu
Michaelisa - Menten jest zdominowana przez wait{s]

= VmaxlS]
Km +[S]

Jezeli [S] >> K, lub Ky, << [S] wbéwczas:

(46)
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V= Vimax(S]
[S]

W tych warunkach, a w¢ przy duym nadmiarze substratu szyBkaeakcji (V) jest stata i rowna
sig wartasci Vmax Oznacza toze w tym zakresie sten reakcja enzymatyczna jest reakegrowego
rzedu tzn. jej szybk& nie zaley od stzenia substratu. | odwrotnie, przy bardzo niskictiestiach
substratu rgdu 0,01 K, [S] < 0,01 K, wartas¢ mianownika w rownaniu Michaelisa - Menten jest
zdominowana przez waiod K. W tych warunkach V jest wprost proporcjonalnaveiotasci [S].
Mamy do czynienia z reakg] rzedu.

(47)

v = /maxtS] (48)
Km *[S]
gdy [S] < Ky co odpowiada K > [S]
v = YmaxtS] (49)
Km

Vmax _ (50)
Km
gdzie k jest statszybkdaci dla reakcji | redu i mazna dalej zapisaze v = k [S].
Na koniec warto doda ze dla reakcji wykazagpych kinetyle Michaelisa - Menten stosunek
stezenia substratu, przy ktérym reakcjaggsi 90% szybkei maksymalnej tzw [Q) do stzenia
substratu, przy ktérym reakcja aga 10% szybkii maksymalnej wynosi 81.
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