Przedmiot: Chemia budowlana
Zaktad Materiatoznawstwa i Technologii Betonu

Cw. 4 Kinetyka reakcji chemicznych

Zagadnienia do przygotowania:

Szybkos$¢ reakcji chemicznej, zaleznos¢ szybkosci reakcji chemicznej od stezenia i
temperatury, reakcje jednorodne i niejednorodne, energia aktywacji, katalizatory,
inhibitory, dyfuzja

1. Wstep teoretyczny

Kinetyka chemiczna zajmuje sie badaniem szybko$ci i mechanizmu reakciji
chemicznych. Pojecie szybkosé reakcji stosuje sie do opisu zmian stezen
reagentow chemicznych w czasie, natomiast mechanizm reakcji opisuje kolejne
etapy reakcji sumarycznej. Szybkosc¢ reakcji chemicznej ma duze znaczenie zaréwno
teoretyczne, jak i praktyczne. Od szybkosci reakcji zalezy mozliwos¢ jej realizacji w
warunkach laboratoryjnych i przemystowych. Znajomo$¢ szybkosci danej reakciji
prowadzonej w warunkach przemystowych umozliwia obliczenie wydajnosci procesu.

Z kinetycznego punktu widzenia reakcje chemiczne mozemy podzieli¢ na
jednorodne (homogeniczne) zachodzgce w obrebie jednej fazy gazowej lub ciekte;j,
oraz na niejednorodne (heterogeniczne), zachodzgce na granicy rozdziatu faz.
Szybkos¢ proceséw chemicznych, z ktérymi spotykamy sie w budownictwie moze by¢
bardzo zréznicowana. Procesy uwodnienia i wigzania gipsu mogg zachodzi¢ w
ciggu kilku minut, natomiast reakcje zachodzgce podczas wigzania i twardnienia
cementu dokonujg sie w ciggu wielu dni lub lat.

Najwazniejszymi czynnikami wptywajgcymi na szybkos¢ reakcji chemicznej
sq. wiasciwosci substancji reagujacych, ich stezenia, temperatura oraz

czynniki katalizujace.

Reakcja chemiczna jest to proces polegajgcy na przemianie jednych sub-
stancji chemicznych, nazywanych substratami w inne substancje chemiczne,
zwane produktami. Reakcje chemiczne, zapisywane umownie za pomocg réwnan
chemicznych, w rzeczywistosci sktadajg sie z kilku etapow, ktérych te réwnania nie
uwzgledniajg. Sposob, w jaki dana reakcja zachodzi, nazywamy mechanizmem

reakcji.



Wielkoscig, ktora charakteryzuje w sposob ilosciowy przebieg reakcji

chemicznej, jest szybkos¢ reakcji chemicznej (v) zdefiniowana jako:

gdzie:

n - liczba moli reagentow,
V - objeto$¢ uktadu,

t —czas

Wyrazenie to okresla zmiane liczby moli reagenta zachodzgcg w jednostce czasu
w odniesieniu do jednostki objetosci uktadu reagujgcego. Jezeli rozpatrzymy proces

izochoryczny (V = const) zachodzgcy zgodnie z rownaniem:
nA +mB > IC+zD

to przedstawiony wzér mozna przeksztatci¢ do postaci:
n
_d(y) _ac
dt dt

i stwierdzi¢, ze szybkosc¢ reakcji chemicznej zalezy od zmiany stezenia sktadnika w

czasie, przy czym

dcy,
TS
lub
_dc
T
gdzie:
C - stezenie

cp - stezenie powstajgcego produktu, cs - stezenie zanikajgcego substratu.

W celu okreslenia szybkosci reakcji w chwili t” nalezy znalez¢ zaleznosc¢ f
= c(t), np. graficznie za pomocg krzywej kinetycznej i wyznaczy¢ pochodng dc/dt w
chwili t, ktéra z definicji jest rowna tangensowi kata nachylenia (a) stycznej do
krzywej kinetycznej w punkcie o odcietej t” (rys. 1). Jezeli nie mozna bezposrednio
oznaczyc¢ stezenia reagentow, to krzywa kinetyczna moze przedstawia¢ zaleznosc¢
innych wtasciwosci uktadu od czasu reakcji, pod warunkiem, ze sg one

jednoznacznie zwigzane ze stezeniem reagentow, np. cisnienie, lepkosg, itp.



A

7z ¢ czas

Rys. 1. Krzywa kinetyczna
Dysponujgc dwiema wartosciami stezen (np. substratu), tj. c1 w czasie tj i co w
czasie to mozna z roznicy stezen Ac = c2 — €1 wyznaczy¢ Srednig szybkos$é

reakcji (vs) w przedziale czasu At = to-t1, gdzie vs = A C/A t.

2. Zaleznos¢ szybkosci reakcji od stezenia substratéw

Aby zaszta reakcja chemiczna, czgsteczki muszg spetni¢ nastepujgce warunki:
= zderzyC sie ze soba,
= miec¢ dostateczng energie, aby zderzenie byto skuteczne, czyli energie
robwng co najmniej energii aktywaciji,
= w trakcie zderzenia by¢ wzgledem siebie wtasciwie zorientowane, czyli
zderzy¢ sie odpowiednimi stronami.

Szybkos¢ reakcji chemicznej zalezy od liczby zderzen skutecznych
reagujgcych czgsteczek. W danej objetosci liczba tych zderzen jest proporcjonalna
do stezenia substratow. Zaleznos¢ szybkos$ci reakcji v (zapisang ogdlnie na str. 3)
od stezenia reagentow opisuje rownanie kinetyczne reakcji chemicznej:

v=Kk-ca" cg™

gdzie:

Ca — Stezenie substratu A,

Cs - Stezenie substratu B,

k — stata szybkosci reakcji,

n — rzgd reakcji wzgledem sktadnika A,
m - rzgd reakcji wzgledem sktadnika B.

Dla reakcji przebiegajgcych jednoetapowo, wartosci n i m sg rowne
wspotczynnikom stechiometrycznym odpowiedniego rownania reakcji. Dla reakcji
ztozonych to réwnanie jest najczesciej rownaniem przyblizonym, a o szybkosci

takiej reakcji decyduje najwolniejszy z jej etapow. Stata szybkosci (k) jest rowna



szybkosci reakcji przy jednostkowych stezeniach reagentow i jest funkcjg

temperatury.

3. Zaleznos¢ szybkosci reakcji od temperatury

Minimalna energia, jakg powinny mie¢ czasteczki, aby zderzenie byto
skuteczne, nosi nazwe energii aktywacji (E), a czgsteczki obdarzone energig réwng
badz wyzszg od energii aktywacji okresla sie jako czgsteczki aktywne. Wraz ze
wzrostem temperatury wzrasta liczba czgsteczek aktywnych oraz liczba zderzen
skutecznych, a zatem wzrasta réwniez szybkosc¢ reakcji chemiczne;j.

Zaleznos¢ statej szybkosci reakcji chemicznej od temperatury opisuje

rownanie Arrheniusa:

k = Ae RT

gdzie:

T - temperatura, K,

R - stafa gazowa,

E - energia aktywacji,

A - wspotczynnik zwany przedwyktadniczym lub wspofczynnikiem czestoSci,

niezalezny od temperatury, lecz zalezny od prawdopodobienstwa zajsScia

zderzenia migedzy czgsteczkami A i B oraz od prawdopodobienstwa, zZe

czgsteczki bedg sie znajdowaty w korzystnych geometrycznie potozeniach.
4. Zaleznos¢ reakcji chemicznej od obecnosci katalizatorow

Katalizatory sg to substancje, ktére wprowadzone do uktadu reakcyjnego,
nie bedgc reagentami, zmieniajg szybkos¢ reakcji chemicznej, a same pozostajg po
reakcji niezmienione. Mechanizm dziatania katalizatorow polega na obnizeniu
energii aktywacji reakcji poprzez zmiane mechanizmu reakcji. Nie prowadzi to do
zmiany réwnania stechiometrycznego reakcji, ani do zmiany réwnowagi chemicznej
reakcji, a jedynie przyspiesza osiggniecie tego stanu.

Rozroznia sie katalizatory dodatnie, czyli przyspieszajgce reakcje, zwane
katalizatorami i katalizatory ujemne, czyli opdzniajgce reakcje, zwane

inhibitorami.

5. Szybkos¢ reakcji w ukladach wielofazowych (heterogenicznych)

W uktadach wielofazowych, np. ciato state - ciecz, ciato state — ciato state, a
takie uktady sg najczesciej przedmiotem zainteresowania chemii budowlanej, reakcje
chemiczne przebiegajg na granicy faz. W takich uktadach szczegodlne znaczenie

majg zjawiska transportu materii, czyli dyfuzja. Istotnym ograniczeniem szybkosci
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reakcji moze by¢ mata powierzchnia kontaktu miedzy substratami lub procesy dyfuzji,

np.:

» odprowadzenie produktéw z miejsca reakcji i doprowadzenie w to miejsce
nowych porcji substratu,

» przenikanie jednego z reagentéw do drugiego reagenta przez warstwe produktu.

Mieszanie i wzrost temperatury powodujg wzrost szybkosci dyfuzji, a wiec i

przyspieszenie przebiegu reakcji. Zjawisko dyfuzji odgrywa zasadniczg role w

uktadach wielofazowych, ale w ukfadach jednofazowych tez nie jest bez znaczenia.

CWICZENIE PRAKTYCZNE : OKRESLENIE WPLYWU STEZENIA SUBSTRATOW
NA SZYBKOSC REAKCJI CHEMICZNYCH

Sprzet potrzebny do wykonania éwiczenia: zlewki polietylenowe 50 cm? (4 sztuki),

pipeta 10 cm?, sekundomierz, mieszadto magnetyczne
Odczynniki i materiaty potrzebne do wykonania ¢wiczenia: woda, HCI (2 mol/dm?3),
Na2S,03 (1 mol/dm?)

PRZEBIEG CWICZENIA

Do 4 zlewek o pojemnosci 100 cm?® wla¢ po 50 cm® wody destylowanej i po 2 cm?
HCI o stezeniu 2 mol/dm3. Do zlewki nr 1 doda¢ 2 cm3 tiosiarczanu sodowego i
mierzy¢ sekundomierzem czas od momentu dodania odczynnika do chwili pojawienia
sie pierwszego zmetnienia roztworu. Do zlewek nr 2, 3, 4 doda¢ odpowiednio 4, 6, 10
cm3 roztworu tiosiarczanu, mierzgc jak poprzednio czas pojawienia sie zmetnienia
roztworu. Zmetnienie roztworu jest wynikiem wydzielania sie koloidalnej siarki
zgodnie z reakcja:

Na2S,03+ 2 HCl — 2 NaCl + SO, + S{ + H.0O

Przyjmujgc, ze okreslony stopien zmetnienia roztworu jest wywotany zawsze tym
samym stezeniem siarki rozproszonej w roztworze, szybkos¢ reakcji mozna uznac za
odwrotnie proporcjonalng do czasu trwania reakcji, w ktéorym zostato osiggniete

pierwsze zmetnienie

gdzie: cs — stezenie rozproszonej siarki, t — czas trwania reakcji
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v= const(z)

W ten sposob dla celéw poréwnawczych mozna wyznaczy¢ wzgledng szybkosc
reakciji (Vn)
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