Vplyv koncentracie na rychlost reakcii

Jednym z cielov chemickej kinetiky je ziskat rovnicu, ktord umozni predikciu vztahu medzi rychlostou
reakcie a koncentraciou reaktantov. Takato experimentalne urcena rovnica sa nazyva rychlostny zakon
alebo rychlostnd rovnica. UvaZzujme o hypotetickej reakcii:

gA+ B+ swe—>sgla+hH +

kde a, b,... su koeficienty vyvazenej chemickej rovnice. Rovnicu rychlosti reakcie mozno vyjadrit
v nasledovnom vSeobecnom tvare.

rychlost reakcie = k[A]"[B]"- -

Cleny [A], [B],... reprezentuju molarity reaktantov. Exponenty, m, n,... st vo véeobecnosti malé, kladné
celé ¢isla, hoci v niektorych pripadoch moze ist o nuly, zlomky alebo zdporné hodnoty. Musia byt uréené
experimentdlne a vo vieobecnosti neslvisia so stechiometrickymi koeficientmi a, b,..., o znamen3, Ze
dastom #a, n # b atd.

O reakénej schéme uvedenej vyssie predpokladdme, Ze prebieha do konca. Ak je reverzibilna, tvar
rychlostnej rovnice je zloZitejsi ako uvadza rovnica vyssie. Aj v pripade reverzibilnych reakcii vSak rovnica
pre pociatoénu rychlost reakcie plati, pretoze v pociato¢nych stadiach reakcie nie je dostatok produktov
na to, aby sa spatnad reakcia uplatfiovala vo vyznamnejsej miere.

Ak m =1, hovorime, Ze reakcia je prvého poriadku v pripade latky A. Ak n = 2, reakcia je druhého
poriadku v pripade B atd. (2) Celkovy poriadok reakcie je su¢tom vsetkych exponentov: m +n + ...
Kons$tanta Umernosti k spaja rychlost reakcie a koncentracie reaktantov a nazyva sa rychlostna konstanta
reakcie. Jej hodnota zavisi od konkrétnej reakcie, pritomnosti katalyzatora (ak existuje) a teploty. Cim
vacsia je hodnota k, tym rychlejsSie prebieha reakcia. Poriadok reakcie uréuje vSeobecny tvar rychlostnej
rovnice a vhodné jednotky k (v zavislosti od hodnot exponentov). Pomocou rychlostnej rovnice reakcie
mozZeme:

e vypocditat rychlosti reakcie pre zndme koncentracie reaktantov
e odvodit rovnicu, ktora vyjadruje koncentraciu reaktantu ako funkciu ¢asu

Ale ako stanovime rychlostnu rovnicu? Podobne ako pri inych kinetickych studiach potrebujeme pouzit
experimentélne Udaje. V tejto suvislosti mozno pouzit metddu, ktorej princip je uvedeny nizsie.

Metdda pociatocnych rychlosti

Ako uz ndzov napovedd, metdda nardba s pociatoénymi rychlostami reakcie. Ako priklad uvedme
konkrétnu reakciu medzi chloridom ortutnatym a oxaldtovym aniénom.

2 HgCly(aq) +C,04%" (aq) —> 217 (aq) +2 CO,(g) + HgyCla(s)
PredbeZny tvar rychlostnej rovnice pre tuto reakciu bude:

rychlost reakcie = k[HgCl,]"[C,04> "



Reakciu mézeme hodnotit prostrednictvom merania mnozstva Hg,Cl, (s) vytvoreného v priebehu ¢asu.
Tieto data su uvedené v tabulke, pricom predpokladdame, Ze vyjadruju rychlost tvorby Hg,Cl,, alebo
rychlost spotreby C,04%. Niektoré z Gidajov pouZijeme pri metdde pociatoénych rychlosti.

Experiment [HgCl,], M [C2042], M pociatoénd rychlost, M min?
1 [HgCl,]1 =0.105  [C204%*7]1=0.15 Ri=1.8x107°
2 [HgCl,]> = 0.105 [C204%],=0.3 Ry=7.1x107°
3 [HgCl,]3 = 0.052 [C204%]3=0.3 R3=3.5x107°

Priklad: Pomocou Udajov z tabulky urime poriadok reakcie jednotlivo vzhlfadom na HgCl, a C;04% a tiez
celkovy poriadok reakcie.
Riesenie:

Potrebujeme urcit hodnoty m a n v rychlostnej rovnici. Z porovnania experimentu 2 s experimentom 3
vyplyva, Ze hodnota [HgCl,] je v podstate dvojndsobnd (0,105 M = 2 x 0,052 M), zatial ¢o [C,04%7] je
rovnakd (0,3 M). VSimnime si tieZ, Ze R, =2 x R3 (7,1 x 10 = 2 x 3,5 x 107°). Namiesto pouZitia skutonych
koncentracii a rychlosti v nasledujucej rychlostnej rovnici pracujme najprv s ich symbolickymi
ekvivalentmi.

Zacnime nasledovne

Ry = k % [HeCL X [GO8 B = k X (2 X [HgCL)" % [COZ T2
Ry = k X [HgCLJ§ X [C047]3

Ry _2XRBg , EX2"XHeCh % {5,001
R3 R3 k X [He€h1T x [CO~ T

— 2m

Aby 2M=2, musim =1.

Hodnotu n uré&ime pomocou pomeru R/R;. Zatial ¢o hodnota [C;0427] je dvojndsobna, [HgCl,] je
udrziavana na konstantnej Urovni. Tentoraz pouzijeme skutocné koncentracie namiesto symbolickych
ekvivalentov. Teraz vieme, ze m = 1.

Ry = k X [HeClL ]} X [C;04% |8 = k X (0.105) X (2 X 0.15)"
Ry = k X [HgClL ]} X [C04* % = k X (0.105)! x (0.15)"
R, 7.1x1075 K X (01057 X 2" X [0.15)"

= ———— 4
Ry 18 <107 k X (0-305)F X (045)"

2)1

Aby 2"=4, musin = 2.

Zistili sme, Ze reakcia je prvého poriadku v HgCl, (m = 1), druhého poriadku v C;04% (n = 2) a celkovo
tretieho poriadku (m + n =1+ 2 = 3). V tomto priklade sme n nasli rieSenim rovnice 2" = 4. V niektorych
pripadoch méZeme potrebovat riesit rovnice obsahujlce necelé cislo, ako napriklad v 2" = 1,4143. Na
vyrieSenie tohto typu rovnice vezmeme logaritmus oboch stran, napriklad log(2") = log(1,4143) a
upravime, aby sme dostali n = log(1,4143)/log(2). Odpoved je n = 0,5.



Priklad: PouZitie integrovanej formy rychlostnej rovnice pre reakciu prvého poriadku.

Predpokladajme rozklad peroxidu vodika H,0,, ktorého pociatoéné koncentrdcia je 2,32 mol L. Aka
bude [H,0,] v ¢ase t = 1200 s? Rychlostna konstanta reakcie k = 7,3 x 107 s2.

Vychodiskom bude rovnica:
In[A]; = (—k)t + In[A],
Rovnica naraba so styrmi premennymi, priCom tri pozndme, ¢o umozni vypocet neznamej [H,03]:

k=730 % 10 %s7! t =1200s
[HOz]p = 2.32M [H05]; = ?

Dosadime do rovnice a rieSime:

In[HO,]; = —kt + In[HyO5]y
= —(7.30 X 1074571 X 1200s) + In (2.32)
= —0.8760 + 0.8415 = —0.0345
[HyO,]; = ¢ %% = 0966 M



