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GABRIELA LISA

CHIMIE FIZICA 2. CINETICA

Notite de curs

Pentru uzul studeitor de la specializrile: Ingineriasi protecia mediului
n industriesi Inginerie economitin industria chimig si de materiale
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Capitolul I. Cinetica chimica. Notiuni introductive

l. 1. Viteza de readie, constanti de vitezi: definitii; ordin de reactie,
mecanism, ecugie cinetica

Cinetica chimi@ se ocup cu studiul evoltiilor Tn timp a readgilor
chimice, elucidarea mecanismelor de teagi analiza factorilor care
influenteaz viteza de reg®e (temperatura, presiunea, compaai
amestecului de rede, prezem si tipul catalizatorilor, tria ionica a
soluiei, radiaiile etc).

Un alt obiectiv important al cineticii chimice Titonstituie
fundamentarea teorefica legilor care guverneazevoluia Tn timp a
proceselor chimice, necesare atat pentru intemgeetdatelor experimentale
catsi pentru prestabilirea condlor optime in vederea oimerii unui anumit
produs de reae, cu randament maxighconsum de energie minim.

1.1.1. Viteza de reagie. Definitii

Consideim o reade oarecare care se dasfai unilateral (de la
stanga la dreapta) conform etiaastoechiometrice:

191A1 +192A2 - ’93A3 +’94A4

A1, Ao- reactanii

As, As- prodyi de reage

3,,9,,9;,8, coeficieni stoechiometrici.

Cantititile transformate din reactansi cantititie de produse de
reagie agrute sunt propaionale cu valorile coeficigitor stoechiometrici
corespunatori.

Viteza de reagie se poate exprima prin reiée:

E Jc_mln g En
r:i[_]l nl:i[.& 2=i[_|l nszi[-ll 4 (1.1)
JV dt 4,V d F V dt F, V dt
si reprezind numarul de moli dintr-un participant la rea® (reactant sau

produs de reate) care se tranford (se consumsau apare) in unitatea de
timp, intr-o unitate de volum de reactor
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Coeficienii stoechiometrici se vor considera cu semnul minus
pentru reactansi cu semnul plus pentru produsele de teadNumirul de
moli de reactant scade in timplrg <0,dn, <0), in timp ce nurirul de

moli de produs de resie crete in timp @n, > 0,dn, >0).
Ecuaia (1.1.) are forma genei#al

f-_ 1 fn (1.2)

J vV dt
y == 1E—Id—r 1Bd—r Bd—,rAdziadﬂ daé nu setine
Vo dt VvV dt dt VvV dt

cont de stoechiometria reas.
Intre vitezele de rede si fiecare participant la reée exist relgia:
To _ T _Ta _Ta (1.3)
2 1 (2
In cazul reatiilor omogene este convenabil se exprime viteza de
reagie in termeni de concentre.

n =Vic (1.4.)
Tnlocuim 1n relgia (1.2.) expresia (1.4s) obtinem:
[ = 1 Eg(ci -V)_ 1 DV [t +c [dV
J v dt 5V dt
r=tgld, 6 Qv (1.5)

Jdt IV dt
Relgia (1.5.) este expresia vitezei de m@acin termeni de

concentrde pentru cazul general, in care volumul sistemuwhiaz n
timp, odai cu transformarea reactdar in produse.

Cazuri particulare:
a) readii care decurg la volum constantdV =0

Relaia (1.5.) capta forma: r = % BC;—? (1.6.)

Viteza de reaee reprezini in acest caz vatia concentrgei unui
participant la regee in unitatea de timp.

(r)sl. =molm3 ™"
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b) readii eterogene la care particijd faze solide sau atunci cand
volumul sistemului nu este bine determinat.
Este indicat ca viteza de rgi@csa se raporteze la unitatea de tas
1
=t N (1.7)
d On dt
m-poate fi masa sistemului sau numai masa compoluent

c) procese chimice care se désbara la suprafata de separgie dintre
faze: procesele de coroziune sau procesele de deereelectrolitica a
metalelor.
Viteza de reaee se raportedza unitatea de suprafa
f=_ 1 fn (1.8)
J B dt

d) reacti omogene in fad gazoad, care se dedifyoaria in reactoare
tubulare continue in care presiuneai temperatura raman constante iar

volumul este variabil (3 & #0). In acest caz se exprifh viteza de
reactie functie de conversia reactantului.
Conversia unui reactant A reprezini fractiunea dintr-un mol de

reactant, luat indial Tn lucru, care s-a transformat in produse degee
panz la un moment arbitrar.t

Noa = N4 Ny

X, = =1-— (1.9)
nOA nOA
In condiii de temperatursi presiune constante:
V=V, [(1+e,[X,) (1.10.)
_ Coa Dzﬁi
Ep = ———

A
C,,; -concentrdile initiale ale participagiior la readie.
Exemplu:
Derivand ecuga (1.9.) in raport cu timpul, abem:

d;(A S L A X (1.11)
t  n, dt  dt at

Introducem relgile (1.10.)si (1.11.) in ecuga general a vitezei de
reagie (1.2.) oltinem:
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— Con EQXA
1+¢, X, dt
Daci reagia se desfoara la volum constant (V=p-const.) si
&£, =0 ecuaa (1.12.) se simplifia:
JqIX
'a = Con th (1.13))
Ecuaia (1.13.) se ofine si atunci cand ream se desfoan la

presiunesi temperatui constart si (219) =0

I /gaze

(1.12))

Fa

[.1.2. Ecudie cinetici. Ordin de readie.

Pentru majoritatea regitor chimice unilaterale viteza de regec
depinde de temperatugi concentréa reactatilor.

In scopul simplifigrii analizei, se trateaz separat influema
temperaturisi influenta concentrgei.

La temperatur constart viteza de reg®e depinde numai de
concentrgile reactamilor. Pentru o reate unilaterai de tipul:

Iy [A+5,[B - produse

Viteza de reate este propaionak cu produsul concentidor
reactamilor ridicat la anumite puteri:

r =k &g [&f (1.14.) ecuge cinetici
k- factorul de propaionalitate, este o fuie de temperatérsi se numete
constanti de vitez (coeficient de vitezsau vite specific)
a si B — sunt numere empirice pozitive, intregi sautfeexare (care nu au, in
general, nici o legtura cu coeficiefii stoechiometrici? ). Au valori univoc
determinate de natura readibnr si se mai numesordine partiale de
reactie.
a- ordinul patial de reage in raport cu componentul A.
B- ordinul patial de reage in raport cu componentul B.

Suma ordinelor péale de reale este:n=a + [ si se numgte

ordin de reagie sauordin de reacie global

2HgCIl, + KOOC-COOK - Hg,Cl, + 2KCI + 2CO,
Viteza de reage determinat experimental are valoarea:
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1 _dGyc,
= _E C(;iq ) - k |]:(Hgdz) B:(ZCZOAKZ) a= :Lﬁ = 2

diferite de coeficieti stoechiometrici.
Existi si reagii cu mecanisme complicate @ror vitezi de reage
nu poate fi scrissub forma ecugei (1.14.). X=ClI, Br, I, F

dc c’
== - e

H, + X, =2HX
Se spuneireatia nu admite ordin de rege.

[.1.3. Mecanism de reatie

Din punct de vedere cinetic o rgi@cchimica este considerat
.elementad” daci transformarea reactglor in produse de reée are loc
direct, intr-o singur etagd, fara participarea unor intermediari.

Studiul reagilor chimice in faz gazoas a impus introducerea
notiunii de ,molecularitate”™ prin care se tébege numirul de particule
(molecule, atomi, ioni radicali) care participla realizarea actului chimic
elementar Molecularitatea este egal cu suma coeficigitor
stoechiometrici, se poate exprima prin humere gitmici si pozitive (1, 2
si foarte rar 3%i este 0 ngune pur teoretit.

Din punctul de vedere al moleculétit, reagiile chimice se clasifig
in: reacii monomoleculargbimolecularesi trimoleculare
Readcii monomoleculare:

NH,CNO - CO(NH,), (izomerizare)

CH, -CH, -CH,CIl - C,H, +HCI (disociere moleculay

CH.CH, - C,H.CH, [+H [ (disociere cu formare de radicali)
Reagiile bimoleculare (sunt mai numeroase)

2C,H, - (C,H,), (dimerizare)

2NO, - N,O,

C H,+ C H, - C,H, (asociere biradical¢

H[+Br, - HBr+Br[ (reade tricentric)

H,+1, - 2HI (readie tetracentrig)
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Readiile trimoleculare care presupun ciocnirea simuitantrei molecule,
sunt foarte rarai se pot intalni doar in sisteme gazoase la presnari
(p>30atm) sau n sisteme lichide.

2NO+0, - 2NO,

In prezent, molecularitatea se uitilizéa@umai pentru precizarea
mecanismului de rede.

Important este faptukianolecularitatea reséei este independentie
condtiile de lucru, Emanand neschimki@apentru o reagce dat.

Ordinul de reafe se poate modifica fufie de alegerea
concentrdei initiale a reactailor, presiunei temperatui.

O readie se numge ,complext” daci transformarea reactglor n
produse de resie nu se face printr-o succesiune de astfel de. acte
Descrierea complgta unei astfel de reacimpune cunosterea tuturor
stadiilor elementare prin care se dgsai procesul.

Se numegte mecanism de reatie - sirul de reagii elementare prin
care se descrie evala unui proces complex

Mecanismul de regie implica luarea in considetia a faptului & in
timpul procesului apar comgiuintermediari (molecule, ioni, radicali) care
prin readii elementare succesive duc in final latinbrea produselor de
reaaie.

Verificarea unui anumit mecanism de ng@admpune punerea in
evidena a tuturor intermediarilor care partigipla sirul de readgi
elementare.

Existi cazuri in care unii intermediari nu pot fi goun evidena,
datorit reactivititii foarte marisi a timpului de existei foarte mic, dar
sunt inclgi Tn mecanismul de refie din considerente teoretice, pentru
completarea lamlui cinetic.

Exemplu:

Reatia de oxidare a ionului feros la ionul feric cu gain molecular
in mediu acid:

4FeCl, + O, +4HCI - 4FeCl, + 2H,0
sau

AFe* +0,+4H" - 4Fe®™ +2H,0 dadi consideim numai ionii

si moleculele care participefectiv la reate.
Mecanismul de reaie:

Fe* +0, - Fe* +0,
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O, +H" - HO,

Fe*" +HO, - Fe* +HO,

HO, +H" - H,0,

Fe** +H,0, - Fe* +HO™ +HO

Fe*" +HO - Fe* +HO~

2H" +2HO™ ~ 2H,0

Toate reagiile din acest mecanism sunt réabimoleculare, posibile
atat din punct de vedere energetic gatin punctul de vedere al frecuen
ciocnirilor.

Reatia nu poate fi consideratlementat deoarece este imposibil
de realizat o ciocnire simultam nou particole.

l.2. Metode experimentale, chimicai fizice utilizate n studiile cinetice

Consideiim cazul simplu al reaidor care se dedfoai la volum
constant (regt autoclaw).

Autoclava este un reactor cu feieoare discontinij construit dintr-
un vas inchis, préxut cu ventile pentru introducerea readtan si
evacuarea produselor de rgacavand ca dispozitive auxiliare: un agitator
(A), instrumente de asurare a temperaturii (§) presiunii (M), dispozitiv
de nalzire (I) si manta de #cire (S) (figura.1.1) Pentru reicin fazi
gazoas asemenea reactoare inchise se folosesc numaiiratar.

Consideiim o reade oarecare de tipul :

R1 + Rz - Pl + I:)2
Vitezele de regte sunt urritoarele:

= —(Li: (1.15)
) dc,
$| rp = E (116)

Conform acestor refia pentru evaluarea vitezei de r@acla un
moment dat este necesdr & determine experimental vamain timp a
concentrdei unui reactant sau produs de t&ac
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Fig. 1.1 Autoclas

In acest scop trebuie ca la anumite intervale mi@,tisi se extrag
proba din mediul de reae, & se ,inghee” reagia in prola si si se
determine concentia reactantului sau produsului care interesedzu
aceste date se constrii curba cinetit ¢, = f(t) sauc, = f(t) si prin

derivare grafig, se calculeazviteza de reaie la orice moment arbitrar

(Figura 1.2. a}i Figura 1.2.b)).
C. AC

p
A

™

a

\/

"t
a b
Fig. 1.2. Metoda graficde determinare a vitezei de rgac

~t|m—_———————

—_ - ——
—
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e = 4% =t, [(180-a)
dt
_de _

o=y ~198

Curbele cinetice se determiirexclusiv experimentai reprezini
elementele de bazpentru oricare studiu cinetic al unei rgiadeoarece
cantititile transformate din fiecare participant la mg&acsunt corelate pe
baza ecugei stoechiometrice este suficieritse determine experimental o
singut curki cinetici, celelalte obnandu-se din stoechiometria r@acsi
concentrdile initiale.

Indiferent de ordinul de re@ie, cu excepa reaciilor de ordinul
zero, curba cinetic a unui reactant este descigeare, prezirt
concavitatea in susg are ca asimptétaxa timpului sau o paralela aceasta.

Deoarece extragerea de probe din sistem poateriparimersul
reagiei, pentru studii cinetice se utilizeadeseori metodele fizico-chimice
de analiz, masurandu-se continuu o proprietate fizie masei de rege
care depinde direct de concernaaeactatilor sau produselor de rege in
acest scop se pot utiliza: apuiatorile de conductivitate electroliic
absorbia luminii, rotaia planului luminii polarizate, presiunea tatah
sistemului, volumul de gaz degajat etc.

Pentru construirea curbei cinetice trebuie s& cunoasc relgia
dintre mirimea nd@isurat si concentrée.
Exemplu: A.

Reatia de invertirea zaharozei in mediu acid:

ClZH22011(2)+ HZO D m - C6H1206(g)+ CGleoG(f )

Zaharoza, glucozs fructoza sunt substg optic activesi cel mai
comod esteasse nasoare rotga planului luminii polarizate q ).

Deoarece cele trei substaroptic-active se aflsimultan in sistem,
dar sunt in propair diferite, unghiul de rotge al luminii polarizate se poate
scrie ca suma trei constante:

a=a,lc, +a, e, +a, L&, (2.127.)
a,,a,a, -suntrotgile specifice ale zaharozei;
c,,C,,C, - concentrdile corespunitoare.

z1v¥g
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Concentraile glucozeisi fructozei pot fi corelate cu conceniea
zaharozei.

Se noteaz cu @;concentrga initiala a zaharozeisi cu G-
concentrdga zaharozei la un moment arbitrar, t.

Cy =C; =Cy, —C (1.18.)

z

a=a,lc, +a, e, —a, ¢, +c, o, —c, Lo,

az(ag +aff)[coz+(az—ag —crf)[cZ (1.19))
saua = A+Blc,

Constantele Ai B se determifi experimental, surand unghiul de
rotaie la momentul irtial (t=0, canda =a, si c, =c,,) si la sfasitul
reagiei (t=o, canda =a,, si c, =0).

t=0a,=A+Blc, a,=a, +Blc,
t=t;a=A+Blc,
t=oc;a, =A

a,—a

A=a, B=——= (1.20)
COZ

inlocuind in relda (1.19) expresiile celor dawonstante (1.20.) se
obtine:
a, = 4a. ¢, =c, flo "9 =a-a,=¢,= a-a. e, (1.21)

Co; Co a,—a

Astfel, cunoscand concentia initiala a zaharozeisi masurand

a,a, si a=f(t) se poate determina concetiiazaharozei ca futie de

timp; respectiv datele necesare pentru constraumeei cineticec, = f(t),

din care prin derivare graticse calculeazvitezele de reaie.
Pentru read in fazi gazoas care se desfoari in condiii de volum
si temperatui constante, presiunea amestecului deti®a@riaz in timp

daci (Zﬂi )gaze este diferit de zero.

a=a,+

z ©

in acest caz, pentru tiherea curbei cinetice se poate folosi metoda
manometri@, masurandu-se varig n timp a presiunii totale a sistemului.
Trebuie & gasim relaia intre concentte unui reactant (Aki presiunea
totak a amestecului. Utilian ecugia de stare a amestecului in forma:
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p=>c RO (1.22))
Volumul este constant, rela stoechiometricare urnitoarea form:
n-n, N,—n
i 0i —_A 0A (123)
3 I
sau
C —Cy; _C,—C
i 0i — ~A 0A (124)
3 2

Valoarea raportului nu se modiidac in membrul | se Insumeaz
toti componefii participani la reagie:

2.5 2% _ G o (1.25.)
29 A
Concentrga reactantului A are urfitoarea forn:
J C — ) Cy
Cp = Cop +— [qzzﬂi 2) (1.26.)

Zci si Zc(,i se pot exprima in fugie de presiunea totalp) respectiv
presiunea totélin momentul indal (po) tindnd cont de reta (1.22.).

__p _ _Po
cC =——— C. =

2.6 RIT 2.% RIT

In aceste condi relatia (1.22.) poate fi scrissi in forma:

J,Op-p .

Cp =Cop + RAEI['Q 19(:) (1.27.) valabilnumai dag » 5 # 0.

Masurandu-se si p=f(t) se olin datele construirii curbei cinetice
c, = f(t).

Pentru calcularea vitezei de rgacnu este nevoieasse calculeze
neaprat valorile lui @ fungie de timp, ci sunt suficiente doar datele
experimentale primarep = p(t). Daa derivam relaia (1.27.) in raport cu

timpul se olgine:

_de, __ G P
LT REF[ﬂZﬂi)% @F

: d . . . .
Derivata [_p la diverse momente ale re®c se oline prin

derivarea grafit a curbeip = f (t), construis cu datele elementare primare.
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Relaiile (1.27.)si (1.28.) sunt valabilgi in cazul in care amestecul de
reagie cortine un gaz inert (care nu partigipa reade). Notand cu ,a”
concentrda gazului inert, ecui de stare a amestecului se scrie:

p= (Zci + a)D?EI’ la un moment arbitragi

Py = (ZcOi + a)[REI’ pentru momentul imial.
(Pe-Yc,)=RTdp-p,)= expresia vitezei de reie este acegh
(nu se modifia).
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Capitolul 1l. Influen ta temperaturii asupra vitezei de reagie; energia
de activare; Teorii asupra vitezei de reafte. Teoria ciocnirilor pentru
reactii bimoleculare. Teoria complexului activat

Il.1. Influen ta temperaturii asupra vitezei de reatie

S-a constatat experimental faptal witeza de reate este puternic
influentats de temperatdr Dependeta de temperatéy uneori se exprii
prin coeficientul de temperatura(T), care defingte crgterea vitezei de
reagie cand temperatura gte cu 10°C.

rit +1

ofr) =T +10)

r(T)

Deoarece influg@a temperaturii se manifést numai asupra
constantei de vitéz concentrgile fiind independente de temperatur
relaia (2.1.) devine:

a(T)= M (2.2)

k(T)

Pe baza a numeroase detegriexperimentale Van't Hoff a afat
ca pentru majoritatea regitor o este doi sau trei; adiviteza de rege se
dubleaz sau se tripledizcand temperatura Gtte cu zece grade.

O relaie empiric (mai generdl) a propus Arrhenius:

k=AR?®T (2.3)
A, B, sunt constante caracteristice pentru otreaat.

Conform ecugei (2.3.) constanta vitezei de rgac crete
exponefial cu temperaturai tinde exponetial catre valoarea constantei A,
atunci cand temperatura tinde spre infinit (figRrd).

Exemplu: pentru re@ia de descompunere a pentaoxidului de azot in
fazi gazoas:

N,O, — N,O, +1/20,

Comparand refm dati de ecugia Arrhenius (2.3) cu izocora de
reagie a lui Van't Hoff s-a aitat ci valoarea constantei B este data de
urmatoarea relge:

B=E/R (2.4)
in care: R- constanta universa gazelorsi Ex-energia minim pe care
trebuie 4 o aiki moleculele reactaitor pentru a putea trece in produse de

2.1)
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reagie si se numegte energie de activare Energia de activare poate fi
interpretat: ca o bariet: de energie potegiala care se opune degtrarii
reagiei chimice.

k-10°s}

600+

400 ~

200+

0 20 40 60 8o tC
Fig. 2.1. Variaia constantei de vitézu temperatura

Factorul A este dependent de fregaeciocnirilor intermoleculargi
se numete factor de frecvad. Pentru majoritatea regitor chimice A este
independent de temperatwastfel incat relga (2.3.) devine:

“E,

k=A[&RT (2.5)

La unele rea@ s-a constatat osoai dependetd de temperatar

Generalizand rezultatele experimentalgiralie in aceastdiredie
Kassel a aitat ¢i A se poate scrie In utitoarea form:

A=A LT, (2.6.)
unde m este un nuinintreg sau frgonar, negativ, pozitiv sau zero.
Ecuaia (2.5.) capta forma:

_Ea
k=AO"[&R (2.7)
Ecuaia lui Kassel (2.7.) se reduce la egadui Arrhenius (2.5.),
atunci cand m=0, adic factorul de frecvefd este independent de
temperatus.
Pentru evaluarea energiei de activare linfamizcuaa (2.5.):

INnK =InA- E, (2.8.)
RIT
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=

Reprezentand grafimn K = f[—j se oline o dreayit (figura 2.2) cu

) . . dinK
taietura in origine InAi pant tga = =
i g 1P g d(/T)
(2.9)).

—

—E—Fg = E, = R[ig(180-a)

Ink

Ut
Fig. 2.2

Pentru cazul in care m este diferit de zero:

E
INnK=InA, +mnT -—2 2.10
A RIT ( )

Reprezentand grafin K = f(%j se oline o curld cu panta lia.
Abaterea de la

liniaritate este extrem de amiaceoarece factorul
_Ea
preexponetial variaz mult mai lent decaer” .
Exemplu de reat pentru careA= A, [T".
2NO - N, +0,

NO+ NO,Cl — NOCI+ NO,

. . . 1 .
Existi si cazuri in care curbin K = f[?J se poate dedpi in dow

segmente aproape liniare (figura 2.3.). Ackasbmportare corespunde
sistemelor chimice in care au loc doreadii concurente, cu energii de
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activare diferite. (Atunci cand aceilaeactant poate conduce la preidde

reagie diferiti daca aceasta s-ar déstira in mediu omogen sau eterogen).
Deoarece reai@a omoge# are energie de activare mult mai mare,

aceasta va fi favorizade temperaturi inalte, in timp ce rgacteroged va

fi favorizati de temperaturi joase.

Ink

reactie

omogena reactie

eterogena

T
Fig. 2.3

Exemplu: reagia de descompunere terraia metanului
- la temperaturi mici - eterogata perete
CH, - C+2H,

E, = 255[10°J/mol

-la temperaturi mari —regie omogea
2CH, 0[] - C,H, 0 -~ C,H, O -~ C,H,

E, = 364[10°J/mol

Sunt unele reai¢ pentru care dependgnde temperatara vitezei de
reagie nu se poate descrie cu o acae tip Arrhenius sau Kassel (figura
2.4).

a) Reactie care la o anuthtemperatut isi modifici mecanismul de rege,
decurgand dupun mecanism de reg@ge in lan.

b) readii catalizate.

C) readii la care EO

2NO+0, - 2NO,

| B+ 3, =21,
2CH, +(CH,),CO - C,H, +(CH,),CO
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Kk 4

v

C

Fig. 2.4.

Exist unele reaii — n special reaé de recombinare a radicalilor la
care E=0; Tn acest caz viteza de r@adiind independefitde temperatar

Capitolul Ill. Ecua tiile cinetice formale pentru reagiile unidirectionale
de ordine intregisi fractionare
(reactii de ordin zero, I, I, Il si fractionare)

in categoria acestor regicse includ Tn primul rand redie
elementaresi in al doilea rdnd acele raaccare, dei decurg printr-un
mecanism complex, au ca rezultat global transfoemaunilatera a
reactafilor in produse de reéde.

Prin, ,cinetiad formak” se inelege analiza ectidor cinetice
corespunitoare unor reat elementare, diferind prin ordinul total de
reacie.
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l11.1. Cinetica formal a a readiilor de ordinul zero

Pentru ca o reg@e chimici si prezinte ordinul total zero trebuie ca
viteza de reae s fie independeiit de concentriga reactarilor. Ecuaia
cinetici difereniala are in acest caz ugtoarea form:
__dc, _

dt

Aparitia ordinului de reate zero se explicprin faptul &, de foarte
multe ori, reaga chimici este inspta de fenomene fizice, ca: adsp&h
difuzia, aparia de faze noi, absaib luminii etc. Aceste procese fizice pot
decurge cu vitez mult mai mié decéat reata propriu-zig si determird
viteza Tntregului proces.

In principiu, orice reate se poate reduce la o réaale ordinul zero
daa, printr-un procedeu oarecare, se fr@n constarit concentrga
reactamilor.

Exemplu:

(3.1)

Nzos(g) - N204(9)+%02

Aceasl reagie nu are loc in fazsolid, in timp ce in faz de vapori
sau soltie decurge dupo readie de ordinul 1.

Daci se merine constarit concentréa N,Os in faza gaz, rega se
va desiisura dug o cineti@ de ordinul zero.

Mentinerea constgei concentrgei se poate realiza pe baza
sublimarii N 20s.

N,0O;(s) « N,04(g)

Pentru a se aime o concentiige constarit a N,Os (g), ar trebui & se
lucreze la o temperatuta care viteza de sublimare este &gal viteza de
descompunere.

Dac reagia s-ar desfsura in soltie, concentrga constarit s-ar
putea realiza prin dizolvarea reactantului caresatebilitate limitai.

Un ordin zero aparent se poate realiza latiigaén care unul din
reactam are ordinul paial zero. In acest caz daconcentrgile celorlaki
reactafi se iau In mare excestiade reactantul cu ordin pel zero,
concentrda acestoraamane practic constanfi reagia este aparent de
ordinul zero.

Pentru obinerea ecugei curbei cinetice se integreaecuaia (3.1.)
intre limitele:
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sepatm variabilelesi obtinem:
t =t Cp
Ca t
~dc, =kt - - [dc, =kt
Con 0
Copn —Cp =klt=1cC, =Cy, — kIt 3.2)
Ecuaia (3.2.) este curba cineligpentru reactant. La re@ite de

ordinul zero, concenttia reactantului scade liniar cu timpul. Figura 3.1.
AC,

COA

(180-0) a

»
'

t t
Fig. 3.1. Curba cineticpentru reatii de ordin zero

Spre deosebire de egiila de ordin superior, in cazul realor de
ordinul zero, sfaitul reaciei se atinge dup un timp finit (¢), la care
concentrda reactanlor devine egal cu zero.

Aceasl afirmatie este valabil doar in cazul in care rg@&care loc pe
suprafee solidesi se epuizeazreactantul din faza gaza@asau din soltie
sau cand se epuizeazomponentul al &ui ordin patial de reatie este
zero.

In cazul in care concentia reactantului este mgnuti constant in
mod artificial, reaga nu se termif atata timp cat nu inceteaaportul de
reactant din exterior.

Combinand relgle (3.1.) si (3.2.) rezulf urmitoarea expresie
pentru constanta de vitez

dc, c,o—C

k :—d_::% =g(180-a) (3.3)

Este panta dreptepsf(t) luata cu semn schimbat (vezi figura 3.1.).
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mol
(k) = Fle

Curent, in cinetica chimic se folosgte ngiunea de timp de
Tnjumatatire (t2) ca 0 ndsurd a duratei de desfurare a regei. Timpul de
Tnjumatatire reprezind timpul dug care concentta reactantului se reduce
la jumatate.

: : : c
t=t,, si Cy,=Cy, dinecuda(3.2.)rezultt,, :ﬁ (3.4)

Se obser¥ ca timpul de Tnjunitatire pentru reatile de ordinul zero
nu este o @rime caracteristic deoarece depinde de concetidranitiala a
reactantului- care poate fi aléds mod arbitrar.

[11.2. Cinetica formal a a readiilor de ordin unu

O readie este de ordinul unu, din punct de vedere cinetiagnci
cand ecuga cinetia diferertiala se poate scrie sub forma:

_de,
dt

1
Nzos(g) - Nzo4(g)+502

r= =k(e, (3.5.)

Exemplu: reaia de descompunere a pentaoxidului de azot i dazoas
sau in solvem inerti, pentru care viteza de resc este propgionak cu
concentrda N,Os la puterea intai.

Aceasl reagie a fost paain anul 1924, prima rege de ordinul 1
descoperit.

Alte reagii de ordinul 1:

C,H.CIO®¥ . C,H, + HCI

CH,CHCI, O fff - CH, —CHCI + HCI

C,H, O##¥ - CH,-CH =CH,

CH,-O-CH,; - CH,+H,+CO

Existi si reagii care prezint ordinul unu aparent datatifaptului &
unul din reactat se diseste Tn sistem intr-o cantitate mult mai mare decéat

celilalt si concentréia sa se poate considera practic constantluzandu-se
in valoarea constantei de viiez
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Exemplu: reaga de invertire a zaharozei in mediu acid:
Ci,H 2,0, +H,00 [[Iﬂj]_. CeH 1,06 + CgH1,0;
Zaharaz glucéz fructoz
r =k &(H,0)(H " )&(zaharoz3
H* joaci rol de catalizator
Notam: k'= k [&(H,0)e(H *)
r = k'c(zaharoz3
Integiam relgia (3.5.) intre momentul iial (t =0,c, =c,,) si un
moment arbitrart(=t,c, =c,).

Ca t
—jﬁqudtcln%—’*zk[ﬂ (3.6.
Con CA 0 CA
Din relgia (3.6.) se ofine curba cinetit pentru reactant:
Cp =C,p @77 (3.7.)

Concentrga reactantului scade exponi@h cu timpul de rege si
atinge valoarea zero la= o .

Pentru verificarea datelor experimentgilecalcularea constantei de
viteza se folosgte forma liniarizat a ecuéei cinetice integrate. (3.6.).

. .. C . . :
Daci se reprezirit grafic In—2 i t, trebuie & se olini o dreapt
CA
care trece prin origingi a cirei panii este egal cu constanta vitezei de
reagie (figura 3.2).

24 1Inc,lc,

" 20 7 40 60
t,min
Fig. 3.2
Pentru reata:

c,H,0,Br, - C,H,0,Br +HBr acid dibromsuccinic
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Deoarece de multe ori momentultiai al reagei nu este precis
determinat, devenind incértvaloarea concentiai initiale (ga) se
utilizeaz ecuaia (3.6.) in urmtoarea forn:

Inc, =Inc,, —kIt (3.7.)
Se reprezidtgrafic Inc, = f(t) si se ohine o dreayit cu tiietura in
origine —Inga si pant tgs = dinc, =-k (figura 3.3).
Inc,
1,64
-0,4

20 7 40 60
t,min
Fig. 3.3 Verificarea ordinului de re@e pentru reata de dehidrobromurare
a acidului dibromsuccinic.
S-a observatacpentru o reage de ordinul 1, alegerea momentului
initial este arbitrar. Dac la un moment t concentra reactantului este c,

iar la un alt moment arbitratt{) concentrda reactantului este,, ecuaia
se poate scrie:

c=c, @™

C, =C, &
Impartim membru cu membrsi obtinem:

C _ i)

CO
sau

c=¢, ekt = c, @ relaiile (3.9.)

t=(t, -t)

Rezult ca in urma trangkii pe axa timpului forma ectiei cinetice
nu se schimi Din punct de vedere experimental ackébertate de alegere

reprezini un mare avantaj, deoarece poate fi elindinerioada iriala, in
care se stabifge regimul staonar de temperatafin mediul de reat.
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Expresia timpului de Tnjumatitire

t=t,, si Cy,=C,,, dinecuda (3.6.)rezul:

C In2 _ 0,693
Inﬁ = k Eﬂl/Z = tl/Z = T = T (310)
2

Din relgia (3.10.) rezult ca pentru reag de ordinul unu timpul de
injumitatire nu depinde de concenen initiala a reactantului, fiind
dependent numai de constanta vitezei detiedeentru o reaie de ordinul
1, timpul de Tnjunatitire este o ririme caracteristi; putand fi utilizat
pentru compararea vitezelor diverselor rgate ordinul unu. In acest sens
ti2 este utilizat curent pentru aprecierea timpului vil@a a izotopilor
radioactivi, care se dezintegrégmin readii nucleare de ordinul unu.

Timpul de Tnjunitatire poate fi evaluagi pe cale grafig utilizand
curba cinetig pentrucreactant. (Figura 3.4.)

A

ConT]

C'oa>

t,min

t1/2 :tilz
Ecuaia cinetia integras (3.7.) poate fi transciissi in termeni de
conversia reactantului (.
n
C, = VA
Ca = Con [(l_ XA)
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c _
X,=1--2 segsate X, =1-€" (3.11)

0A
Conversia reactantului indio cretere exponeila in timp.

[11.3. Cinetica formal a a readiilor ireversibile de ordinul doi

Existi multe reagi, la care particip doi reactati:
A+ B - produsidereactie

pentru care ectia cineti@ difereniala se poate scrie in forma:

r:—ﬁz—dﬁzkmA [Eg (3.12)

dt dt

Reatia are ordinul total de rege 2si este de ordinul unu in raport
cu reactantul Ai tot de ordinul unu in raport cu reactantul B.

Exemplu: saponificarea unui ester in sielapoas alcalin:

CH,COOCH, +HO™ - CH,COO +C,H,-OH

Pentru a studia experimental acéastgie soluiile apoase de ester
si NaOH sunt termostatate in vase separate. Canatissaechilibrul termic
cele dod soluii se amestecsi se incepe cronometrarea timpului de tieac

Concentrgile initiale ale reactaitor se calculeax tindnd cont de
concentrdile initiale ale soltilor si de diluarea recipraca acestora in
procesul de amestecare.

Din timp Tn timp, se extrag probe, in care t@aeste ingh@ti prin
efectul simultan al acirii si consumului ionilor OH Consumul ionilor
hidroxil se face prin adigarea in praba unui volum de acid determinat de
concentrge cunoscut. Prin titrarea excesului de acid, se poate calcula
concentrga ionilor de OH din proba examinaf la timpul la care aceasta a
fost extras.

Mersul reagei mai poate fi urririt:

-masurandu-se conductivitatea eleciria mediului de reae care scade
datoriti Tnlocuirii ionilor de HO (cu mobilitate mare cu ionii de GEOO.
-dilatometric-prin misurarea crgerii de volum care are loc in timpul
reagiei sau

-calorimetric-prin nisurarea @durii degajate in timpul redei.

Alte reacii de ordinul 2:
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- adtia iodului la aciduB-fenilpropionic
CH,-C=C-COOH+1, -~ C;H, -Cl =COOH
(mersul reagei poate fi urnirit fotocalorimetric sau prin titrarea iodului)
-reagia de hidroliz a aciduluia-brompropionic
CH, -CBrH -COO +HO™ - CH, -CHOH-COO" +Br~
Existi reagii la care particip un singur reactant:
A - produse

2A - produse
Pentru care ectia cinetic diferertiala indica o cinetié de ordinul doi:

dc,

=-—A=k[t} 3.13.

A p A (3.13)
In aceast categorie intt urmatoarele reati:

-descompunerea aldehidei acetice iri fgazoas, la t>500°C

CH,CHO - CH, +CO

-descompunerea dioxidului de N
2NO, - 2NO+0,

-dimerizarea ciclopentadienei in sdusau in faZz gazoas
-sinteza acidului iodhidric:
H,+1, « 2HI

Aceste reat sunt reversibilei de ordinul 2 Tn ambele sensuri. @ac
se porngte de la un amestec de hidroggrvapori de iod, in momentele
initiale ale reagei concentrga acidului iodhidric este micastfel incat
reagia invers este neglijabl si procesul poate fi tratat ca o réac
unilateraf de ordiunl doi-cel pin Tn momentele iniale.

O ecude cinetia difereriala de tipul (3.13.) este valabii Tn cazul
in care la rege particig doi reactati ai ciror coeficieni stoechiometrici
sunt egali, iar concentiée initiale se iau identice.

Pentru a putea integra rga(3.12.) care are trei variabilg,@s si t,
este necesaw relgie intre @ si cg —pentru a reduce nuimul de variabile.

Trebuie § tinem cont de stoechiometria egea
A+ B - produsidereactie

J, =95 =1=dn, =dng si daci reagia se degfoar la volum si
temperatut constante prin Tnptire la volum :

=dc, =dc,

t=0,C, =Cya:Cs = Cop
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t=t,c, =C,;Cq =Cy
’(\COA _CA): (COB _CB):> Cg =Cy _(COA _COB) (3.14))
Inlocuim n relaia (3.12.)si sepaéim variabilele:

dc,
= —k (Bt (3.15)
Ca [ﬁCA - (COA ~Cop )]

1 __ 1 EE 1 1 }
Ca [ﬁCA - (COA ~Cop )] (COA - COB) Ca Ca~™ (COA - COB)

®dc, ¢ dc, h
- =kOc,, —¢C dt
C:J‘.A Ca c:!; Ca~ (COA - COB) [ﬂ o OB)q(;

Inc, —Inc,, —In[c, = (Con = Cos )] +INCog = k(Cop — o ) It

NS =in %A ke, —c,, ) (3.16.)
CB COB

Inc,/c,

. - C
-taietura la origingln 24
COB

-pantatga = k[(C,, — Cos)

Pentru a se oaime curbele cinetice pentru readiase transcrie
ecuaia (3.16.) in urritoarea forna:
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C_A E'Clo— - ek[CbOA_COB)m
Cs Con
ChlCog _
=exgk Oc,, —Cyg ) [
[CA _(COA ~Cop )] [€on d: [ﬂ o OB) ]

Cp Lo —Cp LEoa @Xdk EQCOA ~Cog )] = _(COA - COB) [€on BBXF{k I:(COA ~Cog )]

- (COA —Cog ) ®k[@%A_COB)m (3_17_)
ekl:(:k:DA_cOB)[ﬂ _ COB /COA

t=0,Ccp =Cya

A

t=0,C5 = Cop ~Cog
Curba cinetig pentru reactantul A tinde asimptotic spre valoarea

Coa — Cog» IAr concentrga pentru reactantul B tinde asimptotidre zero.

cA
Con

oS S N

CoaCos b fm e TS -

(a4

Fig. 3.6.

Produsul de reae este dat de curba cinetix = f (t).
Integrarea ecu@i (3.12.) se poate fase altfel: inlocuind cele dau

variabile @ si cg cu una singur x, ce reprezirat nunirul de moli dintr-un
reactant care s-a transformat in unitatea de vagbdmi la un moment
arbitrar t.

CA:(COA_X) sl Cg =Cpg = X

dc, = -dX :%—f =k e, , - X) ey — X)
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dXx
= K [dt
(COA - X)[ﬂcos - X)
1 _ A + B
(COA_X)[ﬂCOB_x) Con =X Cpg =X
-XI[(A+B)=0
Alc,; +Blcy, =1 A+B=0=>
A=-B
-Blcy +Blcy, =1
1
B - =1=>B=
[qCOA COB) = Cor — Co

1 __ 1 EE 1 1
(COA_X)[QCOB_X) (COA_COB) (COA_X) (COB_X)

dXx dXx
- =-kc,, —c,, | [dt
ey = Ko )

Con — X

In

=InSoA 4 kfe,, -, ) (3.18.)

COB

COB

Con =X o6 = ok i, - G5 ) 1]
=X Coa

COB
Con [Cop = Co [ X = o [Cop [eXHK [(Con = Cog ) [t] = Con [ X Lexpl[k [(cyn = Cos)[t])

X = Soa [cog Lexpllk [(Con = Cos)(t]) -1
Coa [ﬁeXpd:k EQCOA - COB) [ﬂ])] B 5:078

0A

kl{cga=Cop )T —_
X =c _ Con [l 1] (3.19))
0 .19,
ek[(]COA_COB)m _qﬁ
COA

Conform ecugei (3.19.) concentta produsului crge exponetial
in timp si tinde asimptotic spre valoarea lithitos (cand reactantul A este
luat Tn exces).

k| = concentraie™ Qimp™
[K]

conform egie (3.16.)
[k]g, =m* Omol™ 37
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Ecuaiile (3.16.) si (3.18.) nu au sens atunci cand,, = Cyg
deoarece to termenii se anuledzsi nu este valabil nici identitatea de
descompunere a expresiei:

1 sau

Ca [ﬁCA - (COA ~Cop )] C, Ly

In acest caz deoarecg, =C,; si J, =F; = in orice moment al
reagiei c, =C, si ecuaia se reduce la forma (3.13.).

% =-k[&% pentrut=0c, =cC,,.
L (3.20.)
CA COA

Verificarea ordinului de re@ie pentru evaluarea constantei de vitez
pentru reagia de adie a iodului la acidup-fenilpropionic.

1/c
AL

200 400 600

t,min
Fig. 3.7

Cc. = COA
A A+, k)
Pentru un produs de reec
oA ~ Ca k[

x =& _ (3.22)
Con 1+c,, kO

(3.21.) ecuga curbei cinetice pentru un reactant.
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COA
C —
. A 1ty k[ ¢y, O+c,, kE-1]
COA COA |:ﬁl-’-COA U([ﬂ]
Con LK It
1+c,, K

[1l.4. Cinetica formal a a readiilor unilaterale de ordinul trei

Numarul reagiilor elementare de ordinul trei este extrem de,mic
deoarecgocurile intermoleculare sunt ele insele extrem de rare
Exemplu:

2NO+ X, = 2NOX X=0,,H,,Br,,Cl,
- reagii de ordinul trei care sunt trepte intermediare grocese mai
complexe.
M- molecuk neutt sau uneori peretele vasului

HGHGM - H,+M"
RGREM - R,+M?
HOGHGM - H,0+M"

HGCIGM - HCl+M"

Aceste read prezint energie de activare extrem de @ibolecula
inerti sau peretele vasului preia energia elikerdm procesul de
recombinare, pentru stabilizarea moleculei formate.

Readiile chimice de ordinul trei se pot exprima prinmitoarele
scheme generale:

() 3A - produse

(I 2A+B - produse

(1) A+ B+C - produse

Readiile de tipul (I) nu se intalnesc in praéticlar la aceastforma
pot fi aduse cele de tipul Ill la care se iau egadacentraile initiale ale
reactatilor (C,, = Cgy = Cey)-

Consideim constante volumuki temperaturasi notam cu X-
numarul de moli dintr-un reactant transformat in urgtatde volum la un
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moment arbitrar. Ectidle cinetice diferefiale pentru cele trei tipuri de
reagii se pot scrie:

dXx 3

5K [c,s = X) (3.23.)
dX
K [cen = 2X ) Heps — X) (3.24.)
dX
E: K feon = X) tegs — X) dege — X) (3.25.)
Integrarea limitat a ecugéei (3.23) conduce la uritparea relge:

d—x3: K [dlt

(COA_X)

Coa= X =Y

-dX =dy

X=0=y=cy,

Y

y

—J'y'3dy= K [dt

Cop—X

%Ey‘z 0 [= Kt/
Con

1 1
1 2 ok
(COA - X)2 2A
1 1
-1 o (3.26.)

(COA - X)Z CgA
. . 1
Se reprezititgrafic: ———— = f(t).
(COA - X)2
Ch=Cop— X

c, = Con (3.27.)
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2 H(coux)

1/c,,’

Fig. 3.8

Se obser¥ o dependegi complex a concentrgei de timp.
Integrarea limitat a ecuéei (3.24.) conduce la:

dXx
=k [dt
(COA - ZX)Z EQCOB - X)
1 _ A B + C

+
(COA - ZX)Z EQCOB - X) (COA - X) (COA - ZX) (COB - X)
2X [(COA B 2COB) + Cos [(COA B 2X) 2
In =K [c,, —2c i
Coa [(COA - ZX) Con EQCOB - X) [ﬂ o OB)
Integrarea limitat a ecuéei (3.25.) conduce la saia:

(cos=Coc) (con=toc) (con=Cos)
COA COB COC

= k[qCOA - X)EQCOB - X)[qcoc - X)D]

[11.5. Reactii de ordin superior si fractionar

Exemplu:
CO+Cl, - COCl, (n=5/2)

|0; +51"+6H" - 31,+3H,0 (n=5)
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Aceste reatl se desisoari dupi un mecanism complex care nu este
incd, pe deplin dmurit. Ecuaia cineti@ diferertiala generalizat are
urmatoarea form:

=2k (3.28.)
dt
n-intreg sau fraonar

[ dC t

-|—=k{dt 3.29
[or=xd (3.29)
1 1 1

- =k 3.30
n- 1EEC”'1 cg'l} (3.30)

(concentrare) Y cftimp) ™
= mol " 3 [t

(k

)=
(k)

Capitolul IV. Metode de determinare a ordinului dereactie

Una din condiile eseniale pentru interpretarea rezultatelor
experimentale este cung@rea ordinelor paele de reagie si a ordinului
global. Principalele metode sunt: metodele integrakle diferemiale si
metodele bazate pe determinarea timpilor detieepatiala.

A. Metode integrale
Se bazeaizpe utilizarea ecuglor cinetice integrate de tipul:

k = % [c,, —c,) pentru ordin zero;

1_¢C .
k==0n-"% pentru ordin unu;
t c,
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1 an Cog LE4

t EQCOA - COB) Con g
Presupunandu-se diverse ordine de trease verifia dac datele
experimentale c=c(t), satisfac edila cinetice integrate.

k etc.

1) Varianta numerica

Se calculeaz constanta de vitézpentru fiecare pereche de valori
experimentale (concentre, timp), utilizdnd ecudle cinetice integrate
corespunitoare diverselor ordine de re@c Ecuaia cu care se ¢im valori
constante pentru k ( la care toate perechile derivabncentrée-timp, se
considedi ca satisfac datele experimentale; ngmcavand ordinul dat de
ecuaia respectiy.

2) Varianta grafica
Se folosesc ectide cinetice integrate in forma :
C, =Co, — k[t pentru n=0,
Inc, =Inc,, —k[t pentrun=1, etc.)

Se recurge tot la Tncairt pentru gisirea ecugei care satisface cel
mai bine datele experimentale.

3) Metoda parametrilor adimensionali (metoda Powe)l

: nl—l_ n1—l =k
n-1|cy,” Coa

Aceasl relaie o putem transcrie astfel:

n-1
(CO—A] ~1=(n-1) K&
CA

Notam:
C . ;
a=""2 sir=kle)'
CA
a"-1=(n-1) -ecusia cinetiG integrai sub forma
parametrilor redsi
Aceasi ecuaie este valabil pentru orice ordin de rege.
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Exemplu: pentru o red@e de ordinul unuing =-r1.
Pentru fiecare ordin de ragcexist o dependei univoc intrea si
T.

1

——
a \\

oA /1]
/

\\ 2\\
N,
N

; \

T
Fig. 4.1 Diagrama Powelt = f(ig7)

In practici se repreziritde multe ori Ig t in loc de deoarece nu se
poate determina experimental (pentru it contine pe nsi constanta de
viteza k, pe care nu le cungam).

lgr =Igt + Ig(k m:g,;l)

Pentru o reate dati (k ;") este constant
lgr =Igt+const=  curba a = f(lgt)este deplasat fata de curba
a = f(lgr) cu valoarea constantg(k [&03!).

B. Metode diferertiale

Se utilizeaz ecuaia cinetic diferertiala r =k [¢},. Viteza de reae
la diferite momente se determiiprin derivarea grafic a curbei cinetice
Cp = f(t) sau Tnlocuind panta tangentei la cugrin panta secantei dus
prin dow puncte adiacente.

1) Metoda diferentiala Van't Hoff- se utilizeaz ecuaia cinetia
diferertiala pentru o reate de tipuld, [A — produse sau pentru rescla
care particip mai muti reactan.
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r=—-—=2 =k[t) se liniarizeakz aceastecuaie:

Inr =Ink+nlinc,
4 Inr

Ink

Fig. 4.2.
dinr
n=

dinc,
Valorile vitezei de reai pentru diverse valori ale concenita
reactantului se pot calcula prin derivarea geadicurbeic, = f (t).

Aceasi metodi nu poate fi aplicatin cazul in care viteza de rgac
depinde de concentia mai multor reactan iar coeficienii stoechiometrici
ai acestora nu sunt egdlj, # J; si 7, # J.. In aceste cazuri se recomand

utilizarea metodei integrale sau metodadwaol

=tga

2) Metoda vitezelor iniiale- const in determinarea vitezei de réiacin
momentele irtiale, pentru o serie de sisteme pentru care corati@nt
reactantului este difeit
Inr, =Ink+nlinc,,
r,-viteza iniiala de reage,
Co»-CONcentrda initiala a reactantului.

Panta drepteinr, = f(Inc,,) este chiar ordinul de rege Vitezele

de reade se determiin din panta tangentelor la curbele cinetice in
momentul iniial t=0, plecandu-se de la soiucu diverse concenttia
initiale ale reactantului.
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AC,

\ 4

Fig. 4.3

Pentru determinarea lujar sunt suficiente 3-4 valori (concenis
timp).

Pentru determinarea vitezei tinle este suficient uneoriasse
determine concentfia reactantului numai dédpun interval scurt de la

N A R dc, Ac,
inceputul reaei cand se poate |nIocu4:d—t cu—=.

At
r :—% :—ACA:—COA_CA
° dt ), At t

Acest mod de lucru simplific mult determiéirile experimentale
intrucat se pot face determiin simultane la mai multe amestecuri de
reagie, in care se modificdoar ga.

3) Metoda izokrii (Ostwald)

Se utilizeaz in cazul in care la regie particigi mai muti reactanm.

Utilizand succesiv fiecare din compomiereadiei in cantitate foarte
mica, in comparge cu cantidtile din ceilati reactam, scderea
concentrdei acestuia va fi mult mai mare decét a celotiltraexces- care
se pot considera aproximativ constante. Astfelzeitele reage depinde
numai de concenttia reactantului considerat, iarasuritorile ofef ordinul
patial de reage in raport cu acest reactant. Se procetlaaeminator si cu
ceilali reactam.

Metoda este aplicaliilnumai dag in condiile impuse nu se
modifica ordinul de reate.
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C. Metoda timpilor de fractionare
Se determii experimental timpul in care conceniaareactantului
scade n raportu&. Acest timp se noteaz,,, pentru o reage de ordinul
p

n:
LY
dt

n-1
1 Con _
o a | —1| =k
(n _1) E:S;l Eﬁ( Ca J }

. C
t=t,, sl CA:% =1

=k [t}, care integrat capita forma:

_ p-1 saut. = Sonst
okdn-gegt T
Int,,, = const-(n-1)tInc,,

Reprezentand grafint,,, si Inc,, se oline o dreapit de pant

~(n-1).

Int, 4
o
(\4\-/ -
- -~
- - -
- n=1
/741
IncOA'
Fig. 4.4.
2"t -1 _ const

ty, = T=> 0 T —
k [qn _1) |]:8A CSA
In variant numeric@ sunt suficiente doar dawalori ale timpului de
Tnjumatatire-corespunzoare la doé concentréi initiale:



40 Chimie fizica 2. Cineti@

N ‘ n-1
t C , ,
2 (ﬂ] prin logaritmare
t1/2 C'0/-\

n :1+ In t'1/2 /tSII:/Z
In%cOA/COA;
. . 2 .. .
Pentru o rege de ordinul 1t ,, = InE. Readile de ordinul 1 se

recunosc imediat, avand,, independent de conceniea initiald a
reactantului.

Metoda timpului de frgmnare este eficieatin special in cazul
reagiilor lente.

Capitolul V. Cinetica formala a reaaiilor complexe
reversibile, paralele, succesive

V.1 Reagii reversibile

Din punct de vedere cinetic redle reversibile (sau de echilibru) pot
avea loc in ambele sensuritfade modul cum este sciisecuaia
stoechiometrig:

A+A 05 B +B,
ki
Ordinul de reage in cele do@ sensuri poate fi aceajasau diferit.
Reacii de ordinul unu in ambele sensuri sunt de exemmpadcile de
izomerizare sau de transpggimolecula.
Exemplu:
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HoN

N

NHNCS =— C——S
HyN

HoN

2
CHy ¢Hs CHs
—_—

NH,H,N NHZH5C

CH,-CO-CH-CHyCOOH === (HyCHyChyG=—=0+;0

o
Exemplu de ecureversibile de ordinul 2:
H,SQ, +(C,Hs), S0, «~ 2(C,H;)HSO,

a) Readii reversibile de ordinul unu

Ao B
Consideim ci reagia are loc la volum constant, conceritl@
initiale ale reactaitor sunt @a si Cos, iar nunarul de moli transform@ in
unitatea de volum este x. Ec¢igacinetic diferertiala are urnitoarea forn:

dx

a =Ky EQCOA _X)_ K, EQCOB +X) (5.1
%: Ky [on = Ky X=K; T8 — K; X

dx

a: Kg oa = K [€yg _(Ki +Kd)D(

Pentru a integra maisor ecuaa (5.1.) o putem scrigi in
urmatoarea forn:

1 Bd_x: Kg [Con =K [Cog

K, +K, dt K, + K,
Reagia fiind reversibili rezulti ci dupi un timp oarecarét — «) se
atinge echilibrul chimic, cand viteza de rgadn sens direct este egalu

- X (5.2.)
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viteza reagei inverse. In aceastituaie, viteza total de reage este zero,
iar cantitatea de reactant transfoririatunitatea de volum este.X

(%) =0= K, [ﬂCOA _Xe)_ K, |:ﬂcoa +Xe):0

K4 e, — K, [C
Xe - d 0A i 0B (53)
K, + K,
Daci compaim relgiile (5.2.) si (5.3.) ecuda cinetica diferertiala
capita forma:

1 g 0 t
S S K, +K,)
(K +K,) at Je X { '
t=0=>x=0
t - X
X, =X
e = (K, +K,) saulnxe_ex=(Kd+Ki)[ﬂ (5.4)
X,—X — e—(Kd+K‘)Eﬂ
Xe

e
Conform ecugei (5.5.) nunirul de moli de reactant transformat in

unitatea de volum cgte exponetial cu timpul de reae. Curbele cinetice

pentru reactanii produsul de rea® vor avea urigtoarea form:

Ca =Coa =X =Cpp = X _e_(Kd+Ki)m)

(5.6.)
Cg = Cog X =Cog T X, E(Il_ R )m)

Curbele exponerale date de ectia (5.6.) sunt prezentate in
urmatoarea figud.
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Fig. 5.1

Curbele cinetice pentru reactagt produsul de reae tind
asimptotic étre c,, — X,, respectivc,; + X,. Curba de varige a lui x tinde
asimptotic @tre x. Pentru calcularea constantelog § K; este necesar
cunogterea nurarului de moli de reactant transfortnia echilibru .

Daai timpul de atingere a®ii de echilibru este suficient de mig x
s-ar putea determina extrapoland cukbax(t) lat - oo,

O metod mai precig de determinare a lukse bazeazpe faptul &
la echilibru viteza totél de reage este zero. Se constrgtie graficul

- . . . dx .
X = x(t) (cu suficient precizie, atunci derlvatéaj =r, pentru diverse
valori ale lui x se poate evalua prin derivare igéaf

A dx/dt
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. , : X .
Se reprezirt grafic datele experimentaler——= fungie de t;
X = X
conform ecugei (5.4). Din panta dreptei se tole suma constantelor de
viteza.
K, +K =tg8=a

1 In(x/x-x)

~Y

Fig.5.3

Pentru a calcula ki Kq mai avem nevoie de o réka care rezuii
din condiia de echilibru:

gx_ 0 din relaia 5.3.
dt

Kq [(COA - Xe) =K [(COB + Xe)
Ko _Cos*X (5.7,
Ki Con =X
Definitia constantei de vitézin termeni de concentia este
urmatoarea:

COB + Xe

K,=\c?) = 5.8.
€ (l_l ! )ech COA _Xe ( )
Comparéand (5.8.) cu (5.7 K, = % (5.9.)
Ky +K =a= K, =a-K,

(5.10)

e

K
K,=—% =K, =K, K,
K.
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=K, K =a-K, =K, [{l+K,)=a
a

=K, = (5.11)
1+K,
«, = K2
K, +1

Constanta de echilibru se poate calcula cuiee(®.8.) folosind ¥
sau din date calorice conform rglar termodinamice generale. Din ré@ka
(5.3.) in care nlocuinK, = K, [K_ se oline:

K.[C,, —C
Xe:w (512)
e

b) Readii reversibile de ordinul doi in ambele sensuri

A1+A2 < Bl+BZ
Pe baza ectiai stoechiometrice se poate intocmi bildnde
materiale:

Al A2 B]_ BZ
t=0 a & by by
(a-x) (3e-x) (butx) (b2+x)

a, &, b1, by sunt concenttale initiale ale participatilor la reagie.

x-numirul de moli de reactant transforthdn unitatea de volum
pari la timpul arbitrar t.

Ecuaia cineti@ diferertiala are urnitoarea form:

— =Ky [qa1 )[ﬂaz _X)_Ki [ﬂbl+x)[ﬂb2+x) (5.13)
La echilibrut — oo si viteza totad este zero iax = X,
(B x )il +x) (5.14.)

Ki C(a-x)da-x)

Din (5.14.) se otine K, = K, [K; si Tnlocuim in ecuga (5.13).
dx
dt
- K, [b, [b, - K, b, k- K, [b, X- K, X

=K, K, & [, - K, K, k@& -K, K XH&,+K, K, X -
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=K; [[(K _1 K [ﬂa1+a2) (b1+b2)D()+Ke@1@2—b1|])2]
5. 15)
impartind relgia (5.15.) prink, [(K, —1) se ohine:
1 [_,d_x_xz_Ke[qai"'az)*'(bl*'bz)D(_'_Ke@1@~2_b1|])2

k K, -1) dt (K. -2) (K.-1)
—Bd—x X-MO+N= X = kiEEk—d—ljmt
k K, -1) dt x? =M X+ N K,
(5.16.)

1 _ 1 A B

X2-MDx+N  (x—x)dx-x.) x-x, X=x

X,, X, sunt soltii ale ecug@iei x> —M X+ N
AX- AKX +BX-BX, =1

A+B=0

A=-B

- AKX -BX =1

BX -BX =1

B=—

e Xe
1 1 1 1
X*-MX+N X, —X, X—X, X-

X
fodx ¢ odx h
!X_x,—jx < = (k, ~ k) dx, —x)[{dt

X— Xe_ e _ o
n-— Inx—+(k k)X, - x; )

e e

Daci reprezeritm grafic In > Xe- (t) (5.17) se ofine:
X=X,

tga

ky -k )=———
(d I) Xe_xe
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Una din soltile ecuaiei x*-M X+ N =0 are sens fizigi este
chiar %, care se diine din graficul% = f(x) candt - .
. . k
Daci cunogtem x din relaia (5.14.) se calculeaz Ke=?d.

A , k ,
Cunoscand kk; si raportul constantelork—d se pot calcula valorile

constantelor ksi k;.

5.2. Reatii paralele

Exemple de reax paralele:
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NO,

gOH+HZO
3CgHsOH+3HNO;
H+H,0
O,N
02N4©7

OH+H,0

/ 2KCI+30,
6KCIO, \

3KCIO+KCl

Consideiim cazul general al unui reactant care se poatsftiana
ireversibil Tn trei produse diferite, prin reade ordinul 1.

) A% - P,

1) AOY - P,

Hy A - P,
_de,

dt
Viteza de consum a reactantului A este &gal suma vitezelor de
transformare a acestuia in produse.
Sepaim variabilelesi integram limitat:
C,
¢ dCA _(

=k [&, +k, [&, +k, [, =(k +k, +k;)E, (5.18)

t
I, +k, +kg) [ dt=> ¢, = g, o7t (5.19)
Coa A 0
Relgia (5.19.) indi@ faptul G daa toate reatile paralele sunt de
ordinul I atunci procesul global este tot de ordinu
Ecuaia (5.19.) poate fi scrissi sub forma liniarizat:

In%A = (k +k, +k,)d  (5.20.)
C

A
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4 Inc,/c,

49

~Y

Fig. 5.4
k, +k, +k;, =tga

Pentru a se cungt@ propotia in care reactantul se transfarin cei

trei prodyi de rea@e este necesa# se cunoascvalorile constantelorik k,

si ks. Ecuaiile cinetice difereriale pentru vitezele de apgei a produselor
de reade sunt:

dcpl B

dc,, dc,,
T—kl EA;TZKZ @A;T:k3 E:A (521)
Dac impartim prima relaie la a doua, apoi prima la a treia tea
obtinem:
n _ ki i dn _k (5.22.)
dc,, k; dc,; ks
Integam relaiile (5.22.)si obtinem:
Cu_k o Cu_k
Cp2 k2 Cp3 k3

(5.23))
Ecuaiile (5.23.) Tmpreuaa cu suma constantelor de vilepermit

calcularea constantelon,k; si ks. Ecuaia curbei cinetice pentru reactant
(5.19.) indi&@ o sadere exponefala a concentrgei in timp.
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AG
C(JA
i I Nt Co
Al e e AN e __
73 ch
S A Coo
Ca

Fig. 5.5
in ecuaiile (5.21.) se inlocuige ¢ din relaia (5.19.), se separ
variabilelesi se integreaz

dc

Cp t
[dey, =k, [y et it
0

0

k (e (K, +k, +

Cpy = — 120 E(l—e (k+k, k3)[ﬂ)
Kk, +K, + Kk,

sau

k; E3Ao (K, +kp+kg )
C, =————l-e™™™ 5.p4.
o k1+k2+k3[(ﬂ ) P

Daci k, >k, >k, atunci curbele cinetice ale pradar de reade

o 1 ki [Cpo
reprezentate in figérind citre a, = PR
1 2 3
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5.3. Reatii succesive simple

Consideiim cazul simplu al unei regicsuccesive formatdin dou
secvele de reatii de ordinul 1.

Ecuaia stoechiometric pentru un astfel de proces este itoarea:
A%~ BOY% - C
A-reactantul,

B- compus intermediar,
C-produsul final de reae.

Se pot scrie ectide cinetice diferefiale pentru viteza de consum a
reactantulusi pentru viteza de apaie a produsului de rege. Considetm
Cop =1mol L.

Notim cu X- nunirul de moli de reactantransforma in unitatea
de volum paala un moment arbitrar. Se poate Tntocmi &torul bilan:

Substarma A B C
t=0 Con =1 0 0
t c,=1-X c, =(X-Y) c. =Y

Viteza de consum a reactantului se poate scriiel:ast

dc, dXx
-—A =k [E sau— =k, 1- X 5.25.
Tk o = @-x) (5.25)
Pentru produsul de retge
dc. _dY
—==—=k, X -Y 5.26.
g e XY (526

Integm ecuda (5.25.) si vom olzine:
X dx t
[T =k
01— X 0
In(1- X)= -k, [t X =1-¢™"" (5.27.)
Valoarea obnuta pentru X o tnlocuim in refea (5.26.)=

‘Z—T =k, gfL-e™")-v]

%wz Y -k, ffi-e™") =0 (5.28)

Ecuaia (5.28.) este o ectia difereniala liniara de ordinul 1:

1- X =gl
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%_T +P(t)lY -Q(t)=0 care are sofia:

y=gl™ EE_[ Q) e’ ™ dt+ c}
P(t) = k, @(t) = k, f1-e™")

v = e[k, (1-e™t ) tdt + C|
k2

Ba(kz_lﬁ)m
kz - kl

[k, e -k, il h =, E-lki et~
2

Y = e—kz[ﬂ ekz[ﬂ _ k2 BE(kz_kl)m +C
k2 - kl

Y =1-—Ke [t L cpen (5.29)
k, =k,
Pentrut=0=Y =0
K, +C:>C:_k2+kl+k2

0=1-
k2_kl k2_kl

C= " K " si introducand n rekia (5.29.) olinem:
2 T Ry

kz Ba_klm + kl Ee—kzm
k, =k k, =k,
K, ekl — K, [k
k, =k,
Cunoscand valorile lui X (refia (5.27.))si Y (relatia (5.30.)) se pot
scrie ecugile curbelor cinetice ale celor trei participala reagie:
c,=1-X=1-1+e " ="
K, ekt K, &k
k, =k,

Y=1-

Y =1- (5.30.)

Cg =X-Y=1-e" " -1+
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- k2 |]E—k1[ﬂ + kl |]a—k1|:ﬂ + k2 |]a—k1[ﬂ _ kl |]a—k2[ﬂ

° k, =k
. = kl @-kl[ﬂ _ kl @—kz[ﬂ

° k, =k,
. Kk, [ﬁe_klm _e—kztﬂ)

° k, =k,
c, =™’

k -k @ _ k —k,
c.=Y=1- 28 [ 33.)
k, =k,
Dac consideim ci avem concentta initiala c,,
Ca = Con Ba_klm
c, = Ky [Coa [ﬁe_klm _ e—kzﬂ])
k, =k
k, 7" -k, [&7"
Ce =Cyp (J1--2 1 (5.32.)
k, =k

Analizam varigia Tn timp a concentt@or c,,Cg,Cc pe baza
ecuaiilor (5.31.).

Concentrga reactantului £ scade exponeial in timp si tinde
asimptotic la zero cantl - «, ca la orice reaie de ordinul I.

Concentrga intermediarului B se anuleaatat pentru t=0 c&i
pentrut - o, rezultdnd & pentru acesta curba cinetitebuie & prezinte

: . N dc .
un maxim. Coordonatele maximului seglotpentrud—tB =0 si sunt Gmax
sl tmax.
dc, __ ki
d Kk, -k
-k BT +k, " =0
k, [@79" =k, [&™"

-k, &7+ k, 2] =0

kl @-kl[ﬂ B
k2 Ga—kzm

ks
kl

l; e—kllIHkZlIl —
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et[(]kz_kl) - ﬁ
kl

inke = ettt - tax = inke 1
kl kl kz - k1
CBmax = ﬁ k2
k2 kz - kl

Daca viteza de formare a intermediarului este mai mame
compargie cu cea de formare a produsului de tieak, >> k,, concentraa
maxima se atinge dupun timp marei de asemenea are o valoare mare a).

Cy

Cam

Fig. 5.6

Daa k; <<<k, atat @max Catsi tmax SUNt mici, atunci kse poate
neglija astfel incat:
1.k, . k
= —In—2 jar Gy = —
,\2 1 k2
In aceasgt situgie ecugia este aparent monomolecudlate ordinul

unu adié@ in (5.31.) se poate negli@*" faa de e™” si ky fata de k.

t

max

CB = ﬁ @klm
k2
C. =1-e™" (5.34.)

care sunt ecuiécinetice de ordinul unu.
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Formarea produsului final de re®c se caracterizeazprintr-o
perioad de indugie in timpul d@reia viteza crge continuu.

Exisé si un timp de induge egal cu timpul necesar atingerii
concentrgei maxime.

Viteza de formare a produsului de rgacprezini o cratere

continua pari In punctul corespuior thax dupi care scade ca urmare a
consumului de reactant.

Curba cinetis a produsului de reée prezini un punct de
inflexiune {=tmax

AC

~Y

—

<
iff---=====
4

tma)(

Fig.5.7

Perioada de indtie joac un rol important in reaide succesive,
deoarece intarzie foarte mult formarea produsukiirdage. Deoarece
perioada de induie coincide cu timpul necesar pentru atingergaaca
intermediarului, perioada de indiec se poate mgora prin adugare de
component B Th amestecul de rgac

Cantitatea optithce trebuie introduiseste egalcu Gmax
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Capitolul VI. Cinetica reactiilor catalizate

VI.1. Cinetica readiilor catalizate in mediu omogen,
in faza gazoad si in solutie

VI.1.1 Cataliza si catalizatori

Prin cataliza se nelegeprocesul prin care o anunaitsubstan;,
modifici viteza unei read chimice Tn mod selectivafa a modifica
stoechiometriai termodinamica reafei.

Catalizatorul modifi& mecanismul reai, inlocuind unele procese
elementare prin procese cicliceaar energie de activare este mai fimica
sfaitul unui ciclu, catalizatorul se regenergazamanand neschimbat din
punct de vedere chimig de aceea cantitatea de catalizator nedessie
foarte mié. Important este faptulac echilibrul chimic nu este modificat,
deoarece catalizatorul modiicin aceegi masui constantele de vitéz
pentru reaga direct si inversi:

K=
k2
In cazul reatiilor exoterme conform izobarei de rei@c
0
d_K = ARH <0
dT RT?

Transformarea reactglor in prodyi de reage este favorizat de
scaderea temperaturii, dar aceasta dgide sciderea vitezei de rege.

Utilizarea catalizatorilor conduce la modificaregecanismului de
reagie, scade energia de activare a procesului glgbalduce viteza de
reagie la valori acceptabile in domeniul temperaturitdci, unde gradul de
transformare este mare.

Actiunea selectiv a catalizatorilor este importantn special n
tehnologia organit pentru a riiri numai viteza regtei care ne intereseaz
si a migora efectul regélor secundare.

Exemplu: Tindlzirea alcoolului etilic Tn prezea difertilor
catalizatori conduce la formarea unor difiegrodwsi de reage:
- butadiei
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2C,H.OH O™9_ CH, =CH -CH =CH, +2H,0 +H,
- eteri

C,H.OH O CH, =CH, +H,0

- eter etilic

2C,H.0H 0¥l c,H, -0 -C,H, +H,0

- aldehidi acetia

C,H.OH O CH,CHO+H,

Cataliza poate fi omogérsau eteroger) dup cum catalizatorusi
reactafii se gisesc in aceggfazi sau in faze diferite.

VI.1.2. Cinetica readiilor catalizate in mediu omogen
a) Cataliza omoge# n fazi gazoas

Exemplu: 2SQ, + O, - 2S0,, deoarece rega este exoter din punct de
vedere termodinamic este avantajpse lucreze la temperaturi mici.

La aceste temperaturi viteza de reaeste mig, pe de o parte
pentru @ implica o ciocnire trimoleculdr, iar pe de ait parte deoarece
necesii o0 energie de activare mare.

Se utilizeaz drept catalizator N©

(A) NO, + SO, -~ NO+ SQ,

(B)2NO+0O, - 2NO,

Readtia (A) implica o ciocnire bimolecular rezulé ca se desfsoar
cu o vitez mult mai mare decat rega necatalizat 2SO, + O, - 2SQ,.

Readia (B), dai implica o ciocnire trimoleculdr, necesit o energie
de activare mai micdecat in cazul reéei necatalizate. Rezdlp cretere a
vitezei readei la aceegl temperatui.

Exemplu: CH,CHO - CH, +CO viteza de reate este mié si energia de
activare mare.

(A1, - 21

(B)I [+CH,CHO - HI +[CH, +CO
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(C)l,+ICH,; - CH,l +11
(D)HI +[CH, - CH, +1 I
(E)CH,l +HI - CH, +1,

S-a calculat viteza de rase (catalizal) si s-a constatatacaceasta
este de 1®ri mai mare decat cea a réatnecatalizate.

In realitate diferesa nu este sa de mare deoarece catalizatorul
modifica si factorul de frecvera al readiei globale in sensul myorarii sale
si studiul cinetic ardt ci viteza de reg® depindesi de concentnga
catalizatorului, fiind direct propdonali cu aceasta:

dc

r=- dzj[ld =K e, (e,

Pentru stabilirea ectidor cinetice generale pentru raale cinetice
catalizate omogen in fagazoas, se considéro reagie oarecare:

A+BOM - P
ko- are valoare foarte nic

Se introduce catalizatorul C.
k

mAa+c . (Ac)
Ky

(I (AC)+BO% - P+C
dc,
W = k3 E(AC) EB (61)

Obserdm c intermediarul (AC) se formeain reada direct (1) si
se consumin reagia invers. Presupunemacin cursul reagei se atinge o
stare staonafa si se apli@ principiul stirii stationare.

d
C(;/.:C) = kl (¢, [ — kz E:(A(:) - ks E(AC) [€q (6.2)
d
J%ﬂzo Cuncy [k, +Ks [5) =k, [cy [Cc
_ ke, lcg (6.3)

C
9 gtk I
Inlocuim relaia (6.3.) in (6.1.3i obtinem:
dCP - kl I](S |]:A E:B I]:C (64)
dt K, +k; [,
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Cazuri particulare::

1. Daa k,>>>k,=se poate atinge concentea de echilibru a
intermediarului (AC) rezuitci se neglijeaz k, [c, si ecuaia (6.4.) capta
forma:

dCP — kl —

F—k—ﬂg ¢, [, [&. =k, (K, [, [&; [, (6.5)

2

Viteza de reate este propgionak cu concentriga ambilor reactain
darsi cu concentrga catalizatorului.

Intermediarul aflat in echilibru cu unul din reagt se numete
intermediar Arrhenius

2. Daa k, >>>k, = ca probabilitatea de transformare a intermediaruiui T

produs de reaie este mult mai mare decat aceea a refdrmeactantului;
deci se poate neglijak

dc,
F = kl E:A EC (66)

Viteza de reate nu mai depinde decéat de concegiraeactantului
aflat in echilibru cu intermediaryl de concentnga catalizatorului; viteza
de reade este egdl numai cu viteza redei de formare a complexului
catalitic, care repreziatreapta determinaite vitea. Intermediarul format
se numete intermediar Van't Hoff

b) Cataliza omogeri in faza lichida

Dintre readile chimice catalizate omogen in falichida cel mai des
intalnite sunt reatle catalizate prin acizii baze. O rege catalizai n
acest mod se poate considefiadecurge prin mai multe reicparalele, in
fiecare din acestea rolul de catalizator fiind jude ionul HO®, de anionul
A" al acidului sau de HQil bazei.

Fr=r+r+r+.... (6.7.)
in care:

n =k, [c,. [cg
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r, =Ko [Cho- [Cr

C,- este concenttia reactantului,

C,.:C, - concentraile speciilor ionice respective care jaacol de
catalizator, iar

k .,k . _-sunt constantele catalitice.

H*’ "HO™
Viteza totad de reage este:
dc,
=——2R =kI[¢ 6.8.
p R (6.8
Constanta globalde vitea are expresia:
k=k,.[lc, +k . [C *+... (6.9.)

In soluii puternic acide concentia H este margi considerand ©
speciile HO, A", HA si H,O au un efect neglijabil constanta de viteapita
forma:

k=k,.[c,. (6.10.)
lgk =lgk,. +lgc,. sauinand cont& pH =-lIgc,_.
lgk =Ilgk'-pH (6.11.)

Reprezeriim grafic Ink = f(pH) si se ohine o dreait cu pani
negatia pari cand pH-ul=7, dupcare Eméane constaat(fig.6.1).

Igk

A

Ink

H+

|
|
|
l
7 pH

Figura 6.1
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Exemplu. Hidroliza alchil ortoacetalilor
In cazul in care numai ionul HG@re rol de catalizatogi efectul
celorlali ioni poate fi neglijat, atunci:

k=K, [Co (6.12))
c...--—— K,=c.lc, .
HO CH+ H HO

lgk =Igk, .- *+lgc, -
lgk =(lgk,,.- +lgK,,)-lgc, .
lgk = const+ pH (6.13.)

Igk

A

!
1
1
i R
0 7 14
pH
.6.2

In acest caz, parla pH=7 viteza de rede este independentle pH,
dupa care crgte cu creterea pH-ului soltiei. (Exemplu: reaga de
halogenare a nitroparafinelor).

Suntsi readii catalizate atat de ionii Hcatsi de ionii HO. Tn aceste
cazuri, constanta de vitga readei este:

k=k,. [c,. +k  [c
[K

k - w
k=k,. 6, +-H0—* (6.14.)
H+

HO™
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La pH mic (soldi acide)si cand k. si k- nu difet intre ele

printr-un factor mai mare de iGe poate neglija termenul al doilea al
ecuaiei (6.14.)si constanta de vitézscade cu cggerea pH-ului.

La pH mare se poate neglija primul termen, a$tieht constanta de
vitezi creste cu creterea pH-ului.

Intre aceste daudomenii constanta de vitefrece printr-un minim.

Concentrga ionilor de hidrogen la care constanta de vitere
valoarea minira se obine din condia:

( dK Jzo
ch+

dk k. [K,
dc :k'“_HOT:O:
H* H*

k _D( 1/2

(CH*)min =( e WJ
K.,
1 k. _[K

(PH)n =-l8lc,,. ), =3 Eﬂg”ok—w (6.15.)

H
Pentru acest caz setiole urmitoarea reprezentarelgk = f(pH),

vezi figura 6.3.

Igk

A

Ink
Ink,. Ho-

Ink,

Fig. 6.3
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Valoarea constantei minime este &toarea:

min 12 1/2
kHO' |:KW (kHo' |:Kw)
kH+ kH"
kH+ 1/2
=20k, K, [ — | =
HO™ w
Ko = 200K, (K, Kk, ] (6.16.)

Minimul curbei se otine cand pH=7, cand cele dowonstante
catalitice sunt egale.
Dac k- <k,. minimul este deplasat spre domeniul acid; iar cand

K. >k, minimul este deplasat spre domeniul bazic.
Daci reatia poate avea log necatalizat dar la viteZ mica:

k.- [K, ) _
k=k,+k,. &, +—— (6.17) da& k, >k, se obine un palier
"

orizontal ce are mijlocul la pH=7.

Bronstedsi Lowrey au demonstraticin afa# de ionii de H si HO',
acizii si bazele nedisociate pot aveaiace cataliti@.

Caracteristica es@ala a catalizei prin acizi este transferul unui
proton de la acid la substrat (substaa é@rei reatie este catalizaj.

Mecanismul catalizei prin acizi:
ki
lLa. S+AH _, SH" + A

ka
l.b. SH* +H,O0 % -~ P+H, 0"

Cataliza prin baze se caracteriZze@zin acceptarea unui proton de

citre baz (indeprtarea unui proton de la substrat):
ki
l.a.SH+BOH ., S +B"+H,0O

ko
ll.b. ST +H,00" - P+HO"
Pentru cataliza acidviteza de formare a produsului de ngaeste:
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dc, _
T - k3 E(HZO) E:(SH*) (618)

Daci ks este mare, atunci concenteac,. va fi mid si

aproximativ constaat Aplicam pentru complexul cationic principiulasii
staionare:

dCSH*

ot = [ B K, (B, (8, ks [, B

Cor _ooc,, =—fal% (6.19.)
dt SH k2 @(A’) + k3 @(HZO)

Tnlocuind in relda (6.18.) okinem:
dCP _ k1 [k3 [C(S) [C(AH) [C(HZO) Ze)

dt kz B:(A’) + k3 B:(HZO)

Cazuri particulare:
k, >>>k, viteza de transformare a complexului cationie esult

mai mare decat viteza de refacere a acidului, ghjeez k, [c,

d_tp = kl Et(s) E(tAH (621)

Viteza de reate depinde numai de concentsasubstratuluisi a
acidului nedisociat, iar treapta determiriaai¢ vitez este reata de formare
a complexului cationic.

dcy _ ki ks Ss) [Gan) [Cpu0)
k2 C(

k, <<<k, = (6.22)
~)

Reatia de disociere a acidului este dtoarea:
AH+H,0 = H,O"+A”

K = o) )

a

Clan) Hn,0)
Relaia (6.22.) capta forma:
@, _ ki

at k(K (s) Lln07) (6.23.)
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Deoarece viteza de resc depinde de concentra ionului de
hidrogen, cataliza poartenumirea de catalizpecific prin ioni de H sau

VI.1.3. Cinetica readiilor autocatalitice

Existé reacii in care unul din intermediari sau produe reade
poate agiona drept catalizator, rega fiind autocataliti¢. In majoritatea
cazurilor caracterul autocatalitic este al acidukgultat in timpul reatei.
Efectul autocatalitic fiind mai mare cu céat acidotmat este mai puternic
disociatsi genereai mai wor ioni de hidrogen.

Ca exemplu este hidroliza esterilor:

RCOOR+H, O ' -~ RCOOH+ ROH

In soluii apoase aceastcuaie se desoar lent respectand o lege
cinetici de ordin doi:
r =k[Cgreoor [Cho (6.24)

Apa fiind si reactantsi solvent consumul este neglijagil ecuaia
(6.24) capta forma:
r =k [Creoor (6.25.)

Putem consideraicse respeéto lege cinetig de pseudo ordin unu.

Cand acidul rezultat in timpul rgse are rol de catalizator, retg
decurge cu respectarea unei legi cinetice de forma:

r=k [CRCOOR [CRCOOH (6.26.)

Pentru stabilirea ectidor curbelor cinetice facem uritoarele
notaii:

a- concentrga initiala a reactantuluRCOOR.

c- concentrgaa initiala a catalizatoruluiRCOOH.

La timpul t concentriga reactantului devine a-x, iar concemfaa
catalizatorului c+x.

Ecuaia cinetic difereniala are urnitoarea form:
%: k [f{a— x) ffc + x) (6.27.)

in vederea ofinerii formei integrale sepam variabilelesi efectuim
integrarea:
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j(a x[ﬂc+x —kq’dt (6.28.)

Pentru rezolvarea mtegralei apghec metoda separi in fracii
simple:
1 -_A + B (6.29.)
(a-x)dc+x) a-x c+x
Alc+Bla+ Alx-Blx=1

Alt+B@Aa=1 1
= A=B= (6.30.)
A-B=0= A=B at+c

Inlocuind valorile constantelor in reia (6.29) olinem urmitoarea
forma a integralei:

1 X X t
a+C[EJ +J‘C+Xj k'[[dt

—In(fa-x)/i+In(c+x)/; = (a+c)k @/}

= -In(a-x)+Ina+In(c+x)-Inc=(a+c)ikIt (6.31)
Daci tinem cont de propriétile logaritmilor:
In(ﬂj =in S +(a+c) K (6.32)
a—x a
sau—t D]nFEECJrXH:k[ﬂ 38)
atc c \a—-x

forma integrat a ecuéei cinetice .

Rel(a'gia (35.33) mai poate fi sctisgi in urmitoarea form:

clla-x -(a+c)RMm -(a+c)km

—— =€ 6.34 sa c+X)le

2o (6.:34) @-x)=2tlc+)

Analizand relda (6.34) se constat dependega logaritmia@ a
concentrgei reactantului funge de timp.
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Fig. 6.4

Se obsery din graficul afiturat & dac c, <c, <c, punctul de

inflexiune se accentuedzu crgterea concenttei catalizatorului.
Punctul de inflexiune corespunde camimatematice:

2 2
% =0 respectiv(;ltzX =kfa-x)-kc+x)=0

a-c
:a—x:c+x:>x:T

Deoarece concentia initiala a catalizatorului:
a
c<<<a=Xx= >

Din aceste condi rezulta ca punctul de inflexiune corespunde
momentului Tn care concentiainitiald a reactantului se reduce la jiate.
Viteza de reate crgte odal cu crgterea concentteei

catalizatorului.
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VI.1.4. Cinetica readiilor catalizate eterogen; domenii de degkurare:
difuzie, adsorktie/desorltie, cinetic, de tranztie

Prin cataliz eterogea se Tnelege procesul de accelerare a vitezei
unei readi, In faza de gaz sau lichid, subtamea unei substam solide, pe
care reactan si produsele de rege sunt adsorlgichimic.

Exemplu:
1. Sinteza NH din elemente pe catalizator de fier cu urme d€®KAI,O3);

2. Oxidarea S@la SQ pe catalizator de ¥Ds, depus pe suport ceramic.

3. Hidrogenarea hidrocarburilor nesaturate pe icatar de nichel, platih
sau paladiu (pulbere).

4. Sinteza CBOH din COsi H; pe catalizator de ZnO activat cu,Os.

5. Oxidarea benzenulwi naftalinei la anhidrida maleic respectiv la
anhidrida ftalia, pe catalizator Os.

Majoritatea catalizatorilor sunt: metale, oxizi taleei sau oxizi
nemetalici, sub foréh de pulberi sau depupe suporturi inerte poroase,
carora uneori li se adadgpromotori.

Condtiile pe care trebuieasle indeplineasc un catalizator sunt
urmatoarele:

- supraf@ specifia mare,

- activitatesi selectivitate,

- rezistem la agiunea otévurilor,
- rezistem mecanid si termica.

Reatdia chimici are loc la suprafa catalizatorului; astfel incat
pentru olinerea unor randamente ridicate este necesar cafaapspecifia
a catalizatorului sfie foarte mare. Mrirea suprafgei se poate face: fie prin
divizarea inaintat fie prin realizarea unor pori foarte fini.

O pulbere foarte fihnu este recomandatleoarece este antrehae
catre reactati si produsele de reége.

Micsorarea porilor este limitat de dimensiunile moleculelor
participante la reaie. Empiric, s-a 8sit ca suprafga specifid optima este
cupringi intre 2.....250 rfig fundie de reactati utilizati.
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Din suprafga catalizatorului, numai o nicparte joag un rol
important in cataliz Din acest motiv acoperirea aproape conaplat
suprafeei cu gaze inerte poaté su influeneze asupra efectului catalitic, in
schimb urme de ,,0ivuri” pot inhiba complet atnea catalitig.

Pe supraf@ catalizatorilor sunt ,centri activi”, care potde natu
geometrid (muchiisi varfuri de cristale, conforntid atomice de dimensiuni
bine determinate, insule atomice reactive). s@mea centrilor activi pe
suprafaa catalizatorului se poate face prin diverse preeedum ar fi
reducerea cu hidrogen, tratarea g&HCO, SQetc.

Contactul cu suprafa catalizatorului conduce la gterea vitezei de
reagie prin migorarea energiei de activare. In prezeratalizatorului
reagia urmeaz un alt traseu — caracterizat printr-o energie devare mai
mica decéat aceea a regs necatalitice.

in cazul catalizei eterogene réaceste precedatde chemosotia
reactamilor si este urmai de desortia produselor de rede. in afai de
acestea trebuie consideratéaptul ci pentru a se adsorbi, readiatrebuie
si difuzeze din faza gazaasa suprafga catalizatorului, iar produsele de
reacie trebuie 8 difuzeze de la catalizator la masa de gaz.

Etapele procesului de catdligteroges:

1. difuzia reactatilor spre suprafi@ catalizatorului;
2. chemosoriia reactatilor;

3. readia chimic pe suprafga catalizatorului;

4. desorba produselor de rede si

5. difuzia produselor de re@ein faza gazoas

Diagrama energeticare forma prezentatin fig.6.5 (procesele de
difuziune nu sunt Tnsite de procese energetice).

Procesele de adsoidsi desorbie sunt caracterizate prin energii de
activare mici, deci sunt procese relativ rapideecan influeneaz viteza
procesului global. Viteza glokain cazul reagei catalizate este determiaat
de viteza regeei din filmul de adsorfe, a érei energie de activare este mai
mica decéat energia de activare a negicnecatalizate rezultand o gtere
considerabi a vitezei de reae.
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E A*

reactia necatalizata

reactia
catalizata

N\ LN\ i

\ 4

Coordonata de reactie 4
Fig.6.5
E. energia de activare a rei@t necatalizate;
E, - energia de activare a procesului chimic din filme adsorbe.

E. .- energia de activare a procesului de ahgmebreactagior;
E.q - energia de dezactivare a des@ilproduselor de redge;
AH , - este efectul caloric al procesului de adgerb

AH , - cildura de desotie;

AH, - efectul caloric de rege.

Catalizatorul nu modificvaloarea efectului caloric de reiac(AH )
si nici compoziia la echilibrul chimic.

Activitatea catalizatorilor se exprimprin raportul dintre viteza
reagiei catalizatesi viteza reagei necatalizate. Ddcreagia nu se poate
realiza decéat in prezgn catalizatorului, activitatea catalizatorului se
exprima prin cantitatea de produs de rgaoltinuti in unitatea de timp, pe
unitatea de masde catalizator.

Cinetica procesului este determihatle vitezele proceselor de
adsorhie, reagie chimica in filmul de adsortie si de desorbe a produselor
de reade.

Pentru etapa itiala, putem presupuneicaceasta are loc in strat
monomolecular, adicse poate descrie cu ajutorul efeiaLangmuir.
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kP _ kP

a= (6.34.)
1+k, [P 1+k [P

b= L3 factor de propoionalitate intre procesele de ads@i desorhie
1
de pe suprata de solid acopetitde gaz.

Viteza de adsotke, viteza reagei in filmul de adsorte si viteza de
desorlie se pot gsi in rapoarte foarte diferite ceea ce face impksib
analiz generalizat a acestui tip de rege.

Se pot considera in schimb dazazuri limit:

a) Viteza de adsotte a reactatilor si de desorbe a produselor de rege
sunt mult mai mari decéat viteza rg@ac chimice in filmul de adsotie
(procesul determinant de re@ceste reac din filmul de adsortie).

Pentru o ecu# de ordinul ,n” se poate scrie eciaa

n
r =constla" = constEEkl—EP} (6.35.)
1+k [P

Daai k; este mare deoarece viteza de adsodste mare rezdlica
putem neglija pe termenul 1.

r =cons (6.36.)

Readtia globa# este de ordinul zero, fiind independede presiunile
patiale ale reactatitor.
b) Pentru read@ eterogene care se dagdai la presiuni mici (viteza de
reagie si viteza de desotke a produselor de re@ge sunt mult mai mari
decat viteza de adsaib a reactaiior. Rezult ca se poate neglij&, [P =

r = const(P" (6.37)
= ordinul procesului global este chiar ordinul ngiqropriu-zise, care se
desfisoani n filmul de adsortie.

In cazurile intermediare, procesul global nu ameordin de reate
bine determinat:

r = constP?(P) (6.38.)
a(p)- coeficient cu valori cuprinse intresDn — dependent de presiune.
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VI.1.5. Cinetica readiilor catalizate enzimatic

Enzimele sunt proteine biocatalitice care, formésd din
organismele vii, influereaz deshsurarea readlor intracelulare din acestea
sau in sisteme derivate din organismele vii.

Proprietatea unei enzime de a cataliza o ardur@écie se datoredz
structurii sale primare, adicsecverei de aminoacizi in catena polipeptitic
a acesteia.

Exist enzime care sunt constituite numai dintlanpolipeptidice,
fiind deci, homoproteide. Alte enzime sunt congiudintr-o grupare
proteia numita apoenzim, si 0 componerit neproteid@ numita cofactor;
acestea sunt heteroproteide.

Cofactorul poate fi un rest de substamrgani@ legat inseparabil de
apoenzin (grupare proteti, sau un rest de substammrganic, detgabila
de apoenzim numiti coenzind sau un rest al unei substamespecifig,
numit activator.

Apoenzima este partea enzimei care impune acesteia o ahumit
specificitate, Tn timp ce factorul enzimatic detevirtipul si viteza reagei
pe care o catalizeaz

Enzimele se caracterizeéaprintr-o mare specificitate, adicprin
capacitatea de a @mna selectiv, numai asupra anumitor subgtarmumite
substraturi.

Enzima Tn ansamblul ei trebuie privita 0 microstructdrcu centri
activi polifunaionali Tn sensul & fiecare centru activ coime o parte care
fixeazi substratul intr-o potie bine determinat si o altd parte care produce
modificari Tn legaturile chimice ale substratului activandu-l. Dimiemsle
enzimelor sunt cuprinse intre 160 1000 A, fapt pentru care cataliza
enzimati@ este situdt intre cea omogénsi cea eterogen numindu-se
catalizi microeterogei
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Clasificarea enzimelor este re@lat urnmitoarea schemm

Criterii
Dupa tipul de readtii pe care le Dupa specificitate
catalizeaz
1. enzime de oxidoreducere 1. enzime cu specificitate absalut
(oxidoreductaze) de substrat
2. enzime hidrolitice

(hidrolaze)

3. enzime de izomerizare
(izomeraze)

4. enzime de transfer

2. enzime cu specificitate absalut
de grup

(transferaze)

5. enzime de ade 3. enzime cu specificitate relaiide
(liaze) grup

6. enzime de sintéz 4. enzime cu specificitate stefic
(ligaze) absolui

Din punct de vedere cinetic, se presupunatre enzim si substrat
se formeaZ un complex activat (SE), iar rgacde formare a complexului
activat este o reée de echilibru foarte rapid Dupi formarea complexului
(SE), acesta se transfatfim produs de re#@ie cu regenerarea enzimei.

Ka
S+E ., (SE)OM -~ P+E

(SE) P

— | —+
1|1
w
(]
o
o

=e—X C(SE) =X C

S=cC,, €= Cy-concentrdile initiale ale substratulyi enzimei

dc,
r= E = kr E(SE) = kr ¢ (639)

Deoarece in timpul re@iei enzima se regener@azconcentraa
enzimei n sistem este foarte tig constand, rezult ci se poate aplica
principiul strii stationare pentru complexul activat.
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d
8 — g e, 8, -k

dt (i ke (e = (6.40.)
=k, [{S-x)e-x) -k k-k, k
ky [ —(s+€) Tk + s&|— k, Gk—k, =0 (6.41.)
sau k, Qx* - (s+e)Tk+sre|- (k +k )x=0 (6.42.)

Deoarece concentia complexului activat este foarte mjo¢ se
poate neglijgi relatia (6.42) capta urmitoarea forr:
—k, [(s+e)ix—(k +k )ix+Slelk, =0

+k, (Ble

ky [{S+e)+k +k,

Deoarece concentia enzimei este mult mai micecéat concenttia
initiala a substratului se poate neglija termekyle din ecuda (6.43.)si
aceasta devine:

saux ik, [{S+e)+k +k |=+k, (B= x=

(6.43.)

x=1 '[‘gi% - Ky [’i@ - (6.44.)
i +
d i r kd I:ES_'_ i r:|
kd
ki +k, o .
Ky = . constaluiaVichaelis
3 1) d
i ,’/ 1
1 __i_____/,i __________ g
a s b s
S
X = (e (6.45.)
S+K,,

Expresia vitezei de re@e raportai la produsul de rede are
urmatoarea form.
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dc, S

r= =k, (& (6.46.)

dt S+K,,

Analizand relda (6.46) se obsefivca in raport cu concenttia
initiala a enzimei, viteza de re@e crete liniar, Ing in ce privete
dependeta de concentte initiala a substratului situm este mai
complicat.

Dagi S<<<K,, f(§)=

S
S+K,

concentrdi mai mari ale substratului se poate neglijay Kata de
S= f(S)=1, iar viteza de reaie atinge viteza maxim

variaz liniar, iar pentru

Moax = K, [€ (6.47.)
Inlocuim relaia (6.47) in relga 6.46.)
M =1 [—)i (6.48.)
S+K,,
Liniarizam relgia (6.48) prin inversarg se ohine:
1.1 Ku (6.49.)
r rmax rmax S
K
tg8=—" (6.50.)

r

max

Readtiile enzimatice pot fi inhibate de anumite subgtarinhibarea
se poate face prin blocarea centrilor activi spec#i enzimei (inhibarea
competitiva), fie prin combinarea enzimei atat cu inhibatocdit si cu
substratul, dand un complex trimolecular nereactfinhibarea
necompetiti).

In cazul inhitarii competitive in sistem mai apare un intermediar:
| +EDN - (IE).
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VI.1.6. Cinetica readiilor
sub influenta radiatiilor (fotochimice)

Orice proces fotochimic este un proces complese dacurge in trei
etape:

1. Formarea moleculelor excitate electronic ( treaeunui electron din stare
fundamental in stare excité@) sub adgunea unei cuante luminoase.

2. Procesul fotochimic primar, de transformare airea moleculelor
excitate.

Procesele fotochimice primare se teriniodat cu disparia
moleculelor excitate, fie prin transformare chiingub agunea energiei de
excitare, fie prin revenire in stare electrarfiecndamenta.

Procesele fotochimice secundare care constauféritéiprocese la
care particip substarele chimice rezultate Tn urma procesului fotochimic
primar.

Schema unei redc fotochimice poate fi prezentatin urmitorul
mod:

A, O - A”
A" _ produsidereactie — proceseseaindare

A - A+q
Sub influema aldurii eliberate g, pot avea logi alte procese
chimice.
Viteza procesului fotochimic este datle viteza de formare a
produilor de reage.
Pe baza rezultatelor experimentale au fost terurnitoarele legi
ale fotochimiei:
L. Transformarea fotochimicnu are loc decéat subtamea luminii
care este absorbitle sistemul reactant.
I. Fiecare cua#tde lumira (foton) absorbit in prima etap, nu
poate activa decat o molegul
Il Sub adunea fotonului absorbit molecula se poate exgitsub
aceast forma participa apoi la reaga chimic.
Readiile fotochimice sunt intalnite atat in falichida céatsi in faz
gazoas, excitarea fotochimicfiind una din metodele de activare preferate
deoarece nu impurificprodyii de readie.
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VI.1.6.1. Cinetica reagiilor fotochimice simple

O caracteristit importan a reagilor fotochimice este aceeaac
viteza lor nu este influgata de temperatidr Aceasta se exphcprin faptul
ca activarea moleculelor se face prin abserlde fotonisi aceasta nu
depinde de temperatura absorbantului.

In cazul reagilor simple nu se produc procese secundare care s
urmeze actului fotochimic primar, astfel incat sé qgprezenta prin schema:

AOPM - A°00 - P(produsdereactie)
08 - A(dezactivare radiativa)

0% - A(dezactivare neradiativa)

Dezactivarea moleculei activate /e poate face fie prin conversia
energiei de excitare In energie termidie prin tranziii radiative, ca
fluorescerpa sau fosforescesm

Viteza de reate va fi:

dc,
F = kr E:A: (651)

Pentru evaluarea conceniea moleculelor activatec, este necesar

si se defineagcviteza de activare.
Numarul de fotoni absorlpiin unitatea de timpi unitatea de volum,
care repreziitchiar viteza de activare va fi:

dg
r,=——=¢clple 6.52.
T gy £ (6.52.)
Ca-concentrga moleculelor reactante;
& - coeficientul molar de extinie;
¢ - numirul de fotoni care grund in unitatea de timp prin unitatea de arie.
Tin&nd cont de redia chimici si de procesele de dezactivare, viteza
de reade a concenttgei formei active se va scrie:
dc,.
d;\ =elple, -k &, -k, [&, -k [E,. (6.53.)
Deoarece ultimele trei procese sunt rapide iacgsol de activare
este lent, concenttia moleculelor activate este miigi se poate aplica
principiul strilor staionare:
dc,, elple
A =0=c,= _ctote,
dt Ak, +k, +k,

(6.54.)
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Tnlocuind relaia (6.54.) in relfa (6.51.) se aiine:
de, _k plt,
dt  k +k; +k,
Din relaia (6.55.) rezult ca reacia este de ordinul unu, iar viteza de
reagie este propaionali cu fluxul radiant.

(6.55.)
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Capitolul VII. Cinetica proceselor chimice
la care participa solide

Procesele chimice industriale sunt procese complare pe lang
reagiile chimice propriu-zise, cupringi procese fizice care se pot produce
fnaintea readlor chimice, simultan cu acestea sau @lup

Etapele fizice sau chimice care @ldgesc un proces chimic global
(industrial) poa#t denumirea de etape elementare sau stadii eleraentar
Acestea pot fi:

1. apariia defectelor de rea si afanarea nelei cristaline (crgerea
reactivittii);

2. restructurarea cristafina fazelor solide ca urmare a transfarihor
polimorfe;

3. formarea soliilor solide (amestecarea intiina reactatilor);

4. difuzia superficial sau profund a particulelor de specii diferite
(favorizeaz contactele dintre reactg)

5. topirea unor compongndin sistemsi dizolvarea celorlal in topitura
forma#;

6. formarea de germeni cristaliiicresterea cristalelor;

7. sublimarea unor faze solide;

8. disocierea termic

9. readiile chimice propriu-zise;

10. difuzia unui produs din zona de rga@rin stratul de produs format etc.

Pentru un anumit proces nu este obligatorie ptezerturor etapelor
intermediare. De exemplu: pentru fabricarea varuli@aO) prin
descompunerea termiia CaCQ se disting procesele:

- reagia chimic superficiad pe granula de CaGO

CaCQ(s) - CaQ(s) +CO, 1

care duce la formarea unei pelicule de CaO solaldegajarea de GO

- reagia chimic in interiorul granulei sub stratul de CaO forrgiatlifuzia
simultari a CQ (g) format prin stratul de CaO.

Daci CO, nu poate trece prin stratul de CaO la supaafee reate
se acumuledz CO,, se realizear presiunea de echilibrgi din punct de
vedere cinetic reai@ inceteaz Din acest motiv viteza de rgar este
dictat de viteza de difuzie a GQcare reprezidttreapta determinaat de
vitezi.

In funaie de procesul determinant pentru viteza glbi@hi frecvent
de Tntélnesc uratoarele tipuri de reaic
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- procese chimice aor vitezi este determinatde difuzia reactaitor;

- procese chimice airr vitezi este determinatde procesele de adsaeh
evaporare, sublimare.

- procese chimice aimr vitezi este determinatde formaresi cresterea
germenilor fazelor noi.

A. Cinetica proceselor controlate de difuzie

Viteza de rea@e in cazul particifirii a unor faze solide se poate
exprima Tn doa moduri:
dn
dr
in care:
r -timpul de reage
N - gradul de transformare a unui reactant.
m

n=—
m
O alt modalitate de exprimare utilizeagrosimea stratului de

produs care se formeape granula de reactant.

= vitezadereactie

% = vitezadereactie
dr

in care:
X-grosimea stratului.
Expresia matematia vitezei de reae pentru un stadiu elementar i
este urmtoarea:

an -5 fdc Tn care
dr W
n, - reprezind gradul de transformare al unui reactant in etapa i
S - aria suprafgi de contact dintre reactain zona de reae.
W, - forta care se opune dégiirarii stadiului i.
dc - este fota activi care favorizeazdeshsurarea stadiului i.
Pentru procesul chimic global
dn_ dp .1
dr dr

=dg - Ac;
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Deoarece existmai multe etape elementare, supi@f§ si fortele
existente se expriinca 0 suri.

dn Ac Ac

il A = 7.2

dr W W W W =
S S S S

Marimile W; sunt fotele rezistente la destrarea stadiului gi sunt narimi
cunoscute in fiecare caz concret.

Fenomenul de difuzie poate avea loc la interfeau in volum.
Viteza difuziei in volum este mult mai miidn compargie cu viteza de
difuzie prin interfge ca urmare difuzia in volum va constitui stadiul
determinant de vitéizpentru procesul chimic global.

Considefim o reage de forma:

IA+B(s) = A,B(s)

Reactantul A poate fi un gaz, un lichid sau unidsaare la
temperatura de re@e are mobilitatea moleculelor necesdifuziei printr-o
fazi solida. Pentru un timp de rege t si pentru granulele sferice de

reactant B(s), fenomenul se poate reprezenta astfel

zona de
reactie

Viteza de reae este:
dX _AIM dc
dr Jlp dr
in care:
A - coeficientul de difuzie a lui A,
M- masa molat a produsului de rede,
p - densitatea produsulgii

(7.3)
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dc . . , _ .
a gradientul de concentia a reactantului A pe dirga razei.
;

Pentru integrarea edimi (7.3) ar trebui & cunogtem expresia
gradientului de concentie.

Ecuaia de difuzie a reactantului A prin stratul de predooate fi
scrisi in coordonate sferice de forma:

e, 20 o

r dr

In ecuaia (7.4) introducem ipoteza unei difuzii in reginati®nar
adia prin unitatea de suprafasi in unitatea de timp difuzeazacees
cantitate de reactant.

% = condiia de stdonaritate deoarecé\ #0 relaia (7.4) capta
4
urmatoarea form:
ﬁ + 2 i 0 (7.5)
dr® r dr
2
in ecuaia (7.5) noim de_, si d—2C _du
dr dr dr
200 (7.6)
dr r
Sepaﬁm variabilele in relga (7.6)si integram:
—_—2j—+|nk (7.7)
1 Kk, k, .
= Inu=-2Inr +Ink, =In— +Ink, =In—=u=—(7.8) adia
r? r r
de_k (7.9)
dr K,

Ecuaia (7.9) se integre&zinand cont de congile limita.
jdc K, qdr:»cl K, qr 2dr = ¢, =k, B—/R:cl K, Eél 1) (7.10)
' R r

darr =R-X (7.11)
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1 (- x) k, X
- M= = sau =—k A =1 _ 7.12
e kltﬁR R—Xj E R[ﬂR—X)jCl R[ﬂR—x)( )
Sk =R A) ER[E(R_ X) (7.13)
Inlocuind relaia (7.13) in relda (7.9) se otine:
dec_GROR=X) m[ﬂiz—x) (7.14)
dr Xr

Relgia (7.14) o inlocuim in expresia vitezei de tegcelaia (7.3)
si obtinem:

dx _AM EFIER[QR—X)

— = 7.15
dr S0p x [0 2 (7.15)
By, X (7.16)
dr x[r
in relaia (7.16)tinem cont de relia (7.11)

dx _ K R-X dx _ 1

— = =k, B 7.17
dr Zx[ﬂR—X)ZDdT * x{R-X) 7

In relaia (7.17) sepam variabilelesi integram.
X 2 3
[(R-x)ax=k, qdr:sREL/x 7/x_k N RS( _%zkzg (7.18)
0

Tmpartim relaia (7.18) prin% si vom olgine:

3
22820 ey 20Xy (7.19)
R 3 R) °

Relgia (7.19) repreziit ecuaia cinetia integraii in termeni de
grosime a stratului .

Aceasta este 0 edqim genera care poate aveg (expresii) cazuri
particulare, dat se impun anumite ipoteze ce dérdin cazul particular de
reagie studiat sau funie de momentul considerat.

1. Pentru momentul inal al reagiei grosimea x a stratului de produs este
mult mai mic in comparge cu raza R a granulei B solide.
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T -0 X<<R 1<<1
R
1—2 [(El= X2 =k, 0 (7.20)
R

x=.k, 0 =k, Qt (7.21)
Ecuaia cineti@ stabiliti de Tamann.

2. % — minim, % este o variahil

dr
i[%j -k, gd_{;} (7.22)
g X\dr g X[ xdR-x)
R R
1
= szld—X R K, pd !

d 1 1

I A

Ca 4 trea@ printr-un minim inseaninca derivata se anuleaz

1-28 =02 x=2
R 2

B. Procese in domeniul readlor chimice propriu-zise

Un proces chimic se désbai@ in domeniul cinetic ddic etapa
determinant de vitez este reata chimic. Aceasi reagie poate avea
ordinele de reaie 0,1, 2 sau ordine fraonare cu ecua cinetice studiate la
reaciile chimice unidiredonale.

Consideim o reade in care Asi B sunt reactati in stare de
agregare solilsi F ar reprezenta aria suprgfede contact dintre reactan
In zona de reae c,,c, sunt concenttile reactatilor.

Ecuaia vitezei de reae exprimal cu ajutorul gradului de
transformare oasaiba ecuaia generai:
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d n m
d—'z = k [F 2" [&" (7.23)

in care rgi m sunt ordine paiale de reate.

Aceasi ecuaie general se integreazin diverse ipoteze particulare
rezultate din numeroasele studii experimentale.

I. c, si cg sunt constante m=n=0

= a _ k [F (7.24)
dr

Daa consideim ca avem granule sferice atunci:

F.=4m? =4m{R-X)* (7.25) supratagranulei sferice.
Introducem gradul de transformare :

R-x=RI{L-n,)" (7.26)
Rezult ca relgia (7.24) capta urmitoarea form:

% = 4k, (R -, )" (7.27)

T

In ecuaia (7.27) se sepawariabilelesi se integreax

s -2/3 r

j(1—/75) dn, = 4k, [R? qdr (7.28)
0 0

2
-=+1
- %/gs = 4k, [(R* O 29)
-+ 1
3
-30{-n,)"? 17 = 4rlk, (R? [F 30)
= -3[{1-7, )" +3= 4k [R* T (7.31)
Daci rearargm termenii olinem:
31— (-, |= ank R T (7.32)

Din care rezult:

_ 2
(L-p, ) =3 4””? R -2 =1-k o (7.33)
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Il. F =const=477[R? [({L-77,)** pentru granule sferice
c, =const m=n=1

C, =Cy [(1_’7s)
Ecuaia cineti@ diferentiala capita urmitoarea form:
Y = aniR K, (8, 2, a1, ) (7.34)
UN T
[@=n,)""dn, =K, {dr (7.35)
0 0

—_ -t

u ’és) /=K, O (7.36)
-+ 1
3

=N g fi-n )1 =K O (7.37)
IS S Y

2 1—/73) 2 3

(1-n.) 3

Procesul chimic in domeniul re@lor chimice propriu-zise va fi
studiat dup aceast relatie.

C. Cinetica proceselor chimice in cazul domeniulude tranzitie

n decursul unui proces chimic global tile activesi fortele care se
opun procesuluisi pot modifica valoarea n timp. Ca urmase,vitezele
etapelor elementare componente se madifodificandu-se prin aceas{a
viteza procesului global.

Pentru a stabili ce etape elementarétalesc procesul chimic este
foarte utik curba cinetigd experimenta a procesului. Pe baza acesteia se
pot stabili pe anumite domenii de timp ce transtormalementare hatasc
viteza procesului global.

Daai presupunemacpentru un proces chimic studiat curba cirtetic

~

experimental a pus in evidgd faptul & etapa iniala elementat
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determinant de vitez este reata chimici, iar etapa findl elementat este
difuzia, intre aceste dauetape vitezele fiind comparabile va exista un
domeniu de trange n care viteza procesului chimic repreziatinsumare

a vitezelor reatei chimicesi a difuziei.

Intr-un studiu cinetic se cauecuaia fortelor care favorizedizsau se
opun procesului global corelate cu acglemarimi ale etapelor elementare
componente.

Exemplu:
Proces chimic=reae chimic+ difuzie

Componenta reg@ie chimici este pentru etapa ii@la a procesului
cand printr-o reaie chimici se formeaz pelicula de prodgi de reage. In
aceast pelicul difuzia are vitez mare. Difuzia ca etapdeterminari de
vitezi apare in etapa finah procesului cand s-a format un strat cu pgodu
prin care difuzia reactantului are visiemica.

Pentru reata chimici dac aceasta este de ordinul unu.

—L =kt (7.39)
dr

Pentru difuzie

% =AS[c, - c) (7.40)

Concentrga momentaa ¢ se deduce din coni de stdonaritate
(regim staionar).
Viteza reagei chimice=viteza de difuzie
=klc=AlSI(c,-¢c)=klc=AISlc, -AlSlc=cl(k+A[S)=AISIc,
AT, (7.41)
T k+ACE
Tnlocuind in relga (7.39) okinem:
dn _ K AlS

=C

(7.42)

= —L =k, [, (7.43)

(7.44)
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Fona care se opune procesului global reprézsuma fotelor care

T R |
se opun reatei ch|m|ceE si forta care se opune dIfUZI%[—S.

VII.1. Cinetica reactiilor chimice care se desfsoari la p si T constante
in mediu omogen

Reatiile omogene in condi de presiunesi temperatut constarnt
au loc In general In reactoare tubulare (orizentshu verticale) cu
functionare contina (Fig.7.2.)

Il\( N //

\ I/ Produsi
\
! \ XAI

Reactan
X,=0

1
1
\

In aceste reactoare, printr-o parte se introdwctaaii iar prin
cealalti parte se elimii continuu prodsii de reagie (amestecul de rege).
De obicei in interiorul reactorului s@sgste un catalizator solid sau material
inert iar reactatii si produsii de readie sunt gaze.

Presiuneasi temperatura in reactor sunt constante, in schimb

volumul de gaze este variabil daﬁz J, )gaze pentru care are loc este diferit

de zero.

Din punct de vedere practic in studiul acestorctie@ste mai
convenabil ca atat viteza de rgaccatsi concentrdile reactanilor sa se
exprime in funge de conversia unui reactant, de régelactantul care este
mai importangi pentru care coeficientul stoechiometric este egail.

Utilizand conversia reactantului se reduce fuinde variabilesi se
simplifica astfel rezolvareg integrarea ecuslor cinetice diferefiale.
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a) Expresiile vitezelor de reatie pentru reactoarele cu fun¢ionare
continua.

Viteza de reate reprezint nunmirul de moli dintr-un participant la
reagie care se transforin unitatea de timp in unitatea de volum.

=t gdn (7.45)
J v { dt
In relaia (7.45) intervin trei variabile:
t- timpul,

ni- nuarul de moli din participantul gi
V- volumul (volumul este variabil in cazul reglor desfisurate la psi T=
constante)
Consideiim o reade in faz gazoas de tipul:
A+J[B - produse
Pentru A coeficientul stoechiometric in valoarechib# este egal cu 1
Conversia reactantului AXA) reprezini fraaiunea dintr-un mol de
reactant A care s-a transformat in prodie reage la un moment dat:
X, = Noa 7N (7.46) unde:
r]OA
NyA- €ste nurirul initial de moli de reactant A la t=0,
n,- numarul de moli de reactant A existent in sistem la reotal arbitrar t,

Xa- conversia reactantului A.
Din relgia de definfie a conversiei rezuit
Ny = Noa ~Nop [ X,
Astfel incat :
dn, =-ny, [dX, (7.47)
Tinand contsi de faptul @ &, = -1 ecuaia de definiie a vitezei de
reagie (7.45) devine:
n dXx
r=-2A0—%~ (7.48)
\Y dt
In cazul particular, cand reg se desfoar la volum constant
(céde:?i =0, sau pentru redcin faz lichida):

n . :
% =c,, concentraa initiald a reactantului A
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si expresia vitezei de rege devine:
X

I =Coa de—tA (7.48)

Ecuaia (7.48) se poate utiliza pentru studiul néke omogene n
fazi lichida sau al readlor In fazi gazoas care se des§oam la volum
constant.

In cazul reatiilor in fazi gazoas care se de&§oar la presiunesi
temperatut constante, volumul este variabil in tigpeste o funge de
conversia reactantului:

Vv =£(X,)
vV =V(p,T,n,n,...n,)
v v [0V
av =| — dp+(—j dT + (—j dn (7.49)
(ap ]T,n ot p.ny ; ani P.T N
ov
dv,; =) e dn =>"V, dn (7.50)
i prTxni;tJ
Conform relgiei de baZ a stoechiometrie% =const se poate
scrie:
%:d_n:dq :imn/_\ (751)
O I\
Tinand cont de retea de definjie a conversiei
Xa =% =N, =Ny — Ny, X, respectiv
0A

dn, =-n,, [dX, (7.48) care inlocuitin relgia (7.51) conduce la:

’9i i
dn = ﬁ_AdnA = —Nyu 5, dXx, (7.52)
Relgia (7.50)tinand cont de refa (7.52) capta urmatoarea form:
av,, = —% 9w, Jix, (7.53)
A

Utilizam ecuaa de stare pentru un amestec de gaze:
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pV =(n,+n, +...+n )[RT =V =(nl+n2+..+nk)d£

Y
v (3] -ET (7.50
on, — p

Pe de alt parte ecuga de stare mai poate fi scri$n urmitoarea

forma:
RIT
p= EREI’:>——— (7.55)
(Se)mr - 8T
RIT 1

(7.56) deoarece 9 T sunt constante rezalta

Sau——=
p z Coi

inlocuind in reléa (7.53) se ofine:

V. -RiT__¢ (7.57) care inlocuit in relgia (7.53) conduce la
p ZCOi
expresia:
n Z9i
dv,, =24 dX, =
' 7‘9A COi
v n g e
[dv,r == Mo .9 OfdX, =
' I DZCOI

Vo

V= v—°ADZ'9D<:>

@Cm
V =V, EEl—L.Z&D(A} sau

Voa @ @COi

Y VEEP;ADDZZ? }

V=V, (i+e, [X,] (7.58)

G J, _
£, =2 DZ este o constalpentru o reae dat, unde:

A chm
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Coa- CONcentrda initiala a reactantului A,

3,- coeficientul stoechiometric al reactantului(#, = -1),

Zzﬁ’i - suma coeficiefilor stoechiometrici ai participaitor la reatie
(reactam +produi),

ZCOi - suma concenttior initiale ale participagilor la reagie,

V- volumul initial al amestecului de gaze.
Inlocuind relaia (7.58) in relga (7.48) se ofine:
nOA XA

r= 7.59
V, i+e, X,) dt (7:59)
n carec,, = Doa = Con Xa (7.60)
v, (1+e,X,) dt

Relgia (7.60) exprim viteza de rea® n termeni de conversig
este utif In studiul reatiilor omogene n faz gazoas care se desfoan la
psi T constant (volum variabil).

Se obser¥ ci In expresia vitezei de rgé intervin doar dod
variabile (X si t).

In cazul volumului constan(zzﬁ’i) =0 astfel @ £,=0 i

gaz

ecuaia (7.60) capta forma ecuaei (7.48) gisita anterior.

In ecuaia cinetic diferertiala a unei rea@ chimice intervin
concentrgile reactanilor la puteri egale cu ordinele pele de reate:

r =k &9 &f (7.61)

Pentru a integra aceascuaie si avand in vedere faptuliwiteza de
reagie trebuie exprimatin termeni de conversie, este necegaxprinam
si concentrgile reactailor in termeni de conversie.
Pentru reactantul &, = % (7.62)

Ca Noa — N
si tindnd cont de faptulicX , = —2—2 rezulti ca
nOA
Ny =Ngp —Noa [ X, =N, =Ngu [(1— XA) ; lar la psi T constante volumul

in termeni de conversie se expiiprin ecuda:
V=V, (ite, [X,]
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n -X A n L

=c,=—2 2-X,) (7.63) in care-* =c,, concentrga initiala a

VO 1+ £A D(A) 0
reactantului A la intrarea n reactor.

c. = Con [(1_ XA)

A

1+e,0x,)

(7.64)
Relgia (7.64) exprimi concentraa momentaa a reactantului A n
functie de conversia acestuia la momentul respectiv.

Concentraile celorlaki participani la reagie in fungie de conversia
reactantului A se pot afla pe baza stoechiometetiei.

Astfel, conform relgei de baz a stoechiometriei:
dn, _dne _ -dn (7.65)
z9A 798

_dn

n,—n n—n
=1 gau-A 0A
Ia

Pentru un proces finit ecti@ (7.65) se poate scrie in forma:
dn,

= _ Oi
39 I 3

(7.66)
=N =Ny +%mm _nOA)

A

(7.67)
: : - . Nos =N
Din relaia de definiie a conversieiX , = —22—*

rIOA
= Nop —Na =Nea Xy =N, — Ny =—Nya [ X, (7.68)
Tnlocuind relaia (7.68) in relaa (7.67) se ofine:

J,[n
n =ny ———5*

. [
X, saun =n, EEl_uD(A)
I

19A |]1Oi
Daci tinem cont de rel@a dintre volumi conversie

V =V, [[1+£, [X,] si impartim relaia (7.67) la volum otinem:

n()i I:El_ z9i |]]OA D<Aj
19A |]10i

VO l+£A D<A)

n,
cC =—
V

&9)

N ... N C
Dar -2 =c, concentr@a initiald a reactantului ,i"si —=& = 24
0

I'-]Oi COi
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Ci - COi 1_ Z9i |:(]"\OA D(A (7)70
1+£A D<A Z9A |]:0i
sau
1- p[X
¢ =c, 0— P A (7.71)
1+, X,
n care:
e
10= i 0A
1'9A Ij:oi

Expresiile (7.70), respectiv (7.71)
Reprezint concentrda unui reactant ,i”, altul decat reactantul ,pripal”
A in termeni de conversia reactantului.

b) Determinarea experimental a vitezei de reatie
in reactoare cu fungionare continu:

Timpul de reafie, in acest caz al reactoarelor cu fioware
continua este egal cu timpul de gi@nare n reactor a unui element de
volum din amestecul de rgeec - aceasta deoarece Isirea din reactor
reagia nceteax ca urmare a dderii temperaturii sau absen
catalizatorului care seigeste in reactor.

Pentru read Tn faza lichida (V=const.) se utilizeaz reactoare
continue cu amestecare perfe¢Fig. 7.3)

Amestecarea se realizéazu un agitator care uniformizeaz
concentrdile n intreg reactorul.

Intr-un astfel de reactor atat conversig ¥atsi concentréa ca si ¢;
au aceesq valoare n toate punctele masei de tieag la iesire.

Pentru read n fazi gazoas se utilizeaZ reactoare continue
tubulare prezentate schematic in Fig.7.2.
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Reactanti
—_—

| — —

——>

1 ' Ixrodusi
de reactie
2

—>}
agent
termic \\/

Fig.7.3

1. amestec de rege
2. manta termostatat
3. agitator.

In acest tip de reactor sésgste un catalizator solid sau umplutur
pentru uniformizarea amestecului de teac

Fluidul de obicei un amestec de gaze, curge m@attor in lungul
axei acestuia cu un front plan al vitezedodin acest motiv se mai humesc
.reactoare cu deplasare tdfal Practic se poate considerd presiunea
totai ramane constaat in intreg volumul reactorului. Riguros #ns
presiunea scadear in diregia de curgere, datoditvascoziltii gazelor.

In condiii de presiunesi temperatut constante, dup cum am
precizat deja, volumul amestecului de tesmeste variabil, adicin cazul in
care in urma reaiei se modifié numérul total de moli de gaze.

O mirime important utilizata in studiul cinetic al reaidor in
reactoare continue tubulare este debitul de alianenk, care reprezitt
numarul de moli dintr-un reactant A care traverseaz unitatea de timp o
segiune a reactorului perpendiculgve diretia de curgere.

_dn,

7.72
AT gt (7.72)
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In regim stdonar de fungonare, conversia unui reactant vafisz
lungul reactorului, darimane constaatin timp intr-o segune transversal
din reactor (sau intr-un punct).

Intr-un reactor tubular, conversia s continuu n lungul
reactorului in sensul de deplasare a amesteculuiedeie, in timp ce
concentrda reactantului £ scade in acegiairedie.

Pentru orice seine transversaldin reactor debitul de alimentare
Fa se poate exprima in fume de conversia reactantului in aceatisee
(Xa).

Relgia de definfie a conversiei:

Nyy — N
X, =—"2—* rezulti ci
r]OA
=n,=n,, [[1-X,)
Aceasli relgie se derivearzin raport cu timputindnd cont & intr-o
segiune dal Xa=const. se afne:

dn, _dny,
—2=_"T2M1-X 7.73
T g %) (7.73)

N d . .
=F,=F,[(1-X,) (7.74) in careF,, :% reprezind debitul de

alimentare la intrarea n reactor.
In scopul determirii vitezei de reage se stabilesc daurelaii de
bilan.
Cele dod relaii de bilart sunt:
() expresia vitezei de rege intr-un element de volum transversal
(I expresia concentriai reactantului intr-un element de volum
dVr.
Se considerun reactor continuu tubular de voluma.V
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\/
N

Fig. 7.4

dV; =Sldz

Consideim z diretia de curgere de la intrarea in reactor unde
debitul este fa spre igirea din reactor unde debitul estg.F

Se consider un element de volum dd/cuprins intre dou segiuni
transversale infinit vecine, perpendiculare pedii@ede curgere.

Grosimea acestui element de volum dz este parderamestecul de
reagie in timpul dt.

La intrarea Tn elementul de volum, debitul denahtare este fiar
la issirea din elementul de volum:
F,=F,+dF, (evident dF, <0 deoarece k scade in dire@ de

curgere).
Conform definjiei viteza de reat:

n . . -
r=—V1Gdd—tA, adia numirul de moli din reactantul A transformnan

unitatea de timpi unitatea de volum.
Conform definfiei debitului de alimentare

F, = ddltA si marimea :—-dF, =F, - F,

Reprezini numarul de moli din reactantul A care s-au transforriat
volumul d\k — in unitatea de timp.
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Raportand di la volumul d\k se oline nunirul de moli de
reactant A transformiin unitatea de volum in unitatea de timp, adibiar
viteza de regee n elementul de volum d¥/

__dF,
ry =—
dV,

Relaia (7.75) reprezidtprima relatie de bilant.

A doua relde de bilam se obine dad@ setine cont de faptul &
numirul de moli care in&rin elementul de volum Tn timpul dt este:

dn, = F, [dt (7.76)
In timp ce nunarul de moli care friseste elementul de volum in acgia
interval de timp este:

dn, = F,dt=(F, +dF, )8t = F, [dt + dF, (ot (7.77)

In relaia (7.77) F, [dt>>>dF, [dt care este produsul a dou
marimi infinitezimale.
= dn, Odn, = F, [t

Astfel se poate afirmaacdin elementul de volum d¥se dgisesc in
mod constanf, [dt moli din reactantul A.

Conform definfiei concentréei, pentru elementul de volum se
obtine:

(7.75)

F, [dt
dVy

Relgia (7.78) estea doua ecutie de bilant si reprezini
concentrdga reactantului A intr-o séane transversal prin reactor (mai
exact intr-un element de volum gerpendicular pe dirga de deplasare a
amestecului de resge.

Pentru a stabili o refi@ general utila Tn evaluarea vitezei de regc
in reactoarele cu fufionare contina se folosgte prima relée de bilan:

- _dF, (7.79)

' dV,
Vom tine cont de relga de varige a debitului de alimentare cu
conversia:
Fo=F,[(1- X,)=dF, =-F,, [dX,
Relaie pe care o vom inlocui in prima reééade bilan:

(7.78)

Cp =
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( =F, X8 (7.80) = dv, =F,, (FXa (7.81)
dVy Ma

Integrand ecué (7.81) pentru intreg reactorul:

al dxA

Vg X
[dVe =F,, O (7.82)
0 Xa

=0 rA

V, CedX,

(7.83)

I:OA 0 rA
in care \k este volumul reactorului,
Foa- debitul de alimentare,
Xai- conversia reactantului A lasieea din reactor.
Ecuaia (7.83) poate servi pentru evaluarea vitezeiedaie atat in
reactoarele continue cat in cazul reactoarelor continue cu amestecare
perfecs.

1. Cazul reactoarelor continue tubulare

V . . o e ,
RaportuI(F—RJ din ecuda (7.83) poate fi variat modificand debitul
0A
de alimentare §a. Acest raport se poate considera o variadperimenta.
Variind Fra se modifi@ de asemenea limita superidax integralei
din membrul al ll-lea X%- conversia la igrea din reactor.
Datorita acestui fapt difergrala variabilei din membrul | al ectiei
(7.83) va fi ega cu expresia de sub integigdarticularizat pentru limita
superioai a integralei:
V dX : -
d(—Rj =—"A — (7.84) viteza de rgadin reactor
I:OA r.A

dX
d[vaj
I:0A
Pentru a se utiliza ectim (7.85) este necesal se nisoare
conversia reactantului lasieea din reactor(X , ) in fundie de debitul de

(7.85)

Fa
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. . - U . \Y
alimentare la intrarea in react(,, ), adia in fungie de raportul[—RJ.
0A
Din diagrama otinuti, prin derivare grafig se affi viteza de reate
corespunitoare unei anumite conversii lgilea din reactor:

dXx
(e, =| 725 =tga )8
d(VRJ
FOA XA:X;\I
A X,
XlAI ________
|
a |
0 A
1
| >
Vo/Foa

Fig. 7.5 Determinarea vitezei de rgac

) ) V, N
Pentru debite de alimentare mEHl are valori mici. In acest caz

0A
viteza de curgere este magietimpul de stdonare este mic. Ca urmare
conversia reactorului are valori mici.
Teoretic curba ar trebuia sporneast din origine, deoarece cand

V :
FOA—>0°,—R—>0 Sl XAI - 0.
FOA
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2. Cazul reactoarelor continue cu amestecare perfec

In cazul acestor reactoare, concqiﬂraeactantului(cA), conversia
acestuia(X,) si viteza de reae au aceea valoare in toate punctele
reactorului - inclusiv Tn amestecul catggseste reactorul; adic:

C, =C, =const
X, =X, =const
ry =r, =const
In aceste condi ecuaia (7.83) devine:
V_R = Xfl dX, N Ve = Xa — Foa X u (7.87)

Al
I:OA 0 r.A FOA rAI VR

Se obser¥ ca din a doua ecuee de bilan se poate evalug timpul
de staonare n reactoarele cu fui@nare contina.

SFatt = Sy, (7.88)
dVy F.

Prin integrarea ectiai (7.88) se ofine timpul de stgonare in
reactor:

- pentru reactoarele continue cu amestecare p&rfect

A

£,=0=c, =Cp [(1-X,)

Fa =Foa [ﬂl_ XA)
si relatia (7.88) capta urmitoarea form:

V=const

dt = S22 gy, (7.89)
0A
ts A
[dt="Adv, > tg =22 v, (7.90) timpul spal
0 0A 0 FOA

- in cazul reactoarelor continue tubulare, p,T=toas # 0, respectiv:
1-X,

l+e, X,

F,=Fa [(1-X,) (7.92)

CA - COA

(7.91)
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si din prima relaie de bilan:

av, = - 9P (7.93)
r'A
— dt = Con (1= X,,) [E— dFA] (7.94)
(1+‘9AD(A)DZOA [ql_XA) A
XA\
in caredF, =-F,, [dX, = t; = jdt =Cya Dj dX, (7.95)
0 0 (l+£A |:)(A)I]A

Relgia ar putea fi integrat da@ s-ar cunogte dependea
r, = f(X,), adici ecuaia cinetic difereniala.

c. Cinetica formala a readiilor unilaterale simple
care se desfsoara la p si T constante

1. Readii de ordinul unu
Consideim o reade de ordinul unuA - P pentru care ectia
cinetici difereniala are forma:
r, =klc, (7.96)
In condiii de volum variabil, viteza de rege si concentrga
reactantului Tn termeni de conversie au expresiile:
COA EFIXA

r, = 7.97 [
e, a9 ;
1- X,
Cp = Cop F————— (7.98)
1+¢, X,
Inlocuind relaiile (7.98)si (7.97) in relgia (7.96) se ofine:
C X 1-X
A Eg A=klt,,—2—=
1+, X, dt 1+, X,
d;(t’* =kfi-X,) (7.99)
in relaia (7.99) sepam variabilelesi integram:
X t
& dX
| X =k{dt=-In(l-X,)=k0 (7.100)
o 1= X, 0
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Ecuaia (7.100) poate fi utilizat pentru prelucrarea datelor
experimentale n vederea evaiuconstantei de vitez din panta dreptei ce
se ohine in coordonatele In(1- X ,) = f(t).

A -In(1-X,)

\ 4
—

Fig.7.6

k =tga

Daaci explicitim conversia din reta (7.100) obdnem ecugda curbei
cinetice:

1-X,=e""= X, =1-¢e*" 101)

2. Readii de ordinul doi de tipul A - P care se degisoara in conditii
de psi T constante

Ecuaia cinetia diferentiala pentru o reate de acest tip este de

forma:
r =k[e} (7.102)
Tinand cont de faptulac
r=_ o EpXA ; Cp =Cyp Jil_x“ =
1+, X, dt 1+, X,

Con EQXA =k EF;A [ﬂl— XA)2
1+, X, dt (1+e, X, )
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Sepaim variabilelesi integr:lm'

lte, X,
—dX =k [¢ dt
f == o=

(7.103)
0
Xa
j +e, Dj X—deA =K [E,, O (7.104)
0 XA)
in relala (7 104) prima mtegralare urnitoarea soltie:
Xa
X
f A=——l 0" = L =% (7.105)
5 1-X, 1-X, 1-X,
Cea de a doua integial
Xa X
[ 22 ax,
o (1= X, )

Pentru rezolvarea acestei integrale vom difgaerumitorul:

d(1- X, ) =d[1-20X,, + X2] = -2dX,, + 20X, (X, s

_1

X, X, (1—xA)2]+ dX,

F L Ly N R

XA —
-x,  (7.106)
=In(l- X, )" + 1—X)le

Tnlocuind expresiile integralelor in reia (7.104) okinem:

A

X
1_)‘2 +e, On(1-X,) +¢, E—ll_—;A =k [&,, (1
Rearanjm termenii in relaa (7.106)si vom olzine:

f(Xa)= 0+ £,) B2+ 6, ML= X,) =Kl 1 (7.107)
T A

in coordonatef (X ) # f(t) se oline o dreapi a cirei pant este :
tga =kle,, = k:tga

(7.108)

COA
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' (X,

Fig.7.7

3. Cinetica readiilor de ordinul doi de tipul A+B - produsi care se
destisoara la p si T constante

Pentru o astfel de re@e ecuaia cinetic diferentiala este de forma:
r=klc,lcy (7.109)
Studiul Tn condii de presiunesi temperatuf constant este

convenabil & se realizeze exprimand atat concetiteareactanlor catsi a
vitezei de reage funaie de conversie.

Con fXa oy gt Xe TP (7.110)

1+, X, dt 1+&, X, 1+&, X,
in care:

_ Coa ; — Con DZ:ﬂi

P=—"" Sl é&r=""_
Cos ZCOi

Efectuand simplifigrile Tn ecusia (7.110) okinem:
P i, =X, )l pDK,) (7.111)

1+¢, X,
Sepaim variabilele n relga (7.111)si integram:

T l+e, X, ‘
dX, =kt dt 7.112
[, tm p )™ =K on ] (7.112)




106 Chimie fizica 2. Cineti@

sau
X dX, X X , [EX
+e, 0 a2 gm.m (7.113)
J ety o aox Jim prxy) K

Pentru rezolvarea integralei | se saégarfragii simple:
1 A B _(A+B)-(pA+B)X,

= + =
(1_XA)[ﬂl_pD<A) (1_XA) 1-pIX, (1_XA)[ﬂl_pD(A)
Identificam coeficienii si obtinem:

A+B=1
A-p[A=1 :Azl_i si
-(pA+B)=0=B=-p[A P
__ P
B=-_F~_ 7.114
- (7.114)
e dX 1 ¢ dX p ¢ dX
| = A =1 gf 9% _ P 4 A 7.115
| E')‘(l_XA)[ﬂl_pD(A) 1-p 'c[l_XA 1-p '(')-1_:0D(A ( )
Dar:
difl-X,)=-dX, = O_'XA =-dIn(1- X,)
A
_ _ dXx, __1 _
d1- pX,)= pmxA:—l_pD(A pmln(l pX,)
Integrala din relga (7.115) cafta forma:
L of P tofal (- pX,)
|, =———0[dIn(1- X - =
! 1-p ‘([ n( A)+l_p 0 { Nl=pLX,
1
=E[ﬁ|n(l_XA)_In(l_pEKA)]/())(A
|, = L g 12%a (7.116)

- p-1 nl—,oD)(A
Pentru a rezolva integrala a doua viame cont de faptuld
df1-x,)t- pX, )] = d[i- X, - p X, + pIX 2| = ~(p+1)dX,, + 2o X ,dX, =
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=1 4la- _ ptl
xAdxA_ZDDd[(l X, )L pD(A)]+2EmeA: (7.117)
_ XI (1-Xx,)i- pX,) gAEQp+1)D dX ,
K > L-X,)i-px,) 200 5 (=X Jif-px,)
N _ _ P+l 1-X,
—ZpEﬂIn[(l X, pD<A)]]+p_1Eﬂnl_pD<A (7.118)

Tnlocuind valorile integralelor in relia (7.113) ognem:

Lo 1%y Ea goox,)fi- pix, )+ £o 2 e 07 Xa) i (7.119)
p-1 1-pX, 20p Eb p-1 1-pIX,

Regruam termeniisi obtinem:
1 e o+ 1-X, _ &, (7.120)
[p—leE“ nT j[ﬂnl_pD(A+2Ebln(1 X, )i- pX,) =k, [
In relaia (7.120)tinem cont de faptulic

— COA
p = A
COB
_ 7.121
Cos [€1+ Ea [ﬂCOA+COB)][I]n 1 XA +£A I:‘tos [I]n(l— XA)[@_PD(A)ZKE%BH( )
Coa ~Cos 2[€, 1_C07A X, 0A
0B
(7.122)
F(XA):ZROA+£A [ﬂCOA+COB)D]n (1_XA) +£A [Cos El]n(l—XA)EEl—COI::D( ]:k[ﬂ
0B

2o, [(COA - COB) 1- Coa X j 2[&,
A

COB
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| 1(X,)

\ 4
—

Fig.7.8
tga =k
Con Cop §I £, SUNt constantg experimental se deterndin
X, = f(t).
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Capitolul VIII. No tiuni de cinetica neizoterméa

Metodele termice de analiza materialelor permit identificarea
componentelor unui amestgcdeterminarea lor cantitatly datele privind
cinetica fornarii si descompunerii acestora in urmasteeii programate a
temperaturii, permit caracterizarea lor din punatal vedere al vitezei de
transformare, constituind astfel aisuia a stabilititii lor cinetice.

Metoda termogravimetric care se bazeape nisurarea modifidrii
in greutate a probei analizate, in ftieade timp sau temperatirprezing
avantajul de a fi simpl Ea oferind Tn acejatimp posibilitatea de a stabili
comportarea materialelor intr-un domeniu larg deperatuli, cu separarea
proceselor de degradare, g valuarea parametrilor cinetici.

Parametrii cinetici ai materialelor supuse analteemogravimetrice
pot fi determingd utilizdnd metoda diferarala propuda de Freemarsi
Caroll, precumsi metodele integrale Coats-Redfern, respectiv Reah,
darsi ,modelele cinetice” care pot da inforgareferitoare la procesul de
nucleaie.

VIIl. 1 Metode de evaluare a parametrilor cinetici

Se pleag de la premisaadegradarea terniica materialelor poate fi
considerat o readie 1n sistem solid-gaz, care schematic poate fi
reprezentditastfel:

A(s)-B(s)+C(9)

Cu A s-a notat materialul solid supus analizei, @edusul solid
intermediar care se formeain timpul degragkii si cu C- produsul volatil
rezultat n timpul procesului.

Admitand & reacia este de ordinul n, viteza de rgaacespect o
lege cinetid de forma:

_%C g (8.1)
dt A '

Notand cu W pierderea total de mas, iar cu W- pierderea la
timpul t, va fi dai de egalitatea:

W, =W, -W, (8.2)
W, reprezentand chiar conceniagla un moment dat a reactantului.
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Rezult:

dw, =k W (8.3)
dt
Admitand creterea liniaii a temperaturii in timp, se indeplite

condtia:

dT . dT

—=agsi dt=— 8.4

it $ . (8.4)
Inlocuind dT in funge de aceastegalitate, ecus de vite devine:
AW, _ K pyyr (8.5).
dT a

In ecuaia (8.5) dW/AT reprezini viteza de reaie exprimai in
mg/FrC.
Constanta de vitdazdepinde de temperatudup o lege de tip

Arrhenius:
Ea

k=A® R (8.6).
Ecuaia de vitez capta forma:
aw, _ A " RT w'" (8.7)
dT a

care st la baza metodelor de calcul a parametrilor cinedio datele
termogravimetrice.

Aplicarea reldei sub fornd difereniala sau integral conduce la
dowa grupe de metode de evaluare a parametrilor cineticietode
diferertiale si metode integrale

Metoda diferetiala a fost dedus de Freeman-Carrolii utilizeaz
forma Iogaritmié a ecugei (8 7.

=nin W, +In— Ea[—l1 &8.
Prin diferena rezulé:
W, =nAlnW, —EA(lj 9B
dT R T
sau
=i
dr _,_ta (10)

Aln' W, R AInW,
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Trasand conform ectiai (8.10) graficul

[Aln%j/mn W, =f(A@/T)/AInW,) din panta dreptei se poate calcula

energia de activare Ega din interceptul la origine se @he ordinul de
reagie n.
Metodele integrale pornesc tot de la expresia),8efectuand
integrarea se oine:
dw, -2
[ =5je RT (it (8.11).
W" a
Prima integral este direct, avand soltii diferite pentru n=X%i n£1.
Pentru n=1 rezuit
W,
‘dW, w
j L=1n 2 =-|n(1-0a) (8.12)
LW, W, - W,
unde prina, s-a notat gradul de transformare dat de rapovi(W...

Pentru #1 avem:
dw, T do _1-(1-a)"
I
(W, -wW,)" ¢ @-a) 1-n
Rezolvarea integralei expongaie, nefiind direct, prezing o serie
de dificulti si Tn consecimi se olin soluii aproximative. In funge de
aceste solii, se cunosc in literatura de specialitate o sdgepropuneri
pentru metode integrale.

Coats-Redfern utilizdnd o metodie integrare succesiva ohinut
urmatoarele relgi:

(8.13).

Pentru n:_1
In _'”(12_0‘) = ARy 2RT)_Eal (8. 14)
LT alEa Ea R T
Pentru %1
[1_ M _ ~\1n
n| 120" =Inﬁ{1—ﬁ}—ziﬂl (8.15).
| T°[{1-n) alEa Ea R T

Reprezentand grafic raportul In[-In(4T? in fundie de 1/T,
rezult o dreapt din a cérei pant poate fi calculdt energia de activare
pentru n=1, iar atunci cand ordinul de n@aceste diferit de unu se
urmireste dependem In[(1-(1-a)*" )/T4(1-n)] fundie de 1/T.
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Avand in vedere faptulicsoluia integralei exponeiale, este dat
de suprafea de sub cuih in coordonatele respective (vaidagradului de
transformare in fune de temperatd), fig. 8.1, Reichsi Levi propun
urmatoarea expresie pentru energia de activare:

Ea=in 2 Ay (ROLT, (8.16)
AI T2 _Tl
120 4
1.00 Fmmmm e -
0.80 |
B 060 | |
0.40 -
0.20 - LA i
A i
OOO T I T . T .’
300 400 "t 500 2 600 700
T K

Fig.8.1 Variaia gradului de transformare cu temperatura

Aceasi metodi integrah este importaatpentru studiul reatlor de
degradare a materialelor intrucat permite evalua@iei energiei de
activare cu gradul de transformare.

Dezavantajul metodelor integrale est® @resupun cunggerea
ordinului de reage, incat este de preferat ca ele s aplice pentru
verificarea energiilor de activare evaluate printodele difererniale, altfel
necesitand calcule succesive pentru stabilireanohdii de reage.

Discuiile prezentate anterior se bazg&aze modelul cinetic al
ordinului de reage”, caracteristic sistemelor omogene. Un studiu riguro
presupune includerea procesului de nuaeadn acest scop se poate aplica
metoda propus de Vyazovkin care implic utilizarea termogramelor
inregistrate la trei sau mai multe viteze deilirice. Aceast metodi const
in aplicarea fungei de conversie genegakaretine cont de formareai
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cresterea germenilor fazei noi. In fugie de procesul de nuclgacare poate
avea loc superficial sau in volum, cu osteee leni sau rapid, fungia de

conversie poate avea diferite expresii (tabeluApJicarea metodei propuse
de Vyazovkin permitesi stabilirea depende®i energiei de activare cu

gradul de conversie.

Tabel 1 — Setul de modele de rgiacaplicat pentru a descrie
descompunerea termdca solidelor

Model de reage f(a) g(a)
1 Legea puterii 4g¥* a
2 Legea puterii 30?3 al’®
3 Legea puterii 202 a'’?
4 Legea puterii 2/30712 a’?
5 Difuziune unidimensional| 1/20* a?
6 Mampel (ordinul I) 1a -In(1-0)
7 Avrami - Erofeev 4(1-0)[-In(1-0)]** [-In(1-0)]**
8 Avrami - Erofeev 3(1-a)[-In(1-0)]*? [[In(2-a)]*®
9 Avrami - Erofeev 2(1-0)[-In(1-a)] "2 [-In(1-a)]*?
10 Difuziune tridimensional | 2(1-0)*[1-(1-a)*3* [1-(1-0)*?
11 Sfet de contrafie 3(1-a)*° 1-(1a)™

12 Cilindru de contrgie

2(1_0)1/2

1_(l_a)l/2
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