Нужно решить 14 задач представленных ниже .Номер варианта в таблице  17.После задач идут примеры их решении.
 КИНЕТИКА ХИМИЧЕСКИХ РЕАКЦИЙ

Кинетику химических реакций А (табл. 2) изучали, измеряя общее давление Робщ (Па) газообразной смеси в различные моменты времени протекания реакции t при постоянном объеме 
V = 1 м3 и температуре Т. Все вещества, участвующие в реакции, являются идеальными газами.

Используя данные зависимости общего давления реакционной смеси от времени протекания реакции, а также данные зависимости константы скорости реакции от температуры, ответьте на нижеследующие вопросы.

1. Выведите формулу для расчета парциального давления исходного вещества химической реакции А, используя величины общего давления реакционной смеси.

2. Напишите уравнение для расчета концентрации исходного вещества в молях на дециметр (моль/дм3), используя уравнение Менделеева – Клапейрона с учетом размерностей используемых величин. По этому уравнению рассчитайте концентрации исходного вещества Сисх (моль/дм3) в различные моменты времени протекания реакции t.

3. Определите порядок реакции графическим способом из трех возможных значений порядка реакции: 1, 2 и 3. Для этого нужно построить графики зависимости 
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4. Подтвердите правильность найденного значения порядка реакции способом подстановки. Определите константу скорости реакции для всех значений времени (t), найдите среднее значение константы скорости реакции и укажите ее размерность.

5. На графике, соответствующем найденному порядку реакции, определите графическое значение константы скорости реакции, сравните его со средним значением.

6. Определите порядок реакции по графической модификации метода Вант-Гоффа (дифференциальный способ). Для этого необходимо построить график зависимости 
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. Определите графически при трех значениях времени скорость реакции (как тангенс угла наклона касательной). Графически определите три концентрации, соответствующие выбранным значениям времени, и затем по графику зависимости 
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 определите порядок реакции как тангенс угла наклона прямой с положительным направлением оси абсцисс.

7. Напишите кинетическое уравнение скорости реакции А в дифференциальном виде. Определите, совпадают ли в вашем случае порядок реакции и молекулярность.

8. Используя значение константы скорости, определите количество исходного вещества в 1 дм3, которое прореагировало к моменту времени t1 (количество прореагировавшего вещества Сх или х). По уравнению, полученному в п. 2, найдите количество прореагировавшего вещества. Затем по уравнению из п. 1 найдите общее давление в системе в момент времени t1 в паскалях.

9. Определите время полупревращения для реакции А в секундах.

10. Используя среднее значение константы скорости реакции А из п. 4 при температуре Т, а также константы скорости k1 и k2 при температурах Т1 и Т2 (табл. 2), постройте график зависимости 
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. Определите значение энергии активации графически в джоулях на моль (Дж/моль) и в килоджоулях на моль (кДж/моль).

11. Рассчитайте аналитически энергию активации в указанных ранее единицах и сравните с графически найденным значением.

12. Определите предэкспоненциальный множитель в уравнении Аррениуса для реакции А. 

13. Определите константу скорости реакции при температуре Т3 (см. табл. 2).

14. Определите температурный коэффициент скорости реакции 
[image: image7.wmf]g

 в интервале температур Т1 и Т2. Во сколько раз изменится скорость реакции, если температуру Т1 увеличить на 25 0?

	№

варианта

	Реакция А
	Время 

реакции 

t, с
	Давление 

реакционной смеси 

Робщ∙10–3, Па
	Температура реакции Т, К
	Константа 

скорости k

	17

	(CH3)2O   (   CH4  +  H2  +  CO

T = 815 K

t1 = 200 c
	0

60

120

150

240

    300
	52,855

68,915

82,535

88,548

103,882

      112,190
	T1 = 760

T2 = 800

    T3 = 790
	k1 = 1,73∙10–4
     k2 = 1,39∙10–3


Примеры решении задач 

В этом задании  рассмотрено решение задач по кинетике химических реакций.


Рассмотрим реакцию 
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 в  25 варианте [табл.2]:
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                                                                                                     Таблица 2           
	Время реакции t, 

с
	Давление реакционной смеси 
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Кинетику химической реакции 
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 изучали, измеряя общее давление 
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 газообразной смеси в Па в различные моменты времени протекания реакции (
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) при постоянном объеме 
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м3 и температуре 
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. Все вещества, участвующие в реакции, являются идеальными газами.

Используя данные зависимости общего давления реакционной смеси от времени протекания реакции, а также данные зависимости константы скорости реакции от температуры, придерживайтесь следующего порядка ответов на нижеследующие вопросы.

2.1. Выведите формулу для расчета парциального давления исходного вещества химической реакции 
[image: image19.wmf]A

, используя величины общего давления реакционной смеси.


Выведем формулу для расчета парциального давления исходного вещества, исходя из величины  общего давления реакционной смеси. Для этого под уравнением реакции помещаем давления участников реакции в начальный момент времени 
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где 
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 – количество исходного вещества в единицах давления, которое прореагировало к моменту времени  
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Затем находим общее давление в системе  к моменту времени  
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 EMBED Equation.3  [image: image34.wmf]x
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Из полученного соотношения  выражаем значение  
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Подставляем  значение 
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 в выражение 
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и получаем выражение парциального давления исходного вещества в момент времени 
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Тогда, парциальное давления исходного вещества будет равно:
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 EMBED Equation.3  [image: image42.wmf]                                                     

Далее рассчитываем парциальное давление исходного вещества в различные моменты времени, учитывая, что при времени
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Рассчитываем 
[image: image45.wmf]1

p

 при  
[image: image46.wmf]30

t

=

с, затем -  аналогично остальные величины.  
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Результаты заносим в таблицу.
                                                                            Таблица 3

	Время реакции t, 
с
	Общее давление реакционной

смеси 
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2.2. Напишите уравнение для расчета концентрации исходного вещества в моль/дм3, используя уравнение Менделеева-Клапейрона с учетом размерностей используемых величин. По этому уравнению рассчитайте концентрации исходного вещества 
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 в моль/дм3 в различные моменты времени протекания реакции 
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Преобразуем уравнение Менделеева-Клапейрона 
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Подставляем размерности величин справа, получаем   
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Поэтому уравнение для расчета концентрации исходного вещества в моль/дм3 имеет вид:
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Рассчитываем концентрацию исходного вещества при температуре 
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Начальную концентрацию исходного вещества 
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 рассчитываем по начальному давлению 
[image: image60.wmf]0,1

p

:


[image: image61.wmf]3

0,1

334

0,1

5,21310

101010,0110

8,31773

p

c

RT

---

×

===×

×

 моль/дм3.

Остальные расчеты проводят аналогично и заносят в таблицу. В эту же таблицу вносят данные 
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, необходимые для построения графиков из пункта 2.3.

                                                                                         Таблица 4
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2.3. Определите порядок реакции графическим способом из трех возможных значений порядка реакции: 1, 2 и 3. Для этого нужно построить графики зависимости 
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 Данные для построения графиков рассчитывают и заносят в таблицу 4.


Графики представлены в общем виде с учетом полученных результатов.
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График, построенный по опытным данным, оказался прямолинейным в координатах  
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,  это означает, что порядок реакции по данному веществу равен двум. График в координатах 
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 немного отличается от прямой линии, график в координатах 
[image: image77.wmf]2

1

1

t

c

-

 нелинейный.

2.4. Подтвердите правильность найденного значения порядка реакции способом подстановки. Определите константу скорости реакции для всех значений времени 
[image: image78.wmf]t

, найдите среднее значение константы скорости реакции и укажите ее размерность.

Уравнение для расчета константы скорости реакции второго порядка имеет вид:
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Рассчитываем последовательно 5 констант для 5 значений времени.
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Константы скорости имеют практически одинаковые значения, это подтверждает, что порядок реакции равен двум. Находим среднее значение константы скорости и указываем ее размерность:
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Проверяем дополнительно те порядки реакции, график которых немного отличался от линейности. Предполагаем, что порядок реакции равен единице, рассчитываем константу скорости по уравнению
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Константы скорости, посчитанные по уравнению реакции первого порядка, больше отличаются друг от друга, чем посчитанные по уравнению реакции второго порядка. Эти расчеты подтверждают вывод, сделанный в пункте 9.4, что реакция является реакцией первого порядка. Если из анализа графиков получилось, что порядок реакции равен трем, то константу скорости рассчитываем по уравнению 
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2.5. На графике, соответствующем найденному порядку реакции, определите графическое значение константы скорости реакции, сравните его со средним значением.

По графику, представленному в общем виде, соответствующему второму порядку, определяем величину константы скорости.

Зависимость концентрации от времени для реакции второго порядка в линейной форме выражается уравнением
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поэтому 
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. Тангенс находят как отношение величины противолежащего катета к величине прилежащего катета.
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Рис. 2.2. Зависимость 
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 от времени для 

реакции второго порядка  
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Среднее значение константы скорости 
[image: image97.wmf]2,98

дм3/моль·с практически не отличается от константы скорости, найденной графическим способом.

2.6. Определите порядок реакции по графической модификации метода Вант-Гоффа (дифференциальный способ). Для этого необходимо построить график зависимости 
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. Определить графически при трех значениях времени скорость реакции (как тангенс угла наклона касательной). Графически определите три концентрации, соответствующие выбранным значениям времени, и затем по графику зависимости 
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 определите порядок реакции как тангенс угла наклона прямой с положительным направлением оси абсцисс.


По данным таблицы 4 строим график зависимости   
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, график представлен в общем виде (рис.2.3).

При трех значениях времени рассчитываем скорость реакции по исходному веществу согласно выражению
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Далее рассчитываем скорость реакции согласно выражению
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Рис. 2.3. Кинетическая кривая  для исходного вещества   
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Так как 
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, то это уравнение принимает вид: 
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Далее графически определяем три концентрации, при которых определяли скорость реакции, все данные заносим в таблицу 5. В таблице также приводим значения 
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 и 
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, необходимые для построения следующего графика.

                                                                                Таблица 5
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	9,18
	10.33
	-6.99
	-13,56

	8,49
	10,08
	-7,07
	-13,81

	7,37
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	-7,21
	-13,93



По данным таблицы 5 строим график зависимости 
[image: image118.wmf]1
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. График представлен в общем виде, с учетом полученных данных (рис.2.4).

Определяем порядок реакции как тангенс угла наклона прямой к линии, соответствующей положительному направлению оси абсцисс. Тангенс угла наклона рассчитываем как отношение величины противолежащего катета к величине прилежащего. 
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Полученное значение немного отличается от 2, таким образом, подтверждаем, что данная реакция является реакцией второго порядка 
[image: image121.wmf]2
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. Этот результат совпадает с выводами о порядке реакции, сделанные в пунктах 2.3 и 2.4.

2.7. Напишите кинетическое уравнение скорости реакции 
[image: image122.wmf]A

 в дифференциальном виде. Определите, совпадают ли в вашем случае порядок реакции и молекулярность.


Выражение скорости реакции в дифференциальной форме в  общем виде
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Для реакции 
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выражение имеет вид
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Молекулярность реакции, согласно уравнению химической реакции, равна двум и порядок реакции равен двум, т. е. порядок реакции совпадает с молекулярностью.

2.8. Используя значение константы скорости, определите количество исходного вещества в 1 дм3, которое прореагировало к моменту времени t1 (количество прореагировавшего вещества 
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 или 
[image: image127.wmf]x

). По уравнению, полученному в п. 2.2, найдите количество прореагировавшего вещества. Затем по уравнению из п. 2.1 найдите общее давление в системе в момент времени 
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 в паскалях.

 
В уравнение для расчета концентрации исходного вещества в  моль/дм3
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вместо 
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 подставляем 
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. Получаем уравнение для расчета 
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, количества прореагировавшего вещества в единице объема к моменту времени 
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 (исчезнувшая концентрация)
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Величину 
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 находят из уравнения константы скорости реакции второго порядка, используя среднее значение константы скорости
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отсюда  
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Далее находим величину 
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 по уравнению
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Общее давление в системе для данной реакции определяется по уравнению
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2.9. Определите время полупревращения для реакции 
[image: image146.wmf]A

 в секундах.


Для реакции второго порядка время полупревращения определяем по уравнению
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Время полупревращения реакции первого порядка
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Время полупревращения реакции третьего порядка
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2.10. Используя среднее значение константы скорости реакции 
[image: image151.wmf]A

 из п. 9.4 при температуре 
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, а также константы скорости 
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 при температурах 
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 и 
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 [1,табл. 6], постройте график зависимости 
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. Определите значение энергии активации графически в размерности Дж/моль и кДж/моль.


Рассчитываем значения 
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 и 
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 при разных температурах и заносим в таблицу 6.


                                                                             Таблица 6

	Температура,

K
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По данным таблицы 6 строим график зависимости 
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ln

kf

T

æö

=

ç÷

èø

, все точки легли на прямую линию. График представлен в общем виде (рис.2.5).

Так как в интегральной форме уравнение Аррениуса имеет вид
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. Графически находим  
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 (соотношение противолежащего катета к прилежащему):


[image: image167.wmf]a

tg

b

b

=

,


[image: image168.wmf](

)

3

2,5491,092

13245,5

1,591,4810

tg

b

-

-

==

-×



[image: image169.emf] 

α

 

lnk

 

3110T

 



 

a

 

b

 

Рис. 2.5. Графический способ нахождения 

энергии активации  по опытным данным  


Учитывая, что   
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, рассчитываем энергию активации по уравнению:
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2.11. Рассчитайте аналитически энергию активации в указанных ранее единицах и сравните с графически найденным значением.


Аналитически энергию активации рассчитываем по уравнению, полученному при интегрировании уравнения Аррениуса в пределах,
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В расчет лучше брать данные из [табл.5]
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Значения энергии активации, полученные графически и аналитически, имеют близкие значения.

2.12. Определите предэкспоненциальный множитель в уравнении Аррениуса для реакции 
[image: image175.wmf]A
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Для нахождения предэкспоненциального множителя используем уравнение
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Находим величину предэкспоненциального множителя
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2.13. Определите константу скорости реакции при температуре 
[image: image180.wmf]3

T

 [табл. 6].


Константу скорости реакции рассчитываем по уравнению Аррениуса:
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Полученное значение константы скорости попадает в интервал значений, представленных значений в  [табл. 6].

2.14. Определите температурный коэффициент скорости реакции 
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 в интервале температур 
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. Во сколько раз изменится скорость реакции, если температуру 
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 увеличить на 250?


Температурный коэффициент 
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 показывает, во сколько раз скорость реакции возрастает при повышении температуры на 
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(в области температур 273 – 373 К):
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Температурный коэффициент Вант-Гоффа рассчитываем по уравнению:


[image: image190.wmf]21

2

1

10

γ

TT

T

T

k

k

-

=

,


[image: image191.wmf]673631

10

12,8

3,4

g

-

=

,       
[image: image192.wmf]4,2

3,76

g

=

.

Логарифмируем уравнение:
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То же самое уравнение используем для ответа на вопрос, во сколько раз изменится скорость реакции, если температуру увеличить на 250.
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При увеличении температуры на 25 градусов скорость реакции увеличится в 2, 2 раза.


Рассмотрим более сложный тип реакции. Для того, чтобы получить выражение парциального давления исходного вещества для ниже приведенной реакции, напишем под реакцией парциальные давления веществ в начальный момент времени и в момент времени 
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Затем находим 
[image: image200.wmf]x

 из уравнения
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и подставляем в уравнение 
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Рис. 2.1. Графики зависимости концентрации исходного вещества от времени в различных координатных осях, соответствующих различным порядкам реакций: �EMBED Equation.DSMT4���) первый порядок, �EMBED Equation.DSMT4���) второй порядок �EMBED Equation.DSMT4���) третий порядок 
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Рис. 2.4. График зависимости 
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Рис. 2.5. Графический способ нахождения энергии активации по опытным данным
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Рис. 2.3. Кинетическая кривая для исходного вещества 
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Рис. 9.2. Зависимость � EMBED Equation.DSMT4  ��� от времени для реакции второго порядка
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Рис. 2.2. Зависимость � EMBED Equation.DSMT4  ��� от времени для реакции второго порядка
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