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Το έργο υλοποιείται στο πλαίσιο του Επιχειρησιακού Προγράμματος «Εκπαίδευση και Δια Βίου Μάθηση» και συγχρηματοδοτείται από την Ευρωπαϊκή Ένωση (Ευρωπαϊκό Κοινωνικό Ταμείο) και από εθνικούς πόρους.



Η χημική κινητική, σε αντίθεση με τη θερμοδυναμική, μπορεί να προσδιορίσει τόσο το ρυθμό με τον οποίο γίνονται οι αντιδράσεις (πόσο γρήγορα) όσο και τον μηχανισμό με τον οποίο πραγματοποιείται μία αντίδραση. Στην πραγματικότητα μία αντίδραση μπορεί να πραγματοποιείται σε περισσότερα από ένα ενδιάμεσα στάδια τα οποία δεν αναλύονται περισσότερο και χαρακτηρίζονται ως στοιχειώδεις αντιδράσεις. Οι θεωρίες περιγραφής των στοιχειωδών αντιδράσεων διακρίνονται σε δύο κύριες κατηγορίες ανάλογα με το αν σχετίζονται ή όχι με επιφάνειες δυναμικής ενέργειας. 

Έστω η ακόλουθη στοιχειώδη αντίδραση:
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Ως ταχύτητα της αντίδρασης μπορεί να οριστεί:

· Η ελάττωση της ποσότητας ενός εκ των αντιδρώντων στη μονάδα του χρόνου

· Η αύξηση της ποσότητας ενός εκ των προϊόντων στη μονάδα του χρόνου 

Η ταχύτητα μίας αντίδρασης μπορεί να οριστεί και σαν το ρυθμό ελάττωσης της συγκέντρωσης ενός αντιδρώντος ή τον ρυθμό αύξησης της συγκέντρωσης ενός προϊόντος με την προϋπόθεση ότι η αντίδραση γίνεται σε σταθερό όγκο.

Με βάση τα παραπάνω η ταχύτητα της αντίδρασης που παρουσιάζεται παραπάνω μπορεί να δοθεί από την ακόλουθη σχέση:


[image: image4.wmf]dt

dc

dt

dc

3

1

dt

dc

2

1

-

dt

dc

-

u

Δ

Γ

Β

Α

+

=

+

=

=

=


Η παραπάνω σχέση δείχνει ότι η ταχύτητα μίας αντίδρασης είναι αντιστρόφως ανάλογη με τον συντελεστή του αντιδρώντος ή του προϊόντος ως προς το οποίο εκφράζεται.

Οι συγκεντρώσεις των αντιδρώντων ουσιών σε μία αντίδραση καλούνται με τον όρο δρώσες μάζες και ισχύει ότι η ταχύτητα μίας αντίδρασης είναι ανάλογη προς τις δρώσες μάζες των αντιδρωσών ουσιών (Νόμος δράσης των μαζών των Guldberg και Waage).

Εάν υποτεθεί ότι έχουμε μία αντίδραση με r αντιδρώντα τότε η ταχύτητα της συγκεκριμένης αντίδρασης μπορεί να δοθεί από την εξίσωση:
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Το k είναι μία σταθερά που ονομάζεται σταθερά της ταχύτητας ή συντελεστής ρυθμού και εξαρτάται από τη θερμοκρασία στην οποία πραγματοποιείται η αντίδραση σύμφωνα με την εξίσωση Arrhenius:
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Το άθροισμα των εκθέσεων n1+n2+…+n3 ισούται με n το οποίο καλείται με τον όρο τάξη της αντίδρασης. Ανάλογα με τη πολυπλοκότητα της αντίδρασης η τάξη της μπορεί να είναι ακέραια, κλασματική ή ακόμα και αρνητική.

Για τον προσδιορισμό των k και n χρησιμοποιούνται δύο μέθοδοι: η μέθοδος της ολοκλήρωσης και η διαφορική μέθοδος. 

Για τον πειραματικό προσδιορισμό της ταχύτητας μίας αντίδρασης απαιτείται η διατήρηση της θερμοκρασίας σε σταθερή τιμή (μπορεί να επιτευχθεί με ένα θερμοστάτη), η μέτρηση του χρόνου (με τη βοήθεια ενός χρονομέτρου) και η μέτρηση της συγκέντρωσης των ουσιών της αντίδρασης στη μονάδα του χρόνου. Το τελευταίο μπορεί να επιτευχθεί με διάφορες μεθόδους:

· Με τη μέτρηση της οπτικής πυκνότητας των ουσιών (φασματοφωτομετρία)

· Με τη μέτρηση της αγωγιμότητας των ουσιών (αγωγιμομετρία)

· Με τη μέτρηση του δείκτη διάθλασης και της διηλεκτρικής σταθεράς …

Για να πραγματοποιηθεί μία αντίδραση είναι απαραίτητο να έρθουν σε σύγκρουση δύο ή και περισσότερα μόρια. Σύμφωνα με τη θεωρία των συγκρούσεων ο αριθμός των μορίων που αντιδρούν είναι κατά πολύ μικρότερος από τον αριθμό των μορίων που συγκρούονται ανά μονάδα όγκου και χρόνου. Η ταχύτητα μιας αντίδρασης καθορίζεται τόσο από τη συχνότητα των συγκρούσεων ανάμεσα στα αντιδρώντα μόρια όσο και από την ενέργεια των μορίων αυτών κατά τη σύγκρουση. Στην απλούστερη περίπτωση η θεωρία των συγκρούσεων δέχεται ότι μόνο η μεταφορική ενέργεια οδηγεί σε ανακατανομή των δεσμών των μορίων με αποτέλεσμα την πρόκληση χημικής αντίδρασης. Σύμφωνα με τη θεωρία των συγκρούσεων η σταθερά ταχύτητας μίας αντίδρασης υπολογίζεται από την ακόλουθη εξίσωση:
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Η εξίσωση αυτή ταυτίζεται με την εξίσωση Arrhenius όπου το Α ισούται με το γινόμενο PY το οποίο εκφράζει τη συχνότητα των συγκρούσεων και εξαρτάται σε μικρό βαθμό από τη θερμοκρασία στην οποία γίνεται η αντίδραση:
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Σε μία στοιχειώδη αντίδραση ο αριθμός των μορίων που συμμετέχουν σε αυτή καλείται μοριακότητα. Συνεπώς μία αντίδραση στην οποία συμμετέχει μόνο ένα μόριο ονομάζεται μονομοριακή, όταν συμμετέχουν δύο μόρια διμοριακές κτλ. Σε μία στοιχειώδη αντίδραση η μοριακότητα συμπίπτει με τη τάξη της αντίδρασης. Συνεπώς οι μονομοριακές στοιχειώδεις αντιδράσεις είναι αντιδράσεις πρώτης τάξεως και η ταχύτητά τους δίνεται από την εξίσωση:
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Για τη περιγραφή της ταχύτητας μίας στοιχειώδους αντίδρασης υπάρχει και η θεωρία του ενεργοποιημένου συμπλόκου (ή θεωρία των απολύτων ταχυτήτων ή θεωρία του Eyring). Σύμφωνα με αυτή τη θεωρία σε μία αντίδραση δημιουργείται πάντα μία ενδιάμεση κατάσταση ισορροπίας με τα αντιδρώντα η οποία ονομάζεται ενεργοποιημένο σύμπλοκο (ΑΒ≠):
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Η κατάσταση αυτή (που αλλιώς ονομάζεται μεταβατική κατάσταση) αποτελεί στην ουσία ένα ενεργειακό φράγμα ανάμεσα στα αντιδρώντα και τα προϊόντα. Για να πραγματοποιηθεί η αντίδραση θα πρέπει τα αντιδρώντα να ξεπεράσουν αυτό το ενεργειακό φράγμα ώστε να μπορέσουν να αντιδράσουν μεταξύ τους και να δώσουν τα προϊόντα της αντίδρασης. Στη πράξη η διαφορά των ενεργειών μεταξύ αντιδρώντων και προϊόντων είναι αυτή που καθορίζει εάν μία αντίδραση είναι εξώθερμη ή ενδόθερμη. Η θεωρία του ενεργοποιημένου συμπλόκου δέχεται ότι το ενεργοποιημένο σύμπλοκο βρίσκεται συνεχώς σε ισορροπία με τα αντιδρώντα και τα προϊόντα ανεξάρτητα με το πώς μεταβάλλονται οι ποσότητες των αντιδρώντων ή των προϊόντων της αντίδρασης. Η συγκέντρωση του ενεργοποιημένου συμπλόκου δίνεται από την εξίσωση:
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ενώ η ταχύτητα της αντίδρασης δίνεται από την εξίσωση:
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όπου ο όρος kBT/h εκφράζει τη διάσπαση του ενεργοποιημένου συμπλόκου.

Εάν θεωρηθεί ότι δύο στοιχειώδεις αντιδράσεις εκτελούνται σε σειρά (διαδοχικά) με το προϊόν της πρώτης να αποτελεί το αντιδρών της δεύτερης τότε έχουμε την απλούστερη περίπτωση από αυτό που καλούμε με τον όρο διαδοχικές αντιδράσεις. Στην πραγματικότητα μία πολύπλοκη χημική αντίδραση μπορεί να αποτελείτε από περισσότερα του ενός στάδια τα οποία εκτελούνται διαδοχικά και αποτελούνται από στοιχειώδεις αντιδράσεις. Εάν ένα από τα στάδια αυτά είναι το πιο χρονοβόρο τότε μπορεί να υποτεθεί ότι καθορίζει τη ταχύτητα της συνολικής αντίδρασης και αποτελεί το καθορίζον στάδιο.

Είναι δυνατό όμως οι διαδοχικές αντιδράσεις να είναι της ίδιας τάξης με αποτέλεσμα η ταχύτητα της συνολικής αντίδρασης να καθορίζεται από τον συνδυασμό των ταχυτήτων των επιμέρους αντιδράσεων. Για παράδειγμα έστω ότι πραγματοποιούνται οι ακόλουθες διαδοχικές αντιδράσεις:
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με k1, k2 αντίστοιχα οι σταθερές της ταχύτητας των δύο αντιδράσεων

Για τις ταχύτητες των αντιδράσεων ισχύουν τα ακόλουθα:
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Από τα παραπάνω αποδεικνύεται ότι η μεταβολή της συγκέντρωσης cΓ ως προς το χρόνο της αντίδρασης είναι σιγμοειδής. Η αρχική περίοδος στην οποία η συγκέντρωση cΓ παραμένει μικρή (λίγη ποσότητα προϊόντος Γ) ονομάζεται εκκολαπτική περίοδος ή περίοδος επαγωγής  και ισούται με το χρόνο που απαιτείται για να λάβει η συγκέντρωση της ουσίας Β τη μέγιστη τιμή της.

Το παραπάνω σύστημα εξισώσεων για τον υπολογισμό της συγκέντρωσης cΓ μπορεί να επιλυθεί και με τη μέθοδο της στατικής κατάστασης με τις ακόλουθες προϋποθέσεις:

· Το ενδιάμεσο προϊόν Β αντιδρά πολύ ταχύτερα από το Α (k2>>k1). Αυτό πρακτικά σημαίνει ότι η συγκέντρωση της ουσίας Β είναι συνεχώς πολύ μικρή και σχεδόν σταθερή.

· Ότι εφαρμόζεται μετά την περίοδο επαγωγής (t >> 1/k2).
	Ανοικτά Ακαδημαϊκά Μαθήματα

Τεχνολογικό Εκπαιδευτικό Ίδρυμα Αθήνας

	Τέλος Ενότητας

	Χρηματοδότηση

· Το παρόν εκπαιδευτικό υλικό έχει αναπτυχθεί στα πλαίσια του εκπαιδευτικού έργου του διδάσκοντα.

· Το έργο «Ανοικτά Ακαδημαϊκά Μαθήματα στο ΤΕΙ Αθήνας» έχει χρηματοδοτήσει μόνο τη αναδιαμόρφωση του εκπαιδευτικού υλικού. 

· Το έργο υλοποιείται στο πλαίσιο του Επιχειρησιακού Προγράμματος «Εκπαίδευση και Δια Βίου Μάθηση» και συγχρηματοδοτείται από την Ευρωπαϊκή Ένωση (Ευρωπαϊκό Κοινωνικό Ταμείο) και από εθνικούς πόρους.
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