Cinetica

Concetti fondamentali

1. Lo studio delle reazioni chimiche si propone essenzialmente due obiettivi principali, e cioè:

2. esaminare quali condizioni debbono essere soddisfatte affinché una data reazione avvenga spontaneamente.

3. esaminare quali sono i fattori che influiscono sul tempo richiesto affinché una data reazione giunga a completezza.
Il primo di questi problemi viene affrontato dalla termodinamica chimica. Il secondo viene invece affrontato dalla cinetica chimica, e cioè da quella branca della chimica fisica che considera le reazioni chimiche sotto i due aspetti più significativi dal punto di vista pratico, e cioè la loro velocità e il loro meccanismo.

Velocità delle reazioni chimiche

Per velocità di reazione si intende la quantità di sostanza reagente che viene consumata nell’unità di tempo, o anche la quantità di sostanza che viene prodotta nell’unità di tempo.

L’esperienza ci insegna che la velocità delle reazioni dipende dalla natura dei reagenti, dalla loro concentrazione, dalla temperatura e dalla presenza dei catalizzatori. L’influenza della concentrazione dei reagenti sulla velocità può essere facilmente comprese, se si tiene conto che una delle condizioni affinché da due molecole reagenti si formi una nuova particella, è che essa vengano  in reciproco contatto. Se la reazione avviene in fase eterogenea al fattore concentrazione deve essere sostituito il fattore area della superficie di separazione.

Legge della velocità delle reazioni chimiche
Consideriamo una reazione:


[image: image1.wmf]cC

B

A

®

+

b

a


La sua equazione della velocità, intesa come scomparsa di reagenti nell’unità di tempo, sarà:
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dove i due esponenti m e n esprimono l’ordine di reazione, in quanto m rappresenta l’ordine di reazione rispetto alla sostanza A e n rispetto alla sostanza B; la loro somma ( m + n ) esprime l’ordine della reazione globale o più semplicemente l’ordine di reazione.

N.B.
m e n non coincidono necessariamente con i coefficienti stechiometrici  e .

Il seguente grafico esprime l’andamento della velocità ( V ) in funzione della concentrazione di A ( 
 EMBED Equation.3  
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Equazione Cinetica delle reazioni del primo ordine

Per una reazione tipica del primo ordine, l’equazione della velocità è la seguente:
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 = 1
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Mettiamo a confronto le due equazioni:


[image: image11.wmf][

]

[

]

dt

A

d

A

K

V

-

=

=



[image: image12.wmf][

]

[

]

A

A

d

Kdt

-

=


Dopo aver raggruppato la variabile concentrazione, passiamo agli integrali
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Dopo aver risolto questi semplici integrali definiti otteniamo la seguente equazione:
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che scritta in modo diverso:
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Cerchiamo di scrivere una relazione che rappresenta la concentrazione in funzione del tempo. Esprimiamo il significato di logaritmo:
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Isoliamo la concentrazione del reagente A ( [A] )
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Dopo semplici passaggi otteniamo la seguente relazione:
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Il tempo di dimezzamento risulta il tempo necessario affinché la concentrazione del reagente A sia la metà della concentrazione che aveva inizialmente.
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Sostituiamo nell’equazione


 EMBED Equation.3  



Otteniamo:
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Oppure
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Equazione cinetica del Secondo ordine

Consideriamo una generica reazione 
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Nel caso 
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L’equazione cinetica in forma differenziale è:
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che integrata fornisce il risultato:
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Nel caso 
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L’equazione cinetica in forma differenziale è:
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che integrata fornisce il risultato:
 [A[[[[
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Nel caso 
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L’equazione cinetica in forma differenziale è:
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che integrata fornisce il risultato:
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L’equazione del tempo di dimezzamento si ricava dall’ultima equazione che abbiamo scritto.
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Equazione Cinetica delle reazioni del Terzo ordine

Le reazioni del terzo ordine sono molto rare e quelle studiate in fase gassosa sono tutte del tipo:
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La relativa legge della velocità è espressa dall’equazione differenziale:
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che integrata fornisce il risultato:


[image: image43.wmf][

]

[

]

(

)

[

]

[

]

(

)

[

]

[

]

(

)

[

]

[

]

[

]

[

]

[

]

[

]

ú

û

ù

ê

ë

é

+

-

-

-

=

B

A

A

B

A

A

A

A

A

B

A

B

t

K

0

0

0

0

0

0

2

0

0

ln

2

2

2

2


Che si semplifica notevolmente se la concentrazione iniziale della sostanza A risulta essere uguale a quella della sostanza B oppure se la reazione è del tipo:
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In questo caso avremo
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Che integrata diventa
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Da cui si può ricavare il tempo di dimezzamento per una reazione del terzo ordine:
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Reazioni di Ordine Zero

Si definiscono reazioni di ordine zero quelle reazioni la cui velocità non dipende dalla concentrazione del reagente, e quindi è costante nel tempo, cioè:
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Separando le variabili e integrando, si ottiene:
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Che riportato in grafico con ordinata la concentrazione di A ( [A] ) in funzione del tempo (t), si otterrà:

Si nota comunque che le reazioni di ordine zero, in genere, tendono a diventare del primo ordine per bassi valori di concentrazione del reattivo.

Molecolarità e Meccanismo delle Reazioni

Abbiamo inoltre precisato che per meccanismo di una data reazione, si deve intendere una successione di processi elementari in ciascuno dei quali si forma un composto intermedio, fino all’ottenimento delle sostanze finali. Una reazione chimica, in realtà, procede quasi sempre attraverso stadi intermedi, con formazione di composti instabili che non sono necessariamente rilevabili sperimentalmente.

In ogni processo possono essere coinvolte una o più molecole, e questo fatto viene indicato con il nome di molecolarità del processo elementare. Se in un processo elementare, vale a dire se in uno stadio intermedio della reazione, viene coinvolta una sola molecola, il processo elementare viene detto monomolecolare:
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Un processo elementare è detto bimolecolare se vengono coinvolte contemporaneamente due molecole uguali o diverse:





[image: image54.wmf]S

A

A

®

+


(stadio intermedio)





[image: image55.wmf]S

B

A

®

+


(stadio intermedio)

Un processo elementare è detto trimolecolare se vengono coinvolte contemporaneamente tre molecole uguali o diverse:
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(stadio intermedio)
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(stadio intermedio)
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(stadio intermedio)

È bene precisare che la molecolarità di un processo elementare non coincidere in genere con l’ordine della reazione globale. La molecolarità è un concetto teorico mediante il quale viene suggerito uno stadio del meccanismo della reazione, mentre l’ordine della reazione è un dato sperimentale ottenuto dalla legge della velocità.

A ciascuno dei processi elementari di una data reazione compete una caratteristica velocità di reazione che è espressa da una legge in cui le potenze delle concentrazioni dei reagenti coincidono questa volta con il relativo coefficiente stechiometrico. Ora, dato che una reazione può procedere con una successione di processi elementari, è chiaro che la velocità della reazione globale è condizionata dalla velocità con la quale si verifica la reazione del processo elementare più lento.
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