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ΧΗΜΙΚΗ ΚΙΝΗΤΙΚΗ
Εισαγωγή

Η χημική κινητική ασχολείται με την ταχύτητα των χημικών αντιδράσεων και τους παράγοντες οι οποίοι την επηρεάζουν. Βοηθά επίσης στην κατανόηση του μηχανισμού μιας αντίδρασης, που είναι το σύνολο των σταδίων από τα οποία περνά μια αντίδραση μέχρι να φτάσει στο τελικό στάδιο, που είναι τα προϊόντα.
Ταχύτητα αντίδρασης
Ταχύτητα αντίδρασης ονομάζουμε τη μεταβολή της συγκέντρωσης ενός από τα αντιδρώντα (ελάττωση) ή ενός από τα προϊόντα (αύξηση) στη μονάδα του χρόνου.

Έστω η αντίδραση αΑ + βΒ ( γΓ + δΔ. Η ταχύτητα θα ορίζεται:
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[1]
(Σε καμία περίπτωση η ταχύτητα της αντίδρασης ως προς τα προϊόντα δεν είναι αριθμητικά ίση με την ταχύτητα που βασίζεται στη μεταβολή των αντιδρώντων, γι’ αυτό πρέπει να καθορίζεται ως προς πιο σώμα λαμβάνεται.

Η μέση ταχύτητα για την παραπάνω αντίδραση δίνεται ως:
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[2]
ενώ η στιγμιαία ταχύτητα (για Δt(0) δίνεται από τις σχέσεις:
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[3]
Για να γίνει κατανοητή η διαφορά της μέσης από τη στιγμιαία ταχύτητα σκεφτείτε το παράδειγμα της κίνησης ενός αυτοκινήτου, το οποίο διανύει 100km σε 2 ώρες. Η μέση ταχύτητα του αυτοκινήτου είναι u=100/2=50km/h. Όταν το αυτοκίνητο κινείται στην εθνική οδό, το ταχύμετρο μπορεί να δείξει στιγμιαία ταχύτητα 80km/h, ενώ σε κατοικημένη περιοχή μπορεί να έχει στιγμιαία ταχύτητα 40km/h.
Η μέτρηση της ταχύτητας μιας αντίδρασης πειραματικά προϋποθέτει την ύπαρξη τρόπου προσδιορισμού της συγκέντρωσης σε ορισμένο χρόνο, σε όλη τη διάρκεια της αντίδρασης, χωρίς όμως να παρενοχλείται η αντίδραση. Έτσι, οι καλύτεροι τρόποι προσδιορισμού βασίζονται στη μέτρηση μιας ιδιότητας, κυρίως φυσικής, όπως η πίεση, ο όγκος, το pH, η αγωγιμότητα, το χρώμα, το ιξώδες, ο δείκτης διάθλασης, η οποία πρέπει να μεταβάλλεται καθώς προχωράει η αντίδραση.
Παράγοντες που επηρεάζουν την ταχύτητα της αντίδρασης

Η ταχύτητα μιας αντίδρασης επηρεάζεται από ορισμένους παράγοντες όπως:

(
Η συγκέντρωση των αντιδρώντων ουσιών
(
Η θερμοκρασία

(
Η πίεση

(
Οι καταλύτες

· Οι ακτινοβολίες

· Η φύση των αντιδρώντων και η επιφάνεια επαφής

Επίδραση της Συγκέντρωσης


Για να πραγματοποιηθεί μια αντίδραση μεταξύ σωμάτων πρέπει οι δομικές μονάδες των σωμάτων, που συμμετέχουν στην αντίδραση, να συγκρουστούν μεταξύ τους. Υπολογίζεται ότι σε όγκο αερίου 1L, σε κανονικές συνθήκες, γίνονται 1032 συγκρούσεις και μόλις μια σύγκρουση στις χίλιες είναι αποτελεσματική. Ο λόγος είναι ότι, κατά τη στιγμή της σύγκρουσης, οι δομικές μονάδες πρέπει να έχουν ενέργεια τουλάχιστο ίση με μια τιμή, που είναι χαρακτηριστική της αντίδρασης και ονομάζεται ενέργεια ενεργοποίησης, Εα.

Ενέργεια ενεργοποίησης, Eα, είναι η ενέργεια που απαιτείται για να πραγματοποιηθεί μια αντίδραση. Με άλλα λόγια, θα πρέπει οι συγκρουόμενες μονάδες, να έχουν ενέργεια τουλάχιστο ίση με την ενέργεια ενεργοποίησης, που είναι χαρακτηριστική για κάθε αντίδραση, για να είναι η σύγκρουση αποτελεσματική. Η μετατροπή λοιπόν των αντιδρώντων σε προϊόντα περιλαμβάνει την υπερπήδηση ενός «ενεργειακού όρους», ίσου με την ενέργεια ενεργοποίησης, ανεξάρτητα αν η αντίδραση είναι εξώθερμη ή ενδόθερμη.

Η ταχύτητα μιας αντίδρασης αυξάνεται με αύξηση της συγκέντρωσης των αντιδρώντων ουσιών, γιατί αυξάνεται ο αριθμός και των ολικών και των αποτελεσματικών συγκρούσεων.

Η σχέση που συνδέει την ταχύτητα της αντίδρασης με τη συγκέντρωση των αντιδρώντων ουσιών καθορίζεται από το νόμο δράσεως των μαζών των Guldberg- Waage ή νόμο της ταχύτητας:
U = k [A]α[Β]β




[4]
όπου k μια σταθερά αναλογίας, που ονομάζεται σταθερά ταχύτητας ή ειδική ταχύτητα της αντίδρασης. Οι εκθέτες α και β εκφράζουν την τάξη της αντίδρασης ως προς τα αντιδρώντα Α και Β, αντίστοιχα. Τάξη της αντίδρασης ονομάζεται το άθροισμα των εκθετών α + β. Τα μεγέθη [A]α και [Β]β ονομάζονται δρώσες ή ενεργές μάζες των αντιδρώντων. Η ταχύτητα της αντίδρασης εκφράζεται σε mol L-1 s-1.
Για την αντίδραση αΑ + βΒ ( προϊόντα:

· η τάξη της αντίδρασης είναι α + β

· η τάξη της αντίδρασης ως προς το αντιδρών Α είναι α
· η τάξη της αντίδρασης ως προς το αντιδρών Β είναι β
(
Στην έκφραση του νόμου δράσεως των μαζών δεν περιέχονται τα στερεά σώματα, γιατί αυτά δεν αντιδρούν με όλη τους τη μάζα αλλά μόνο με την επιφάνεια επαφής.

· Για τους ισχυρούς ηλεκτρολύτες δε μπορεί να εφαρμοστεί ο νόμος δράσεως των μαζών.

Με βάση τα παραπάνω, οι αντιδράσεις διακρίνονται σε:

· αντιδράσεις πρώτης τάξης, στις οποίες η ταχύτητα εξαρτάται μόνο από τη συγκέντρωση ενός αντιδραστηρίου.
· αντιδράσεις δεύτερης τάξης, στις οποίες η ταχύτητα εξαρτάται από τη συγκέντρωση δύο αντιδρώντων σωμάτων ή από το τετράγωνο της συγκέντρωσης ενός αντιδρώντος σώματος.
· αντιδράσεις τρίτης τάξης, στις οποίες η ταχύτητα εξαρτάται από τη συγκέντρωση τριών αντιδρώντων σωμάτων ή από το τετράγωνο της συγκέντρωσης ενός αντιδρώντος σώματος και τη συγκέντρωση του δεύτερου ή από την τρίτη δύναμη της συγκέντρωσης ενός αντιδρώντος.
· αντιδράσεις μηδενικής τάξης, στις οποίες η ταχύτητα δεν εξαρτάται από τη συγκέντρωση κανενός αντιδρώντος σώματος. Τέτοιες αντιδράσεις είναι οι φωτοχημικές, στις οποίες η ταχύτητα εξαρτάται από την ένταση και τη συχνότητα της ακτινοβολίας και πολλές ενζυμικές αντιδράσεις.

Επίδραση της Θερμοκρασίας
Η αύξηση της θερμοκρασίας προκαλεί αύξηση της ταχύτητας της αντίδρασης, γιατί αυξάνεται η μέση κινητική ενέργεια των μορίων, με αποτέλεσμα να αυξηθεί ο αριθμός των μορίων τα οποία έχουν την κατάλληλη ενέργεια ώστε να δώσουν αποτελεσματική σύγκρουση.

Ο Arrhenius διατύπωσε τη σχέση μεταξύ της σταθεράς της ταχύτητας, k και της θερμοκρασίας, Τ, για μια αντίδραση:

k = Α e -Εα / R T
όπου Α σταθερά Arrhenius, R η παγκόσμια σταθερά των αερίων (R=8,314J mol-1K-1), Τ η απόλυτη θερμοκρασία και Εα η ενέργεια ενεργοποίησης.

Παραδείγματα επίδρασης της θερμοκρασίας σε αντιδράσεις της καθημερινής ζωής….
· Τα τρόφιμα διατηρούνται για μεγαλύτερο χρονικό διάστημα στο ψυγείο, γιατί σε χαμηλή θερμοκρασία ελαττώνεται η ταχύτητα αντίδρασης αλλοίωσής τους.

· Η ωρίμανση των φρούτων γίνεται πιο γρήγορα το καλοκαίρι.

· Σε εγχειρήσεις ανοικτής καρδιάς ελαττώνεται η θερμοκρασία του σώματος, ώστε να επιβραδυνθούν οι αντιδράσεις μεταβολισμού και έτσι η έλλειψη οξυγόνου να μην επηρεάσει τον οργανισμό.
Επίδραση της Πίεσης

Στην περίπτωση που τουλάχιστο ένα από τα αντιδρώντα είναι αέριο, αύξηση της πίεσης συνεπάγεται ελάττωση του όγκου και επομένως αύξηση της συγκέντρωσης. Επομένως, η αύξηση της πίεσης οδηγεί σε αύξηση της ταχύτητας της αντίδρασης. 
(
Η επίδραση της πίεσης για υγρά αντιδρώντα είναι μηδαμινή.
Επίδραση της φύσης των αντιδρώντων και της επιφάνειας επαφής

Η ταχύτητα μιας αντίδρασης εξαρτάται από τη φύση των αντιδρώντων και συγκεκριμένα τη δομή και τις χημικές τους ιδιότητες. Αυτό συμβαίνει γιατί η αντίδραση είναι μια διαδικασία διάσπασης δεσμών και δημιουργίας νέων. Η ταχύτητα της αναδιάταξης αυτής των δεσμών εξαρτάται από τη χημική δραστικότητα και συγγένεια των στοιχείων ή ριζών, που πρόκειται να ενωθούν για την παραγωγή νέων προϊόντων.

Όσο αφορά την επιφάνεια επαφής, όσο μεγαλύτερη είναι η επιφάνεια επαφής των αντιδρώντων, τόσο αυξάνει η πιθανότητα να συγκρουστούν τα σωματίδια μεταξύ τους, γεγονός που αυξάνει την ταχύτητα της αντίδρασης.
· Τα στερεά καύσιμα κονιοποιούνται πριν εισέλθουν στο θάλαμο καύσης και το πετρέλαιο λεπτομερίζεται σε λεπτά σταγονίδια, μέσω ειδικών εκχυτήρων (μπεκ) πριν αναμιχθούν με τον αέρα καύσης.
Επίδραση των Ακτινοβολιών

Αντιδράσεις που επηρεάζονται από τη φωτεινή ή άλλες ακτινοβολίες, εκτελούνται ταχύτερα με επίδραση της συγκεκριμένης ακτινοβολίας. Ο λόγος είναι ότι τα σωματίδια της ύλης απορροφώντας την ενέργεια της ακτινοβολίας διεγείρονται και γίνονται πιο κινητικά (ενεργά), αυξάνοντας έτσι την ταχύτητα της αντίδρασης.
Επίδραση των Καταλυτών

Σε αρκετές περιπτώσεις η ταχύτητα των αντιδράσεων επηρεάζεται από τη παρουσία ξένων ουσιών σε μικρές ποσότητες, οι οποίες συμμετέχουν στο μηχανισμό της αντίδρασης και επηρεάζουν την ταχύτητά της, στο τέλος όμως εμφανίζονται αμετάβλητες, τόσο ως προς τη χημική τους σύσταση όσο και ως προς τη μάζα τους. Οι ουσίες αυτές ονομάζονται καταλύτες και το φαινόμενο κατάλυση.
Οι καταλύτες, ανάλογα με τη συμπεριφορά τους διακρίνονται σε θετικούς, όταν αυξάνουν την ταχύτητα της αντίδρασης και αρνητικούς ή παρεμποδιστές, όταν μειώνουν την ταχύτητα της αντίδρασης.

· Παράδειγμα θετικής κατάλυσης είναι η παρουσία Pt στην παρασκευή νερού:

2Η2 + Ο2 
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· Παράδειγμα αρνητικής κατάλυσης είναι η παρουσία αλκοόλης ή γλυκερίνης στην αντίδραση:

Na2SO3 
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Πειραματικό μέρος
Σκοπός της άσκησης είναι η μελέτη της μεταβολής της ταχύτητας αντίδρασης ως συνάρτηση της συγκέντρωσης των αντιδρώντων.

Η αντίδραση που θα χρησιμοποιηθεί στη μελέτη είναι:

Na2S2O3 + 2HCl ↔ S↓ + 2NaCl +H2O +SO2
Απαιτούμενα όργανα, υλικά και αντιδραστήρια:

1. Χρονόμετρο
2. Κωνικές φιάλες
3. Υδατικό διάλυμα θειοθειϊκού νατρίου (Na2S2O3) 0,2 M
4. Υδατικό διάλυμα υδροχλωρικού οξέος (HCl) 2 M
5. Διηθητικό χαρτί
Πορεία εργασίας:

1.
Σε έξι κωνικές φιάλες, παρασκευάζουμε τα διαλύματα θειοθειϊκού νατρίου, σύμφωνα με τον παρακάτω πίνακα και υπολογίζουμε τις συγκεντρώσεις τους:

	
	α/α διαλυμάτων Na2S2O3

	
	1ο
	2ο
	3ο
	4ο
	5ο
	6ο

	Όγκος Δ- Na2S2O3 0,2 Μ (mL)
	50
	40
	30
	20
	15
	10

	Όγκος νερού (mL)
	0
	10
	20
	30
	35
	40

	Συγκέντρωση (Μ)
	
	
	
	
	
	

	Χρόνος αντίδρασης (s)
	
	
	
	
	
	


2. Πάνω σε διηθητικό χαρτί, που έχει σημειωθεί ένα (+) ή (x), τοποθετούμε την κωνική φιάλη με το 1ο διάλυμα. Προσθέτουμε 5 mL διαλύματος HCl 2Μ και αρχίζουμε τη χρονομέτρηση.
3. Παρατηρούμε την εξέλιξη της αντίδρασης κάθετα και όταν ο σταυρός πάψει να φαίνεται (λόγω σχηματισμού ιζήματος θείου), σημειώνουμε το χρόνο αντίδρασης.
(
Για δεδομένη αρχική συγκέντρωση Na2S2O3, η εκτίμηση της ταχύτητας της αντίδρασης μπορεί να γίνει με δύο τρόπους: είτε με μέτρηση της ποσότητας του σχηματιζόμενου θείου στο ίδιο χρονικό διάστημα, είτε με μέτρηση του χρόνου που απαιτείται για το σχηματισμό της ίδιας ποσότητας θείου. Στην παρούσα εργαστηριακή άσκηση έχει επιλεγεί ο δεύτερος τρόπος. 
4.
Επαναλαμβάνουμε το πείραμα και με τα υπόλοιπα διαλύματα Na2S2O3 και σημειώνουμε τους αντίστοιχους χρόνους.

5.
Σχεδιάζουμε το διάγραμμα μεταβολής της συγκέντρωσης ως συνάρτηση του χρόνου και υπολογίζουμε την ταχύτητα σε t=60s.
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