Cinetica chimica

Studia la velocita ed i meccanismi con cui avvengono le
reazioni chimiche.

Velocitad con cui varia la concentrazione dei reagenti o dei
prodotti nel tempo: scomparsa dei reagenti e comparsa dei
prodotti

Per una reazione generica la velocita v
viene definita come

aA +bB < cC+dD

velocna

1dA] 1d[C]:®1 d[D]

\/bdt cdt d dt

| segni — indicano la

scomparsa dei | segni + indicano
reagenti La comparsa dei

prodotti




In genere una reazione chimica bilanciata non rispecchia il
vero meccanismo della reazione da cui deriva la cinetica del
processo e che viene descritto dalle reazioni elementari

H,+2ICl — I,+2HCI

4

H,+ICl — HI+HCI

HI+I1CI — HCI+1,

Reazione Radicalica 1

C,Hs — 2CHj
CHj + C,Hg— CH, + C,Hg-
C,Hy — C,H, + H-
H: + C,Hg— H, + C,Hy

Reazione di Terminazione 1




Espressione della Velocita per una Reazione Elementare

aA+bB— cC

v=k[A]*[B]"

P

k = costante di velocita, dipende dalla temperatura e dalla energetica del
processo

a e b, coefficienti stechiometrici della reazione elementare, sono definiti ordine
della reazione rispetto ai reagenti A e B e dipendono dal meccanismo della
reazione stessa

Reazione Elementare del Primo ordine (1)

R—P
k, ha
__dR]_dlP]_ k[R]  dimension
dt dt gl

Integrando rispetto al tempo e considerando:
Condizioni al contorno :t=0 siha[R]=R, e [P]=0,

"WdR(t) |
| W_—jkldt

R, 0

NB Si omettono le parentesi quadre che descrivono la concentrazione
solo per comodita




Reazione Elementare del Primo ordine (2)

_ La cone. direagente decade
R(t) - RO exp( klt) esponenzialmente nelitempo
Utilizzando la legge di bilancio di massa si ha:
L& conc. di' prodotio cresce
esponenzialmente nel tempe

P(t) =R, —R(t)

P(t) = R,[L—exp(-kjt)]
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Reazione Elementare del Primo ordine (3)

1,04 (] —
I
o
08- .
] [}
o ...
[} .
0.6 ° - First Order
- ° R
u u
0,4 . o
4 = ..
u ...
0,2 .
u
0,0 1 ]
T T T T T T T T T T T
0 1 2 3 4 5

Time (s)




Reazione Elementare del Primo ordine (4)

] La pendenza della
1 retta &
proporzionale a k;

In[R] (a.u.)

Time (s)

Reazione Elementare del Secondo ordine (1)

R+R— P
1 d[R] d[P] : ké_haldimeiﬂsiini
=y =g ~RT

Integrando rispetto al tempo e considerando:
Condizioni al contorno :t=0 siha[R] =R, e [P] =0,

LPIRO_ g
2 & RA(t) ¢

0

NB Si omettono le parentesi quadre che descrivono la concentrazione
solo per comodita 10




Reazione Elementare del Secondo ordine (2)

N

ek

11

Concentration (a.u.)

Reazione Elementare del Secondo ordine (3)
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Reazione Elementare del Secondo ordine (4)
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Tempi di dimezzamento t;,

Tempo necessario affinché la concentrazione di reagente
risulti dimezzata

Ordine L1/
Zero [R]o/2k,
Primo In2/k,
Secondo 1/(2k,[R]o)
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Reazioni Elementari Consecutive (1)

Kk
R—I1—>P

dR(t) _

RO KR()

% = kR -k I(t)

dr(t) _

0 K, I(t)
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Reazioni Elementari Consecutive (2)

Integrando rispetto al tempo e considerando: Condizioni al
contorno :t=0 siha[R] =R, e [P]=[l] =0,

R(t) =R, exp(—k,t)

Sostituendo R(t) nella seconda equazione differenziale,
si ottiene 1(t):

ka
k, —K

I(t) = [exp(=k,t)—exp(=k,t)IR,

a
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Reazioni Elementari Consecutive (3)

Facendo uso della legge di azione di massa, si ha:
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Concentration

Reazioni Elementari Consecutive (4)

RIP k,=1, ky=1.5
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Reazioni Elementari Consecutive (5)

Approssimazione: Ipotesi dello stato stazionario

Ay _,
dt

k dP(t)
lI=2R— — Y/ _k | =k R(t
dt b a ()
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Reazioni Elementari Consecutive (6)
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Meccanismo di reazione catalitico (1)

a.k.a. Reazione di Michaelis-Menten o cinetica enzimatica

R+C—>RC Kk

a

RC - R+C Kk,

RC -C+P Kk,

In genere [R], & molto maggiore di [C],

21

Meccanismo di reazione catalitico (2)

RO __ reyc(t)+k,RCE)
dRC(t) _ k.R(t)C(t) - (k, + k. )RC(t)
dC(t)

= —k,R(t)C(t) + (k, +k )RC(1)

dP(t) _
— = kRCO

Questo sistema di equazioni non é risolvibile analiticamente

22
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Meccanismo di reazione catalitico (3)

Si applica I'approssimazione dello stato stazionario alla specie RC:

MZO RC:LR*C
dt k, + K.
C=C,-RC
RC = k.k,C,R
k, +k. +k,R

Sostituendo RC nell’equazione differenziale che descrive le
variazione della concentrazione del prodotto nel tempo si ha:
23

Meccanismo di reazione catalitico (4)

dP(t)  k.C,R(t) o Kotk
dt  k, +R(t) Mk

C

a

A) Se k,, << R(t)

dP(t
—dE )_k.c, P(t) = keCyt

In questo caso si ha una reazione di ordine zero e la velocita
raggiunta dalla reazione & costante e coincide con la velocita
massima
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Meccanismo di reazione catalitico (5)

A) Se ky,>> R(t)

In questo caso si ha una reazione di primo ordine e la velocita della
reazione diminuisce al procedere della reazione
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Esperienza di Laboratorio (1)

Per eseguire le simulazioni saranno utilizzati, se possibile, due
programmi: kintecus e CKS.

Questi programmi girano sotto Windows, Linux ed altri sistemi
operativi e possono essere reperiti on line ai seguenti indirizzi:

www.Kintecus.com
http://almaden.ibm.com/st/computational science/ck/msim/

Essenzialmente questi programmi risolvono in maniera numerica il problema
imposto nel calcolo cinetico. Il metodo di calcolo nhumerico adottato dai due
programmi & diverso. Nel caso di kintecus il programma effettua una vera e
propria integrazione numerica delle equazioni differenziali, mentre nel caso di
CKS utilizza un approccio stocastico.

26
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Esperienza di Laboratorio (2)

Il programma kinetcus fornisce come output un file di nome
OUTPUT.DAT, che e’ formato da una serie di colonne che
contengono:

tempo , R(t) , P(t) , Temperatura

tempo , R() ,C(t) , RC(t) ,P(t) , Temperatura

Ricordarsi di , Qualora
si voglia tenere in memoria i risultati della simulazione, poiché ogni

volta che kintecus gira, riscrive il file OUTPUT.DAT

Per visulaizzare i risultati si usa

27

Esperienza di Laboratorio (2)

KINTECUS

Per girare sotto Windows il Programma Kintecus si avvale di un
interfaccia costituita dai fogli del programma Excel.

Nei fogli Excel sono raccolti i dati che vengono poi inviati
all’eseguibile kintecus.exe come pure i dati di output forniti dal
programma.

Nel seguito sono riportati alcuni di questi fogli per la versione 3.2 di
kinetcus. Nella versione attuale 3.9 vi sono parziali modifiche.

28
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Esperienza di Laboratorio (3)

CKS

Per girare sotto Windows il Programma CKS si avvale di un
interfaccia propria.

E’ un sistema estremamente semplice per cui nel seguito verranno
indicati solo alcuni comandi essenziali per poter cominciare a
lavorare mentre fa parte integrante dell’esperienza di laboratorio

provare a destreggiarsi nell’'uso di programmi di calcolo shareware
come il presente.

35
# N
File Wiew  Simulation Help
Current Reaction Scheme
Active File (1) : <none loaded> F||e 9 create
Status : no reaction data defined
Number of Reactions : 0 Number of Species : 0
X
2] B
Mome file; LCantelle: oK.
| chokshdemos _ Creating Reaction Scheme
Annulla chcks\demosinew.rxn
ﬂ et B 4
s Rete.. Select units to use with new reaction scheme
= DEMOS
Concentration molesfliter -
j J Time seconds -
Pressure
Tip fie: Urita Gl v
1 - ‘ Hec j Energy calfkcal -
OK Defaults | Help

Select a menu item
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Edit 2 Reaction Scheme

Reaction Step 1 of 1

=] ‘A+E=)F

Form of rate constant

O Temperature dependent

® Temperature independent O Use special rate law

Values of rate constants

Rate Constant

0K Add Another Delete This Undo Help

Form of rate law

@ Derived from stoichiometry

Forward

El l:l [imole-sec) units

37
Edit - Reaction Conditions
i
Initial concentrations
B Initial concentration of species
Species names b A
e N —l
Temperature Volume
@ Constant at T = 298.15 deg K I Constant
O Variable starting from init. T = 298.15 deg K O Variable
O Follow linear program T[] = 298.15 + 1.00 t [sec] @ Not tracked
O Follow external profile in file: <none selected>
Pressure
Change Settings @ Constant
I Yariable
OK Defaults | Undoall | Help
38
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Simulation - Start

pic]

Reaction File

Simulation Status

nNew.rxn

All Probabilities are zero

after 3333 events...

This simulation ran for 0 seconds

OK
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Plot = Start

Select Plot Types

Permette di salvare i dati in formato
ASCII scegliendo 'opzione .txt

& Conc { time O
= 0
o u]
D =
iz =
External Data - J
O L
Select file... _ Axes.. ||
gﬂrihutes.J
Select Specles 0 Species Selecte
A _ save..” |
B Data Puints
46 available

plot:

Max number to &

46
Hely

0.0o0

050

40
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Esperienza di Laboratorio (4)

1. Reazione elementare del primo ordine con una certa
costante di velocita iniziale a scelta dello studente e usando
due concentrazioni iniziali diverse per il reagente. La
concentrazione iniziale di prodotto va posta uguale a zero. Lo
studente dovra verificare che si ha un decadimento
esponenziale del reagente ed una crescita esponenziale del
prodotto. Inoltre deve calcolarsi il tempo di dimezzamento e
vedere come varia al variare della concentrazione iniziale di
reagente.

2. Reazione elementare del secondo ordine con una certa
costante di velocita iniziale a scelta dello studente e usando
due concentrazioni iniziali diverse per il reagente. La
concentrazione iniziale di prodotto va posta uguale a zero. Lo
studente dovra verificare che si ha un decadimento del
reagente ed una crescita del prodotto che rispettino quanto
previsto dai calcoli analitici. Inoltre deve calcolarsi il tempo di
dimezzamento e vedere come varia al variare della
concentrazione iniziale di reagente.

Esperienza di Laboratorio (4)

3. Reazioni elementari consecutive. Lo studente dovra effettuare due
simulazioni ed individuare la regione di tempi in cui € valida la
condizione di stato stazionario per l'intermedio di reazione. Lo
studente deve verificare il buon funzionamento del programma di
calcolo numerico rispetto alle soluzioni analitiche ottenute risolvendo le
equazioni differenziali.

4. Meccanismo di reazione catalitico. Lo studente dovra simulare il
meccanismo di reazione con una scelta arbitraria dei parametri iniziali
e commentare l'andamento osservato.




