Material powtérzeniowy do sprawdzianu - reakcje egzoenergetyczne
i endoenergetyczne, szybkos¢ reakcji chemicznych

I. Reakcje egzoenergetyczne i endoenergetyczne

1. Uklad i otoczenie

7

¢ Uklad - ogol substancji zawartych w zamkni¢tym elemencie przestrzeni
bioracych udzial w procesie chemicznym (np. stezony HNO3 i Cu
w probéwce)
» Uklad otwarty - to taki uklad w ktorym moze zachodzi¢ wymiana energii
i materii z otoczeniem (np. otwarta probowka z reagentami)

» Uklad zamkniety - to taki uklad w ktéorym moze zachodzi¢ tylko wymiana

energii, nie zachodzi do wymiany materii z otoczeniem (np. zamknigta
probowka z reagentami)
% Otocznie - to wszystko co znajduje si¢ poza ukladem (np. $cianki probowki]
I pomieszczenie)

Otoczenie

% Energia ukladu - energia wewnetrzna ukladu
» Nie ma mozliwosci wyznaczenia bezposredniej wartosci energii ukladu

» Mozliwe jest wyznaczenie zmiany energii ukladu w wyniku dostarczenia
energii z otoczenia do ukladu lub oddania energii przez uklad do
otoczenia

> Przekazywanie energii do ukladu z otoczenia lub z ukladu do otoczenia
moze by¢ oby¢ si¢ na dwa sposoby: na sposob wykonanej pracy lub na
sposob energii cieplnej

» Kazdej przemianie chemicznej zachodzacej w ukladzie towarzyszy
wymiana energii na sposéb wykonanej pracy lub ciepla



2. Reakcje egzoenergetyczne - przemiana w ktorej energia zostaje przekazana przez
uklad do otoczenia na sposob ciepla lub na sposéb wykonanej pracy

% Przyklad: reakcja wodnego roztworu NaOH z glinem
6NaOH + 2Al + 6H,0 = 6Na” + 2[Al(OH)s]* +1 3H}

% Energia ukladu po reakcji jest mniejsza - r6znica energii ukladu w stanie
poczatkowym i koncowym jest ujemna (energia wewnetrzna produktow reakcji
6Na* + 2[AI(OH)s]* +1 3H; jest mniejsza od energii wewnetrzne substratéw
reakcji 6NaOH + 2Al + 6H,0)

Uklad przekazuje energi¢ na sposob pracy
- napelnienie balonu wodorem

/ balon wypeliony wodorem

uklad - mieszanina reakcyjna

uklad oddaje energie na sposéb ciepla
temp. Scianki kolby i balonu jest
znacznie wyzsza niz temp. otocznia

3. Reakcje endoenergetyczne - przemiana w ktorej energia zostaje przekazana
z otocznia do ukladu na sposob ciepla lub pracy (np. zwi¢kszenia ciSnienia)
% Przyklad: termiczny rozklad chlorku amonu
Temp.

NH4Cl-2>1 NH;z + tHCI

% Energia ukladu po reakcji jest wigksza - réznica ukladu w stanie koncowym i
poczatkowym jest dodatnia (energia wewnetrzna produktow reakceji NHz i HCI
jest wieksza od energii wewnetrznej substratu reakcji NH,Cl

~

Nawilzony u.p.w.
przyjmuje barwe
zielononiebieska pod wplywem

v gazowego amoniaku (NHs)

dHct > dNH;,

~

nawilzony u.p.w. przyjmuje barwe czerwong pod
wplywem gazowego chlorowodoru (HCI)




4. Zmiana entalpii ukladu (AH) - efekt cieplny reakcji
% Reakcje przebiegajace w ukladach otwartych (zachodzi wymiana materii
i energii mi¢edzy ukladem a otoczeniem) pod stalym cisnieniem atmosferycznym
(p = constans), podczas ktorych zachodzi wymiana energii miedzy ukladem a
otoczeniem na sposob energii cieplnej okresla si¢ jako zmiane entalpii ukladu:
AH =Hp - Hs = [kJ] (Hp- entalpia produktéw, Hs - entalpia substratow)

** Reakcje egzoenergetyczne: AH < 0 (warto$¢ ujemna), poniewaz Hp < Hs;
reakcje samorzutne

% Reakcje endoenergetyczne: AH > 0 (warto$¢ dodatnia), poniewaz Hp, > Hs ;
reakcje wymuszone

5. Rownania termochemiczne:

NHs(g) + HClg) = NH4Cl) + 179,6kd  czyli AH =-179,6kJ (r. egzoenerget.)

NH4Cl >NHjzg + HCl - 179,6kJ czyli AH = +179,6kJ (r. endoenerget.)
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% 3Mng) + 202 = Mn3Oyi + 1387kJ  czyli AH =-1387kJ (r. egzoenerget.)
% Mn3O0; = 3Mn + 20, - 1387kJ czyli AH = +1387kJ (r. endoenerget.)
% HyO() 2 H2O() + 44kJ czyli AH=-44kJ (p.egzoenerget.)
% HyO() = H2O(g) - 44kJ czyli AH =+ 44kJ  (p. endoenerget.)

Przykladowe zadania:
Zad.1l. Na podstawie ponizszych rownan termochemicznych zakwalifikuj procesy do
grupy: procesy egzoenergetyczne lub procesy endoenergetyczne:
A. Nz(g) + 3H2(g) - 2NH3(g) + 92kJ
B. Nag) +202q =2 2NO; g - 68kJ
C. Hz(g) + C|2(g) -> 2HC|(g) + 183,4kJ
D. Hz(g) + |2(s) > 2H|(g) - 52kJ
E. Hz(g) + |2(g) > 2H|(g) + 10kJ

Rozwigzanie:
Réwnanie termochemiczne AH Reakcja
A | Ny *+3Hyq =2 2NH3q +92kJ AH=-92kJ <0 egzoenergetyczna
B | Ny + 203 =2 2NO; ) - 68kJ AH = 68kJ >0 endoenergetyczna
C | Hyq *+Clyq =2 2HCIly +183,4kJ | AH=-183,4kJ <0 | egzoenergetyczna
D | Hyg * las) =2 2HI(g - 52kJ AH =52kJ >0 endoenergetyczna
E | Hyg * Iy =2 2HI + 10kJ AH=-10kJ <0 egzoenergetyczna

Zad.2. Na podstawie réwnania termochemicznego: C + Oy = COyg + 394kJ oblicz
ile gramow wegla nalezy spali¢ aby otrzymac 2000kJ.
Rozwiazanie:
> Interpretacja réwnania: C) + Oy > COyg + 394kJ
1mol + 1mol = 1mol + 394kJ
12g + 1mol = 1 mol + 394kJ
> Obliczenie:

X = 60,9 g wegla



Zad.3. W oparciu o rownanie termochemiczne:

2H;3S(g) + 302 22 SO, + 2H,0, AH = - 1038kJ oblicz, jaka ilos¢ ciepla wydzieli sie
podczas 1m? siarkowodoru ( warunki normalne)

Rozwiazanie:

>

>

Interpretacja réwnania: 2H;S) + 30, 22 S0, +2H,0 + 1038kJ
2mole + 3mole 2 2mole + 2mole + 1038kJ
2:22.4dm>+ 3mole > 2mole + 2mole + 1038kJ
Obliczenie:
V13| || ———— 1038kJ
(1014115 [ LRRRTRS— X

X = 23169,6kJ

I1. Szybkos¢ reakcji chemicznych
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Szybkos$¢ wyznacza si¢ doSwiadczalnie przez pomiar zmian stezen reagentow w
czasie procesu

Szybkos¢ reakcji chemicznej - to zmniejszenie si¢ stezenia substratow reakcji lub
wzrost stezenia produktow reakcji w jednostce czasu [mol/d mS'S]

V= i E = [
At
v' AC - zmiana ste¢zenia reagentow,
v' At - jednostka czasy

v’ v - szybko$¢ reakcji

mol

| gdzie:

dm3-s

1. Czynniki wplywajace na szybkos$¢ reakcji
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energia aktywacji - najmniejsza niezbedna porcja energii do zapoczatkowania
reakcji,

w reakcjach egzoenergetycznych calosé¢ energii aktywacji jest zwracana a
dodatkowo wydziela si¢ energia reakcji AH,

w reakcjach endoenergetycznych wydziela sie tylko cze$é energii aktywacji, po
przerwaniu dostarczania energii z otoczenia reakcja dalej nie zachodzi,
energia aktywacji jest czynnikiem najistotniejszym decydujacym o szybkosci
reakcji, Iim mniejsza energia aktywacji tym reakcja przebiega szybciej,
stezenie reagentow - im wieksze stezenie tym reakcja przebiega szybciej,

droga przemian prowadzacych od substratu do produktu

rodzaj reagujacych czasteczek i ich stan skupienia a dla sub. stalych stanu
rozdrobnienia (np. spalanie brylki wegla przebiega stosunkowo wolno,
natomiast pyl weglowy spala si¢ wybuchowo)

katalizator reakcji - obnizajacy energie¢ aktywacji, inhibitor reakcji - powyzsza
energie aktywacji,

temperatura - zgodnie z regula Vant'Hoffa szybkos¢ reakcji wzrasta 2-4-krotnie
wraz ze wzrostem temp. o 10°C.



2. Rownanie Kinetyczne reakcji
% dla reakcji z jednym substratem: AB > A+ B ;

v = k- [AB]

% dla reakcji z dwoma substratami: A+ B 2> + C
v=k-[A]"[B]
gdzie:

v K - stala szybkosci dla danej reakcji i temperatury
v" [AB], [A], [B] - stezenia molowe substratow
% Szybkos¢ reakcji jest wprost proporcjonalna do stezenia molowego substratow
reakcji, ale nie zawsze w ich potegach stechiometrycznych w rownaniach reakcji.
Przyklady:
v’ 280,+ 0, > 2503 ; v =k * [SO,]* [0,]
v 4PH; > P, + 6H,0; v = k- [PH3]
v’ 5Br +BrOs +6H" > 3Br, + 3H,0; v = k* [Br]-[BrOs]-[H]?
3. Przykladowe zadania:
Zad.4. Oblicz, ile razy zwiekszy sie szybkos¢ reakcji utleniania tlenku siarki(1V)
do tlenku siarki(V1): 2SO, + O, > 2S0Os3 , jezeli stezenie tlenku siarki(l1V)
wzro$nie 4-krotnie a stezenie tlenu zmaleje 2-krotnie a reakcja przebiega wg
réwnania kinetycznego: v = k * [SO,]** [O2].
Rozwiazanie: dla obliczen nalezy przyjac, ze stezenie molowe wynosi x
> obliczenie vy
v vi =k [SO.]%[02] = k * X% x = kx®
» obliczenie v, po zmianie stezen
po zmianie stezen: [SO-] = 4x, stezenie [O;] = ¥42°X
Vo = K * [SO,]%[02] = k * (4%)** %X = Kk *16X? * Yoo = 8kx®
> obliczenie wzrostu szybkosci:
v 8kx3
v v_i D k3 =8
» Szybkos¢ reakcji wzrosnie 8 - krotnie.

Zad.5. Oblicz, ile razy zwiekszy si¢ szybkos¢ reakcji spalania chlorowodoru opisane;j
rownaniem: 4HCI(g) + O, = 2Cl; + 2H,0 jezeli stezanie substratow zwiekszy sie
3-krotnie i temp. ukladu podniesie si¢ 0 10°C (wspélczynnik temperaturowy
stalej szybkosci reakcji wynosi 2,5) a r6wnanie kinetyczne ma postac:
v=Kk- [HCI] - [O2].

Rozwigzanie:

» vi=k* [HCI] - [0z].= k * x * x = kx?
» obliczenie v, po zmianie warunkéw
v’ stezenia substratow [HCI] = [O,] = 3x
v wspélczynnik temp. na kazde 10°C wynosi 2,5 czyli
Vo==k* [HCI] - [02].= 2,5 *k * 3x * 3x = 22,5kx?
> obliczenie wzrostu szybkosci reakcji
v 22,5kx?
v v—j = =—5—=122,5
> Szybko$¢ reakcji wzrosnie 22,5 - krotnie.




