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ВВЕДЕНИЕ

Химические  превращения  лежат   в  основе  горения. Поэтому для углубленного изучения процессов горения необходимо знание законов кинетики химических реакций.  

1.ЦЕЛЬ И ЗАДАЧИ КУРСОВОЙ РАБОТЫ

Курс «Кинетика химических реакций» ставит задачей изучение и практическое усвоение студентами основных законов, методов расчета кинетических параметров реакций.

Целью курсовой работы является:

а) закрепление и углубление знаний, полученных при изучении курса;

б) решение конкретных задач разделов курса «Кинетика химических реакций»;

в) приобретение навыков самостоятельной работы со справочным материалом, а также в оформлении полученных результатов. 

2.ТЕМАТИКА КУРСОВОЙ РАБОТЫ

Курсовая работа посвящена определению основных кинетических параметров химической реакции.

Для выполнения курсовой работы необходимо владеть теоретической основой феноменологических и молекулярно – кинетических методов изучения кинетики химических реакций, а также знать основные законы химической кинетики.

3. ОБЪЕМ СОДЕРЖАНИЕ КУРСОВОЙ РАБОТЫ

Расчетная часть курсовой работы заключается в последовательном решении следующих задач : 

1. Определение энергии активации  Е , предэкспоненциального множителя  к0 , порядка реакции  ( , константы скорости реакции  к; 

2. Оценка влияния точности измерений на результаты расчета кинетических параметров.

4.ОФОМЛЕНИЕ РАСЧЕТНО – ПОЯСНИТЕЛЬНОЙ ЗАПИСКИ

Все расчетные материалы оформляются в виде расчетно – пояснителной записки , в которой , помимо расчетов содержится анализ полученных решений.

Пояснительная записка должна включать:

1. Задание на курсовую работу.

2. Основные расчетные формулы.

3. Данные расчета требуемых величин.

4. Заключение по результатам расчетов.

5. Список использованной литературы.

Расчеты необходимо сопровождать кратким пояснительным текстом с  ссылками на использованные источники
Теоретическая часть.

Зависимость скорости реакции от температуры

С ростом температуры скорость химических реакций горения очень быстро возрастает. Константа скорости реакции k характеризует собой скорость химической реакции при данной температуре. Следовательно, для нахождения зависимости скорости химической реакции от темпера​туры достаточно определить температурную зависимость k.
При изучении химических реакций было замечено, что если откладывать lnk как функцию обратной величины от абсолютной темпе​ратуры, то опытные данные ложатся на прямой линии.

Поэтому была предложена зависимость константы скоро​сти от температуры в виде: 

Lnk=-E/RT+k0                    (1)

или в дифференциальном выражении:

dlnk/dT=E/RT²                          (2)

а в экспоненциальной форме:

k=k0exp(-E/RT)                         (3)

В формулах (1) – (3): Е и k0—эмпирические константы; R=8,321 кДж/(моль*К)—универсальная газовая постоянная; Т—абсолютная температура. 

Объяснить сильный рост скорости реакции с температурой трудно. .Это нельзя объяснить увеличением числа столкновений молекул с ро​стом температуры, так как по сравнению со скоростью реакции оно возрастает очень слабо. Известно, что физические свойства по сравне​нию с константой скорости реакции изменяются с температурой слабо. 

Поэтому при попытке объяснить большой температурный коэффициент скорости реакции исходили из того, что существует большой температурный коэффициент некоторой другой величины, что и натолкнуло на мысль о том, что реагировать способны не все молекулы, а лишь молекулы, находящиеся в данный момент в особом (богатом энергией) состоянии, которые были названы “активными молекулами”. Активные молекулы образуются эндотермически из нормальных молекул. Процесс, при котором изменяется энергия молекул без химического превра​щения, называется активацией, а теплота, поглощаемая при образовании активных молекул, называется теплотой активации. Между нормальны​ми и активными молекулами существует равновесие. Константа этого равновесия и является величиной, обладающей большим температурным коэффициентом. 

Если теплота образования активных молекул равна Е, то темпера​турная зависимость константы равновесия

Kакт=Сакт./Cнор,

где Сакт—концентрация активных молекул, а Снор—концентрация нормальных молекул, выражается уравнением (4):

                     dlnKакт/dT = Qv/RT²

Далее предполагается, что концентрация активных молекул очень мала по сравнению с концентрацией нормальных молекул, поэтому концентрацию последних можно считать постоянной.

Тогда получим:

                      dlnСакт/dT = Е/RT²;

так как константа скорости реакции k пропорциональна концентрации активных молекул, то

                          dlnk/dT = E/RT²                 (5).

    Таким образом, мы получили уравнение температурной зависимости константы скорости реакции.

    Согласно закону Арениуса логарифм скорости реакции как функция от 1/Т изображается прямой линией. Угол наклона этой прямой определяет энергию активации.

     Простейшим способом проверки закона Арениуса и определения значений k0 и Е является представление экспериментальных данных для k в системеlnk и 1/T. Действительно, логарифмируя выражение для k, получим

              lnk = lnk0 – E/RT.

    Если lnk=y, а 1/T=x, то отсюда

              Y = y0 – Ex/R,

что в системе координат x и y представляет прямую линию с угловым коэффициентом E/R. Если обозначить этот коэффициент через (, то отсюда

                            (=E/R 

и

                    E=R(=1,98( кал/моль.

    Значение же k0 определится из величины отрезка прямой, отсекаемой на оси y, т.е.

                      Lnk0=y0
т.е. 

                       k0=exp(y0).

Тема 1. Определение энергии активации и предэкспоненциального множителя при окислении бромистого водорода

Задание. Реакцию окисления бромистого водорода, протекающую по схеме: 

HBr + O2 → H2O + Br
исследовали при различных температурах. При этом была получена следующая зависимость константы скорости реакции от температуры:

	T, K
	700
	762
	800

	K, см3/(моль∙с)
	5,1
	46,2
	151,2


Рассчитть энергию активации и предэкспоненциальный множитель.

Методические указания к работе.

Согласно закону Аррениуса:
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Составив три системы уравнений (три пары), решить их и найти, усреднив полученные результаты, значение E и k0.

Тема 2. Влияние точности измерения константы скорости на значение энергии активации реакции.

Задание. Вычислите, с какой точностью необходимо измерить константу скорости реакции, чтобы средняя квадратичная ошибка при вычислении энергии активации не превышала 0,94 кДж/моль.

Энергию активации реакции 94,0 кДж/моль определяли по константам скоростей, измеренным при температурах 200 и 220˚ С, которые измерялись с погрешностью 0,1 ˚С.

Методические указания к работе.

Из закона Аррениуса можно получит следующее выражения:
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Определив среднеквадратичную ошибку 
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 и вклад погрешностей, связанных с измерением температуры, можно написать:
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тогда 
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т.к. 
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Тема 3. Исследование влияния точности измерений на определение кинетических параметров реагирующей системы.

Задание. Энергию активации реакции E = 104,5 кДж/моль определяли по константам скоростей, измеренным при 300 и 330˚С. Вычислить, с какой точностью должна быть измерена константа скорости, чтобы средняя квадратичная ошибка в определении энергии активации была не более 0,84 кДж/моль. Температуру измеряли с точностью до 0,1 ˚С.

Методические указания к работе:

Как и в предыдущей теме:
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Т.к. 
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, а вклад в нее погрешностей, связанных с определением температуры, составляет величину, меньшую, чем 
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или 
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Отсюда, 
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Тема 4. Определение порядка реакции по каждой исходной компоненте и константы скорости окисления оксихлорида фосфора.

Задание. Взаимодействие оксихлорида фосфора с кислородом протекает по уравнению реакции:

POCl3 + 0,75 O2 = 0,25 P4O10 + 1,5 Cl2
Для определения порядка реакции было проведено две серии опытов при 800 ˚С. В первой серии реакцию, проводили в избытке кислорода, а во второй серии – при стехиометрическом соотношении между исходными веществами.

Серия 1

	Степень превращения (α), ˚ L0
	52,2
	60,0
	69,0
	77,5
	81,0
	85,0

	[POCl3]ּ103 моль/л
	7,45
	7,90
	7,95
	7,61
	7,97
	6,67

	Время (t),с
	13,6
	18,8
	23,2
	31,6
	38,1
	49,0


Серия 2

	α, ˚ L0
	38,0
	47,0
	55,0
	65,0
	67,0
	71,0
	75,0
	80,0

	t, с
	7,6
	9,1
	13,0
	18,0
	22,6
	30,1
	36,2
	46,0


Рассчитайте порядок реакции по каждой из компонент и константу скорости.

Методические указания к данной работе:

Согласно кинетическому уравнению реакции:
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где k – константа скорости реакции.

a = [POCl3]; b=[O2]; n1, n2 – порядок реакции по POCl3 и O2 соответственно; x – убыль концентрации POCl3 к моменту времени t. 

Для серии 1 при избытке кислорода кинетическое уравнение может быть записано в виде
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Временная зависимость 
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 представляет собой прямую линию, что указывает на первый порядок реакции по оксихлориду фосфора. Преобразуя исходное кинетическое уравнение и учитывая, что n = n1 + n2, причем n1 = 1, получаем:
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Для стехиометрической смеси b = 0,75 a и тогда 
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. Интегрируя полученное уравнение, имеем:
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Отсюда n = 1,2 и k = 0,172 л0,2моль0,2с-1.

Тема 5. Определение энергии активации и предэкспоненциального множителя реакции.

Задание. Определить энергию активации и предэкспоненциальный множитель реакции из следующей зависимости времени полупревращения от температуры.

	Температура (T), ˚C
	529,5
	538,5
	550,5
	560,0
	569,0

	Время полупревращения (t1/2), c
	66,5
	44,3
	29,6
	19,3
	14,6

	Начальное давление (P0), Па
	203
	205
	199
	200
	201


Порядок реакции равен 3/2.

Методические указания к работе.
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при t = t1/2 C=0,5 C0
Тема 6. Определение предэкспоненциального множителя и энергии активации реакции из зависимости t1/2 = f(T)
Задание. В реакции, подчиняющейся порядку n = 2,5, время полупревращения от начального давления зависит следующим образом:

	Начальное давление P0, Па
	199
	200
	201
	203
	205

	Время полупревращения t1/2, c
	29,6
	19,3
	14,6
	66,5
	44,3

	Температура T, ºC
	550,5
	560
	569,0
	529,5
	538,5


Определить энергию активации и предэкспоненциальный множитель реакции.

Методические указания к работе.

При t = t1/2 C = 0,5C0.

Скорость реакции подчиняется закону


[image: image38.wmf]5
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, 
где  С – текущая концентрация вещества.

Тема 7. Исследование закономерностей мономолекулярной реакции.

Задание. Реакция A → B протекает при постоянном давлении в жидкой фазе. Молярные плотности веществ A и B ρA и ρB не равны друг другу. Вычислите:

1) зависимость скорости изменения концентрации вещества A от его концентрации, если реакция мономолекулярная.

2) Зависимость отношение начальной скорости уменьшения концентрации исходного вещества A к скорости роста концентрации конечного продукта B от начальной концентрации вещества A.

Методические указания к работе.

1) 
[image: image39.wmf]kA
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, 
где A – количество вещества A в момент времени t.

Поскольку реакция протекает с изменением объема, то
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и т.к. 
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2) 
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Учитывая, что [A0] = ρA, находим:
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Тема 8. Исследование закономерностей изменения концентраций вещество-продукт в присутствии инертного вещества.

Задание. Реакция A → B протекает в жидкой фазе в присутствии растворителя. Молярные плотности веществ A и B ρA и ρB не равны друг другу. Вычислите:

1) зависимость скорости изменения концентрации вещества A от его концентрации, если реакция протекает по закону первого порядка.

2) Зависимость отношения начальной скорости уменьшения концентрации исходного вещества A к скорости роста концентрации конечного продукта B от начальной концентрации вещества A.

Методические указания к работе.

1) 
[image: image54.wmf]kA
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, 
где A – количество вещества A в момент времени t.

Поскольку реакция протекает с изменением объема, то
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где V – объем растворителя.
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и т.к. 
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Учитывая, что 
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Тема 9. Определение параметров кинетического уравнения реакции по известной временной зависимости скорости реакции.

Задание. Кинетика реакции подчиняется уравнению: 
[image: image71.wmf]n
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Определите порядок реакции n, константу скорости k и величину a, если скорость реакции следующим образом зависит от времени:
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Концентрация выражена в Па, время в секундах.

Методические указания к работе:
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Тогда 
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или 
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Тема 10. Изучение кинетических параметров реакции по известной зависимости скорости реакции от времени.

Задание. Определите порядок реакции n, константу скорости k и концентрацию вещества a, если скорость реакции зависит от времени:
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а кинетика реакции подчиняется уравнению 
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Концентрация выражена в Па, время в секундах.

Методические указания к работе:
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отсюда 
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Тогда 
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или 
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Тема 11. Определение константы скорости и порядка реакции по известной зависимости начального давления от времени полупревращения.

Задание. Определите порядок реакции по веществам A и B и вычислите константу скорости реакции в моль/м3с, если реакцию A + B = C проводить при избытке вещества B. Время полупревращения от начального давления зависит согласно данным в таблице:

	PAּ10-4, Па
	1,67
	3,33
	1,67
	2,69

	PBּ10-4, Па
	2,00
	2,67
	6,97
	3,35

	t1/2, мин
	213
	80
	160
	213


Методические указания к работе:

Вещество B в избытке, поэтому 
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 или в интегральной форме:
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При t = t1/2
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и для двух разных значениях P0B и 

P0A1 = P0B2 2ּm = 2, 
тогда 
[image: image86.wmf]2
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Тема 12. Определение порядка реакции и константы скорости из зависимости P0 = f(t1/2).

Задание. Реакцию A + B = C проводили при избытке вещества A. Время полупревращения следующим образом зависит от начального давления:

	PAּ10-4, Па
	7,33
	1,67
	3,33
	3,33

	PBּ10-4, Па
	1,33
	2,00
	1,33
	2,67

	t1/2, мин
	80
	213
	160
	80


Определите порядок реакции по веществам A и B и вычислите константу скорости реакции в моль/м3 и секундах.

Методические указания к работе:

Поскольку A присутствует в избытке, то 
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При t = t1/2
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и для двух различных значений P0A и 

P0B′ = P0B″ 2ּ
m=2. Тогда 
[image: image90.wmf]2
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