Reaktionshastighed (kemi) Side 1/10 Steen Toft Jergensen

[Reaktionshastighed og Kinetik (kemi)

Y Nulte ordens reaktion

_Differentialligning (0. ordens reaktion):

-A'(t) =k & A'(t) =-k & A(t) =-k-t + ¢, hvor den arbitrere konstant ¢ € R+

Differentialligningen loses direkte ved integration af hejre side.

DaA(0) =-k-0+c=0+c=c, s lyder losningen: 4 () =-k-t + A4,
dvs. koncentrationen aftager linezert, sileenge -k-7 + A4, > 0

;> restart
> dsolve(-A'(t) =k)
A(t)=-kt+ ClI

_Lﬂsningen: A(t) =-k-t+ A,

[ Naér ¢ bliver tilstreekkelig stor, sé bliver udtrykket negativt. Det dur jo ikke.
Vi beregner, hvornar 4(¢) er 0:
A
0=kt +dy = kt=Ay = 1=—"
Ay
-kt+A4 t< —
+4, for t< X

Den korrekte lgsning er saledes: 4 (¢) = p
0 for t2> 70

A
. . o 0
For at tegne korrekt laves en stykkevis funktion, som er 0, nér ¢ > e

(> subs(_CI=A,, (L1)) : rhs(%)

-kt+4,
4,
1.2) 1< —
> A(t) = (12) k
0 otherwise
(> 4(1)'=A(1)
k il
-kt+ A << —
A(t) = 0 k
0 otherwise

[ Graf fork=2 0g 4,=1.

Graf over koncentrationen A4 (¢) som funktion af tiden .
Koncentrationen aftager linezert med tiden z. Indtil den bliver 0.

B plot(subs(k =2,4,=1,4(1) ) ,t=0.1, labels = [t, A], caption="0. ordens reaktion",

thickness =2, gridlines, color = red)
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0. ordens reaktion

_Eksempel p4 en 0. ordens reaktion er nedbrydningen af alkohol i menneskets krop.

| Eller: 2 NH;(g) —3 H,(g) + N,(g)

Forste ordens reaktion

_Differentialligning (1. ordens reaktion):
~A'(t) =k-A(t) « A'(t) =-k -A(t) < A(1) =c-e_k'l, hvor den arbitrere konstant ¢ € R+
Dette er velkendt fra teorien, idet differentialligningen er af typeny' =k-y , dvs. setning 11.
— —k-O — 0 — — o . . — —kt
Dad(0) =c-e " "=c-e =c-1=c,salyder lesningen: A(¢) = A€
dvs. koncentrationen aftager eksponentielt.

=> restart

> dsolve(-A'(t) =k-A(t))
i At)= Cle™ 2.1)
Losningen: A () =A0-e_k't
> subs(_Cl =4, 1)) : rhs(%)
A e 2.2)

[> A1) = (22):
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> "A(t)'=A(1)
2.3)
[ Graf for k =2 ogA,=1.

Graf over koncentrationen 4 (7) som funktion af tiden

Koncentrationen aftager eksponentielt med tiden. Den bliver i princippet aldrig 0.

> plot(subs(kZZ, Ay=1,A(1) ), t=0.1,4=0..1, labels = [t, A], caption
="1. ordens reaktion", thickness =2, gridlines, color = blue)
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1. ordens reaktion
[ Graf for k =2 ogd,=1:

Graf over logaritmen til koncentrationenlIn (A4 (7)) som funktion af tiden #.
Den logaritmiske koncentration aftager linezert med tiden 7.

> plot(subs(k= 2,4,=1,In(A(z)) ), t=0.1,4=-3.0, labels=[1,"In(A)"], caption
="1. ordens reaktion (lineariseret med In)", thickness =2, gridlines, color = blue)
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1. ordens reaktion (lineariseret med In)
> plot(subs(kZZ, Ay=1,1ogl0(A4(¢)) ), t=0.1,4=-1.0, labels = [1,"log(A4)"], caption
="1. ordens reaktion (lineariseret med log)", thickness =2, gridlines, color = blue)
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1. ordens reaktion (lineariseret med log)
;Ved brug af "logplot":
| > with(plots) :
> logplot(subs(kz 2,4,=1,A(1) ), t=0..1, labels=[t, "A"], caption
="1. ordens reaktion (logaritmiske enheder pa 2. aksen)", thickness =2, gridlines,
color = blue)
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1. ordens reaktion (logaritmiske enheder pa 2. aksen)
_Eksempel pa en 1. ordens reaktion er: 2 H,0,(/) =2 H,0(l) + 0,(g)

_Differentialligning (2. ordens reaktion):

~A'(t) =k-(A(1))* = A'(t) =k - (4(1))*

. L . 2

Undersoger den generelle differentialligning: y' = -k-y

Denne differentialligning er ikke nogen af vores kendte typer. Hverken logistisk eller lineer.
Derfor ma vi udvikle et bevis!

Saetning: y' =-k- y2 har den fuldstzendige lesning y(¢) = ,hvor c € R+

1
k-t+c
Bevis:

1) Gor proeve
1

Y= kt+c

Venstre side af differentialligningen lyder: y' =- ! k=~ k idet der er tale

(k't+c¢)? (kt+c¢)?

om sammensat differentiation.
Hojre side af differentialligningen lyder:
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(k't+c¢)?

] )2 1 k
(kt+c

ket =k - _
Y ( k-t+c
Altsa passer det.

)2

2) Antag at y opfylder differentialligningen.

Differentialligningen omskrives: y' =-k- y2 < - 12 y'=k

y
Ny variabel indferes: z = 1 =z'=- Lz -y', idet der er tale om sammensat differentiation.
Y y
Ovenstdende differentialligning lyder sa: z' =k
1

kt+c

. : 1 1
Den har naturligvis 1 iz=kttee — = it
€n har naturligvis lgsningen: z c z kt+c

1
= < =
1 kt+c 7
- Yy
| > restart

> dsolve( -A'(t) =k- (A(1))?)
1

A =51

(3.1)

NB : Den arbitrcere konstant CI = AL’ idet
0
1 1 1 1
= = = R
kO+ CI 0+ CI (I - A(0)
Lesningen: A (t) = 1 =2 1 =k-t+ L
1 A(t) A
kt+ — v
Ay
dvs. koncentrationen aftager med tiden, si reciprokveerdien af koncentrationen vokser
linezert.

A(0)

NB: NéirA(t)—>O,VilA(t) — ®©

> Subs(_C] = L, (3.1)) 1 rhs (%)
AO

(3.2)

[> A(1) = (3.2):
> A1) '=A(1)

A(t) = ——— (3.3)

[ Graf for k =2 ogAd,=1:

Graf over koncentrationen A4 (¢) som funktion af tiden .
Koncentrationen aftager med tiden. Den bliver i pricippet aldrig 0.

B plot(subs(k= 2,4,=1, A(1) ), t=0.1,4=0.1, labels = [t, A], caption
="2. ordens reaktion", thickness =2, gridlines, color = green)
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2. ordens reaktion

[ Graf for k=2 ogAd,=1:

Graf over den reciprokke koncentration At‘) som funktion af tiden 7
Den reciprokke koncentration vokser linezert med tiden 7.
_> lot(subs(k=2 A,=1 L) t=0.1,4=0.4, labels = [t 1 caption
p B 0 9 A(t) B eely e Ty B A B p

="2. ordens reaktion (lineariseret med reciprok veaerdi af A)", thickness =2, gridlines,

color = green)
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2. ordens reaktion (lineariseret med reciprok vardi af A)
B :Eksempel pa en 2. ordens reaktion er: 2 NO,(g) —»2 NO(g) + 0,(g)

V¥ n. ordens reaktion (n>2)

[ http://en.wikipedia.
org/wiki/Rate equation#Summary_for reaction orders 0.2C 1.2C 2.2C and n

=Differentialligning (n. ordens reaktion):
~A'(t) =k-(A(1))" = A'(t) =k - (4(1))"

=> restart

> dsolve(A'(¢) =-k-(A(1))")
A(t) = I 1 4.1
i (ktn—kt+_c1)" ™!
-1
Losning: A(t) = L I =(k-(n—l)-t+c)”_1,hvorceR+

(k-(n—1)-t4+c¢)" !

Differentialligningen y'=-k-y" er ikke en kendt type, hverken logistisk eller linezr.
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Vi ngjes her med at gore prove med den angivne losning.

Gore prove:
-1

y=(kt-(n—1) 4+¢)" !
-1

- —1
Venstre side af differentialligningen lyder: y' = —11 (kt-(n—1)+¢)" -1 ‘ke(n—1)=
n—

-n -n

kt-(n—=1)4+¢e)" Yk (n=1)=-k-(kt-(n—1) +¢) "~ ! idet der er tale om

-1
n—1
sammensat differentiation af en potensfunktion.
Hgjre side af differentialligningen lyder:

-n

-1 n
—k-y”z—k-((kt-(n—l) +c)"_1) =k (kt-(n—1) +¢)" !

Konklusion: Begge sider giver det samme, altsd passer losningen !

Lesningen omskrives :

A(t) = 1 - =tk-(n—=1)t+e)" ' =

(k-(n—1)t+¢)" !

%=k~(n—l)-t+c
(A(2))
Startvaerdien beregnes:

A(0) = 1 S N D S

(k-(n=1)-0+¢)" "1 "7}
Dette udtryk for ¢ indsettes i ligningen ovenfor:

—lmenar—L
(A(2))

(4(0))" !
1 1

= —— +k-(n—1)-t
(A(2)) (A4(0))

Preecist som angivet i Wikipedia !

Konklusion: % er en linecer funktion af t.
(A(2))



