Glosur ur 14.3

Hradalégmalid og ahrif molstyrks a hvarfhrada.

Eina leidin til ad skoda hvada ahrif molstyrkur efnasambanda i efnahvarfi hefur &
hrada hvarfsins er med tilraunum og meelingum. Skodum efnahvarfid :

NH{ 4+ NO3 = Nyg) + 2 H,0(p

Vid geetum t.d. baedi skodad hversu mikid er af nitrit joninni, NO,~ og ammonium
joninni, eda vid getum skodad hversu mikid af N, myndast. Af pvi ad hlutféllin a
milli pessara priggja efnasambanda eru su sému, pa myndu nidurstadan lika
vera sU sama. Svo vid skodum bara eitthvad einfalt sem vid getum styrt og
hérna er tafla med 6 tilraunum par sem aéd styrkur hvarfefnanna ( jénanna ) er
mismunandi milli tilrauna :

TABLE 14.2 m Rate Data for the Reaction of Ammonium and Nitrite Ions
in Water at 25 °C

Experiment Initial NH,' Initial NO,~ Observed Initial
Number Concentration (M) Concentration (M) Rate (M/s)

1 0.0100 0.200 5.4 x 107

2 0.0200 0.200 10.8 % 1077

3 0.0400 0.200 21.5 % 1077

4 0.200 0.0202 10.8 % 1077

5 0.200 0.0404 21.6 x 1077

f 0.200 0.0808 433 x 107

Ef vid skodum t.d. muninn & tilraunum 1 og 2. bar er styrkur nitrit jénarinnar sa
sami en styrkur ammonium jénarinnar i tilraun 2 er tvéfalt meiri en i tilraun 1.
Tvofaldur styrkur eins hvarfefnis endar i tvofoldum hrada.

Ef vid skodum sidan muninn & tilraun 1 og tilraun 3. Pa er styrkur nitrat
jonarinnar aftur sa sami en ndna er styrkur ammonium jénarinnar fjérfaldur. Og
hradinn pa lika fjérfaldur !

Sidan skodum vid tilraun 2 og tilraun 4. I tilraun 4 er buid ad vixla styrkjunum
bannig ad pad eru alveg jafn mérg mdél nema ndna er meira af ammonium
jonum og minna af nitrit. En par sem mdlstyrkurinn er sd sami pa er hradinn sa
sami !

f tilraun 5 er svo styrkur nitrit jéna tvofaldadur midad vid tilraun 4 og hradinn
tvofaldast pa lika !

Tilraun 6 tvofaldar styrkinn sidan aftur og hradinn tvofaldast pa lika aftur.



bPad er augljost ad hvarfhradi er mjog hadur styrk hvarfefna og pvi meira
sem er af peim, pvi hradar fer hvarfio!

Setjum petta upp sem jofnu :

hvarfhradi = k x [NHf|[NO5 ]
petta gildir fyrir 6ll hvorf pannig ad ef vio erum med hvarfid :

ald + bB » cC +dD
pPa er hvarfhradinn :

hvarfhradi = k = [A]™ [B]"

Par sem k er hradafastinn og breytist adeins med hitastigi, alveg eins og
jafnvaegisfastinn!

Studlarnir m og n styra pvi hvert stig efnahvarfsins er, og eru alltaf lagar
heiltélur, langoftast 0, 1 eda 2. Skodum pessa studla innan skammes.

Eins og i meelingunum hér ad ofan, ef vid vitum upphafsstyrkina og hrada
efnahvarfsins, pa getum vid reiknad hradafastann k og hann zetti ad vera eins
eda mjog svipadur fyrir allar tilraunirnar, 1 til 6.

Skodum t.d. tilraun 1 ar toflunni :

544107 2 = k (0,0100 M) = (0,200 M) => k 5,4+ 1077 27510~ —
* Ll — * * = — — *k —_—
’ s ’ ’ 0,0100 * 0,200 Ms

Ef vid vitum hradafastann pa gaetum vid i raun reiknad hrada hvarfsins
fyrir hvada upphafsstyrki sem er!

Undirkaflinn, hvarfstig

Studlarnir m og n i hradalogmalinu segja til um stig hvarfsins ( reaction order ).
I deeminu sem vid vorum ad vinna med hér ad ofan :
hvarfhradi = k * [NH}][NO5 ]

pa er hvarfid fyrsta stigs med tilliti til ammonium jonarinnar og fyrsta stigs med
tilliti til nitrit jonarinnar. I heildina er hvarfid hinsvegar annars stigs hvarf, af pvi
ad 1+1 = 2.



Af pvi ad m og n eru veldi pa styra pau hversu mikil ahrif moélstyrkurinn

hefur a hradann. T.d. ef ad m = 2 og vid preféldum styrk hvarfefnisins , pa er
ahrif & hvarfhradann niuféld af pvi ad 32 = 3*3 = 9,

Af pvi ad pessir studlar hafa bein ahrif & hvarfhradann, pa er eina leidin til ad
meta pa er ad meaela hvarfhradann. En vid getum ekki lesid pa ut dr jéfnunni!
Pad er mjog algengur misskilningur.

T.d eru hérna nokkur hradalégmal efnahvarfa :

2 N;0s(gy = 4 NOy(g) + Oy(4) med hradalogmalio : hradi = k x [N, 0s]

1
CHCl3(g) + Clz(g) - CCZ4(9) + HCl(g) med hradi = k * [CHCl5][Cl,]2

Hygy +1og) 2 2 Hl gy med hradi = k * [H;][I;]

Hér sjaum vid ad studlarnir i efnajofnunum hafa ekkert med studlana i
hradalogmalinu ad gera! Oftast eru peir 0,1 eda 2 en stundum geta peir verid
0,5 eins og i 68ru hvarfinu og enn sjaldgaefari tilfellum geta peir verid neikvaedir.

Synidaemi ur békinni :

Il SAMPLE EXERCISE 14.4 | Relating a Rate Law to the Effect
of Concentration on Rate

Consider a reaction A + B > C for which rate = k[A][B]% Each of the following
boxes represents a reaction mixture in which A is shown as red spheres and B as pur-
ple ones. Rank these mixtures in order of increasing rate of reaction.
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Vid erum bedin um ad meta hvert pessara boxa hefur mestan hvarfhrada. En
okkur er gefid hradalogmal hvarfsins :

hradi = k  [A][B]? par sem A er raudar kalur og B er blaar.

Box 1.

Pad inniheldur 5 blaar kulur og 5 raudar. ba getum vid sagt ad molstyrkurinn sé
5kulur/1 box eda 5 M

hradi =k *5%x5% =125k



en vid vitum ekki hradafastann k.

Box 2.
Pad inniheldur 3 bldar kulur og 7 raudar.
hradi =k *7%32 =63k

Sem er haegara hvarf en i boxi 1.

Box 3.
Pad inniheldur 3 raudar og 7 blaar.
hradi = k*3 %72 =147 %k

Svo ad hvarfid gengur hradar pvi meira sem er af bldum kdlum og rédin er pa 3
>1> 2.

Undirkafli = eining hradafastans.

Eining hradafastans er breytileg eftir pvi hvada stig efnahvarfid er. T.d. er fyrir
hvarf sem hefdi hradalogmalid :

Hradi = k * [A]?
pa gildir lika :

eining hrada = eining hradafastans = (eining molstyrks)?

Einingin fyrir hrada er ekki haegt ad breyta, hun er alltaf moélstyrkur a sekdndur,
M/s og eining mélstyrks er audvitad M eda mol/L

bvi getum vid sagt t.d. i pessu tilfelli ad :

M
ing hrad ; _ eining hrada s 1
eining hradafastans = (eining molstyrks)2 M2 M xs




Synidaemi :
Hvert er stig hvarfhradans fyrir eftirfarandi hvarf og hver veeri eining
hvarffastans ?

2 N;0s(gy = 4 NOy(g) + Oy(4) med hradalogmalid : hradi = k * [N, 0s]
Lausn

Par sem ad m = 1 i hradaldgmalinu og pad er ekkert annad hvarfefni pa getum
vid sagt ad hvarfid sé fyrsta stigs. Sem pyadir ad ef vid tvofoldum molstyrkinn pa
tvéféldum vid hvarfhradann.

Eining hradafastans yrdi :

[N

eining hrada

HEIS

eining hradafastans =

%)

eining moélstyrks

Undirkafli = notum upphafshrada til ad setja upp hradalégmalid.

Erum buin ad komast ad pvi ad til ad setja upp hradalogmalid fyrir eitthvad
efnahvarf pa parf ad gera tilraunir og meta pad ut fra peim maelingum.
Langeinfaldasta adferdin er su sama og vid gerdum hér i byrjun og pad er ad
breyta upphafstyrkjum hvarfefnanna og maela ahrifin sem pad hefur a
hvarfhradann. Pinu leidinlegt ad missa af pessari verklegu zefingu!

Hradalogmalid er alltaf :

hradi = k * [hvarfefni 1™ [hvarfefni 2 |"

Svo markmidid verdur ad finna hvert gildi m og n er !

Til deemis eru til hvorf par sem ad molstyrkur hefur engin ahrif & hvarfhradann
0g pau hvorf veeru pa nullta stigs. bvi ad allar tolur sem settar eru i ndllta veldi
eru 1 og hvarfid pa alveg 6had molstyrknum heldur bara hvarffastanum.

Og vio munum ad hvarffastinn er fasti, nema vid breytum hitanum.



Reiknum daemi ur bokinni :

Il SAMPLE EXERCISE 14.6 | Determining a Rate Law from Initial Rate Data
The initial rate of a reaction A + B > C was measured for several different starting concentrations of A and B, and the results
are as follows:

Experiment Initial Rate
Number [A] (M) [B] (M) (M/s)

1 0.100 0.100 40 x 107
2 0.100 0.200 4.0 x 107
2 0.200 0.100 16.0 x 107

Using these data, determine (a) the rate law for the reaction, (b) the rate constant, (¢) the rate of the reaction when [A] = 0.050 M
and [B] = 0.100 M.

a)

b)

Byrjum & ad setja upp hradalogmalid :

hradi = k = [A]™[B]"

Svo markmidid verdur ad finna baedi m og n.
Skodum tilraun 1 og tilraun 2.

Par er styrkur A sa sami i badum tilraunum en mdélstyrkur B er
tvofaldadur. Hvarfhradinn er samt hinn sami. Pad pydir ad styrkurinn &8 B
hefur ekkert med hvarfhradann ad gera og pvi hlytur n = 0.

Skodum sidan ad i tilraun 1 og 3 er styrkur B sa sami a badum tilraunum
sem gefur okkur faeri & ad skoda hver ahrif A eru. Molstyrkur A er
tvofaldadur og a sama tima fjorfaldast hvarfhradinn. Sem pydirad m = 2
af pvi ad 22 = 4.

Sem pydir ad hradalogmalid fyrir hvarfid er :
hradi = k * [A]?[B]° = k * [A]?
Og hvarfid er annars stigs hvarf.

Fyrst vid vitum ndna hradlégmalid pa getum vid reiknad hradafastann :

Veljum télurnar ar tilraun 1 og setjum inni i I6gmalid :

hrasi 4010754 1
= S =40%1073 ——
[A]Z ~ (0,100 M)2 M+*s

hradi =k * [A]> => k =



c) Vitum nuna hradafastann svo ad vid setjum bara nyja molstyrkinn inn i
jofnuna :

1
hradi = 4,0 x 1073
radi * i

M
* (0,05 M)2 =1,0+107°>—
* S S

Styrkurinn @ B hefur engin ahrif & hradann, en parf samt ad vera til stadar
svo ad hvarfid gerist.

Munum svo aod vid sleppum kafla 14.4!



