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Reaktionskinetik — Oxidering av NO till NO,
Analys och Linjar Algebra, del B, K1/Kf1/Btl

Denna text bygger pa Atkins och Jones sid 581-583. Ursprungsversionen skrevs av Stig Larsson
2006. Andra ldarare har tagit vid, detta dr en uppdaterad och reviderad version daterad 2012.

Vi behandlar ett exempel pa reaktionskinetik. Syftet &r att beskriva hur vi sédtter upp hastig-
hetsekvationer (differentialekvationer), hur vi loser dem med MATLAB och drar slutsatser om
reaktionerna fran vara berdkningar. Forhoppningsvis har ni nytta av detta infor kinetik projek-
tet.

Vi betraktar oxidationen av NO till NO,. Foljande uttryck for hastigheten for bildandet av NO,
har bestdmts experimentellt:

d
dt[NOg] 2k[ O | [NO]Q. (mol/(L s)) (1)
Detta motsvarar reaktionsformeln
k
2NO 4+ O, —— 2NO, (2)

Hir #ir [NO, ] koncentrationen av NOs, mitt i mol/L. Hastighetskonstanten k mits i 1.?/(mol?
s). Detta &r en tredje ordningens reaktion, eftersom reaktionshastigheten &r proportionell mot
produkten av tre koncentrationer. Faktorn 2 kommer fran att tva molekyler av NO, bildas i varje
kollision.

For att forklara det empiriska uttrycket for reaktionshastigheten (1) har foljande tva-stegs reak-
tions mekanism foreslagits.

Steg 1. NO sonderdelas i intermedidren N,O, i en snabb reaktion

k11
2NO ——
k12

N,0, (3)

Steg 2. Intermedidren reagerar med Os i en langsam reaktion:

N202 + 02 2NO2 (4)

k22

Vi skriver ned reaktionshastigheterna for de fyra elementéra reaktionerna (mol/(L s)):

1 = k?n[ ] = an%,

T2 = k12[N202] = kious, (5)
To1r = k21[N202H02] = kaiusus,

T2 = kZQ[NOQ ]2 = k22u?1-



Har har vi infort variablerna
U1I[NO],U2:[OQ],U3:[NQOQ],U4:[NOQ] (mol/L) (6)

Vad blir mattenheterna for reaktionskonstanterna ki, ki, ko1, koo?

Slutligen skriver vi ned hastighetskekvationerna for bildandet av de fyra &mnena:

Uy = —2ry + 211,

Uy = —To1 + T2, (7)
Uz = T11 — T2 — T'a1 + T2,

7:L4 = 27"21 — 2T22.

Detta ér ett system av fyra kopplade icke-linjara ordinédra differentialekvationer. Talen +1, +2
som forekommer framfor reaktionshastigheterna kallas stokiometriska tal. T.ex. det stokiometriska
talet for NO, i reaktionerna 21 och 22 &r 2 respektive —2.

Ekvationerna beskrivs och l6ses med MATLAB programmen NO2, NO21ab och NO2a. Dér NO21lab
ar en skriptfil, som startar berdkningen och ritar upp lésningen.

Vi anvinder foljande data: ki3 = 10, k12 = 10 (snabb reaktion), ko; = 0.01, k9o = 0 (langsam
reaktion), och begynnelsekoncentrationerna uig = 0.5, ugg = 1, ugg = 0, ugo = 0. Hamta program-
filerna och prova dem!

For att undersoka om den foreslagna tva-stegs mekanismen forklarar det empiriska uttrycket for
den tredje ordnings reaktionen (1), som kan skrivas 1y = 2kusu?, beriknar vi kvoten

Uy

8
ugu? (8)
Om (1) géller, sa skall denna kvot vara konstant = 2k. En hérledning i Atkins och Jones visar att
2k = 2ko1k11/k12 . Kvoten (8) ritas som svarta punkter, och vi ser att den snabbt blir konstant
= 2ka1 k11 [ kaa.

Detta visar att tva-stegs mekanismen &r konsistent med det empiriska uttrycket (1).

Hérledningen i Atkins och Jones ér baserad pa en s.k. steady-state approximation, som bestar i
att vi antar att netto-bildningen av intermediéren NoOq &r noll, dvs. 13 = 0.

Detta rattfardigas av att reaktionen i steg 1 ar sa snabb att den haller koncentrationen av inter-
medidren konstant. De antar vidare att det endast &ér en framatreaktion i steg 2, dvs. ros = 0.
Detta ger
Uz =111 — T2 — To1 + o2 = knuf — kiouz — kojuzus = 0,

och vi kan eliminera wus:
. kuu%

k1o + koyus
Da blir hastighetsuttrycket for NOy foljande

us

2]{?21]?1110%102 ~ 2ko1k1y 2

~ uyu
12,
k12 —+ ]{Z21U2 ]{le

Tl4 = 2T21 — 27’22 = 2]€21U3U2 =

dér vi i sista ledet antog att ko dr mycket storre &n kojus. Med dessa approximationer kommer
vi fram till 2k = 2]{3211611/]{312.



