Equazioni cinetiche e ordine di reazione

Capitolo 8 VELOCITA ED EQUILIBRIO NELLE TRASFORMAZIONI DELLA MATERIA

La dipendenza della velocita di una reazione dalla concentrazione dei reagenti viene
espressa quantitativamente da una equazione (detta equazione cinetica o legge della
velocita) che deve essere ricavata sperimentalmente caso per caso.

Consideriamo per esempio la seguente generica equazione:

A + B — prodotti
In modo generale I’equazione cinetica ha questa forma:

v=k[A]"[B]"

v indica la velocita di reazione;

m k¢ la costante di proporzionalita (chiamata costante cinetica o costante di velocita)
e corrisponde numericamente alla velocita di reazione quando le concentrazioni
molari di A e di B sono unitarie; il valore di questa costante dipende ovviamente
dalla temperatura;

® [A] e [B] rappresentano le concentrazioni molari dei due reagenti;

® m ed n sono numeri, ricavati sperimentalmente, la cui somma ¢ detta ordine di rea-

zione.

Per determinare sperimentalmente 1’ordine di una reazione, misuriamo per esempio la
velocita della reazione di sintesi dello ioduro di idrogeno:

H, (g) +1,(g) — 2 HI(g)

Si osserva che, mantenendo costante la concentrazione di H,, la velocita di reazione
raddoppia quando si raddoppia la concentrazione di I,; analogamente, se si mantiene
costante la concentrazione di I,, si osserva che raddoppiando la concentrazione di H,
anche in questo caso la velocita raddoppia. Si trova cosi sperimentalmente che la ve-
locita di reazione ¢ direttamente proporzionale alle concentrazioni di entrambi i rea-
genti. In questo modo abbiamo trovato i valori degli esponenti m ed n da introdurre
nella equazione cinetica:

v=k [H,]" [L]'

L’ordine di reazione ¢ 2.
Prendiamo ora in considerazione la reazione di sintesi del bromuro di idrogeno:

H, (g) + Br, (g) = 2 HBr (g2)

Per questa reazione si ricava sperimentalmente che, mantenendo costante alternativa-
mente la concentrazione di uno dei reagenti, la velocita di reazione ¢ direttamente pro-
porzionale alla concentrazione di H, e allaradice quadrata della concentrazione di Br;:

v=k [H,]' [Br,]"?

In questo caso ’ordine di reazione vale 3/2.

Evidentemente queste due reazioni di sintesi, pur cosi simili nell’equazione chimi-
ca, avvengono secondo meccanismi di reazione diversi.

Con questo esempio abbiamo voluto mostrare che in generale non vi € necessaria-
mente relazione tra ’esponente di ciascun reagente e il coefficiente stechiometrico
nell’equazione bilanciata. In alcuni casi infatti I’esponente di un reagente ¢ addirittu-
ra zero e pertanto la velocita di reazione non dipende dalla concentrazione di quel
reagente. In conclusione, possiamo dire che I’unico modo per esprimere I’equazione
cinetica o la legge di velocita di una reazione ¢ quello di determinarla sperimental-
mente.
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