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Relaksacja chemiczna po nagtej zmianie T lub p
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Metody kinetyczne, w tym metody relaksacyjne, pozwalaja okreslié rzeczywisty
mechanizm reakcji chemicznej lub innego procesu molekularnego.

Opis procesow molekularnych w sposoéb przyponiinajacy zapis reakcji chemicznej:

A< B; C <D
A« B« C <D
A+B e C <D
A+B < C+D

A+ B < [AB]' @ [cD] @< C+ D



State szybkosci i predkosé reakcji chemicznej

k, .

Szybkos¢ reakcji okresSla sie wzorem:
fde; | 1 d(N/V)
Viodt TV dt

Predkos¢ v to efekt netto reakcji wprost i cdwrotnej:
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(zatozylismy, ze pierwsze | rodzajow chemicznych to substraty)



Zastosowanie do procesow mono- i bimolekularnych:
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Zasada odwracalnosci mikroskopowej: w przypadku uktadu znajdujgcego sie w
rownowadze termodynamicznej zasada wymagataby, aby nie tylko catkowita liczba
czasteczek opuszczajgcych dany stan kwantowy w jednostce czasu byta rowna liczbie
czasteczek przybywajacych do tego stanu w jednostce czasu, ale takze liczba
czasteczek opuszczajgcych dany stan kwantowy w jednostce czasu jedna konkretna
Sciezka bedzie rowna liczbie przybywajacej przez odwrotnosé tej konkretnej sciezki
(R. C. Tolman, PNAS 1925, 11:436-439).

Poczatkéw zasady odwracalnosci mikroskopowej nalezy doszukiwac sie w zasadzie
rownowagi szczegotowej, ktora z kolei wywaodzi sie z mechaniki statystyczne,i. ...
Zasada mikroskopowej odwracalncsci... nie zostata udowodniona ani przetestowana
w sposob bezposredni, eksperyimentainy (S. Chandraseltiar, Research on Chemical
Intermediates, 17 (1992) 173-209)
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Amplituda relaksacyjna przy dochodzeniu do rownowagi:
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AK°Ty  K't,® AHPAT
1+4K'C, 1+4K'C, RT’

0 _
Acp=



Czasy relaksacji przy dochodzeniu do robwnowagi:

W procesie A~ B
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W procesie A+ B < C

W procesie A+ A & D (piata seria zadan)
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Reakcje sprzezone: Czesto zwigzki chemiczne biora udziat w wiecej niz
jednej elementarnej reakcji chemicznej, np.: A+B < C & D

Kiedy obie reakcje w powyzszym schemacie relaksuja sie z porownywalnrymi predkosciami,
istnieje silne sprzezenie miedzy obiema rownowagami. Zatem oba czasy relaksacji zalezg w
sposoOb ztozony od wszystkich czterech reakcji elementarnych (dwaoch wprost i dwdch
odwrotnych). Zaczynamy od kinetycznych réwnan rézniczkewych dia reakcji czastkowych:
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po linearyzacji, otrzymujemy:
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Triady réwnan pokazane na poprzednim slajdzie nie sg od siebie niezalezne, suma drugiego i
trzeciego daje pierwsze rOwnanie pomnozone przez —1. Przyjmujemy pierwsze i trzecie réwnanie
jako dwa niezalezne réwnania uktadu i zastepujemy Acc przez —(Aca+Aco):
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dt
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Réwnania te mogabyC¢ w ogdlnosci zapisane w postact:
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To jest przyktad uktadu liniowych jednorodnych rownan rozniczkowych pierwszego rzedu o statych
wspotczynnikach (. aj nie sg funkcjami t).



W ogolnosci mozna rozwazac uktady wiekszej liczby réwnan rézniczkowych pierwszego
rzedu o statych wspotczynnikach, ktore moga by¢ rownaniami niejednorodnyrmi:
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Uklad rownan jest nigjednorodny, gdy co najmniej jedna z funkcji fk(t)z0. Jesli dla
wszystkich k, fi(t)=0, wtedy uktad nazywamy jednorodnym.

Uktad dwwoch rownan z poprzedniego slajdu jest uktadem jednorodnym. Moze by¢
rozwigzany metoda Eulera.



Zgodnie z metodg Eulera szukamy rozwigzania uktadu jednorodnego o statych wspotczynnikach w

postaci:
_ At _ At _ At
X, =Yy ;5 X,=y,e; ... X =Yye;

(w naszym przypadku n=2).
Podstawiamy proponowane rozwigzania uktadu réwnan i otrzymane réwnania dzielimy przez e,
Generalnie otrzymujemy nastepujacy uktad réwnan algebraicznych dla wspaétczynnikow v
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Uktad ten ma nietrywialne rozwigzanie wiedy i tylko wtedy, gdy wyznacznik odpowiedniej macierzy jest
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Wyznacznik ten nazywany jest rownaniem charakterystycznym. Kazdemu ze jego pierwiastkow A
odpowiada co najmniej jedno rozwigzanie 0 nastepujgcej postaci:
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Stosujemy podejscie Eulera do naszego uktadu réwnan rézniczkowych (A - 1/1).

Otrzymujemy: (a, —1/7)x,+a,,x,=0

a, x,+(a,—1/7)x,=0

Przyrownujemy wyznacznik tego uktadu do zera:

a,— 1/t a,, Uy
a,, a1/t
Powstaly problem wtasny ma dwa rozwigzania:

1/2

1/7:'—-1-(21 +a \)w‘-’-l(a +a, )’+a _a, —a a

= 17 A 11" <22 1 <22 12 21 1122

2 | 4

1/2

1/ —1—( +a. ) — l( +a_ )+ —

‘T2_2 d11 a22/ 4 a11 a22 312321 a112122

a rozwigzania maja nastepujaca postac:

=x, exp(—t/T,)+x, exp(—t/T,) x,=X, exp(—t/T,)+x; exp(—t/T,)

gdzie x:% i x1°? reprezentujg zmiany w X, zwigzane z pierwszym i drugim czasem relaksacji,
a x2* and x,% reprezentujg analogiczne zmiany w X..



Podstawiajac wyrazenia na a;, otrzymujemy:
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Rownania te nie sg szczegolnie tatwe w doprowadzeniu nas do wyrazen na state
szyhkosc! obecne w naszych schematach reakcji, ale mozemy zauwazyc¢, co
nastepuje:

1/t ,+1/t,=a, +a,= ) k=k,, (c,+¢;)+k_,+k_,+k_,

1/t,-1/t,=a, a,—a,a, =] | k=k, [k, ,+k_,](c,+c,)+k_ k_,



Pozwala nam to rozwigzac problem znajdowania statych szybkosci w formie graticznej

poprzez wykreslenie [/t +1/t, | 1/7,-1/t, asfunctionsof ¢, +¢j
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Interpretacja Arrheniusa statych szybkosci
reakcji jednoczasteczkowej A < B

Zakladajac, ze reakcji ulegaja jedynie czasteczki o energii wyzszej cd okreslonej wartosci
progowej, zadajemy pytanie, ile czgsteczek ma wystarczajgca energie do reakciji:
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Zatem liczba czasteczek o energii wystarczajacej do reakcji wynosi:
€ E
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Zaktadajac, ze wszystkie czasteczki o energii co hajmniej €. ulegaja reakciji,
predkos¢ reakcji definiuje sie jako:

N,/N ,,
V kgT €, .
Vb= 1 = Z exp("m}"cﬁx = kab'C'A

\
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W ostatnim kroku, czestotliwes¢ drgail molekularnych uzyskano z przyréwnania:
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Szybkosc¢ reakcji wedtug teorii stanu przejSciowego

Reakcja
k,
A+B o C
k

jest przedstawiona jako
zachodzaca poprzez stan

przejsciowy C*:
Ko K
A+B & C" 5 C
ki

gdzie k* jest czastoscia drgan
w stanie przejSciowym.
Equating k*h=ksT, we have

B k,T
S

gdzie K jest wspétczynnikiem
transmisji.

stan przejSciowy

substraty

AG*®

produktL

wspotrzedna reakcji

AG'=-RTIhK

\\‘ AG°=-=RTInK

szybkos$¢ reakcji jest zdefiniowana jako:

v=k’[C*]=k, [A][B]
[C'=K'[A][B]

kT
k,= K? exp

(

AG*

RT
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Kiedy uktad miakroskopowy znajduje sie poza rownowaga termodynamiczna,
Istnieja sity termodynamiczne (powinowactwa termodynamiczne) napedzaja-
ce strumienie rozlegtych wlasciwosci przez system (powigzane reakcje
termodynamiczne), ktore powoduja, ze ukiad zmierza w strone rownowagi.
Ten ruch w kierunku rownowagi nazywany jest relaksacja
(termodynamiczna).



sy =SV u,=U/V ¢, =N,/V

0
|
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Przejscie z uktadow dyskretnych do ciagtych wprowadza zmiany w
rownaniu produkcji entropii. Zmiany stezen zwiazkow
chemicznych/molekularnych wynikaja z usuwania gradientéw stezen na
drodze dyfuzji i/lub przemian chemicznych/molekularnych. Inng zmianag
jest to, ze strumienie w ukfadach ciagtych sa wielkoSciami wektorowymi.
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