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Chapter 18. Chemical Kinetics
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3
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�
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��� ���L�� 	��� ��������! �
����

��� <���������������C��B�@��→�+B@����@���������������
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=
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[ ] [ ] [ ]2 2H I HI1

 2   t t t

Δ Δ Δ
= = −

Δ Δ Δ

���
[ ] [ ] [ ]2 2I H HI1

  2  t t t

Δ Δ Δ
− = − =

Δ Δ Δ

���
[ ] [ ] [ ]2 2I H HI

  2  t t t

Δ Δ Δ
= =

Δ Δ Δ
��� ������� ���	�!�� � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � ���))�
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���� ��������������� ��	� ������ ����������� ������!

�� �� !G���������	���6�����������	�����%����������
���	����� �	�
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	� ��  !�#��������� ���#������%	� �1%������
��9���������

ln ln aE
k A

RT
� �

$������ �� ����� �	��������

�����	�� D	��	������������������������ aE
R

� !


� �� !�$��.�����������������	������������������	
������������ �� �������� ��������������

1/2
0.693

t
k

� !

�� �� !�
2

1 1 2

1 1
log

2.303
⎛ ⎞= −⎜ ⎟
⎝ ⎠

ak E
k R T T

���9������	��9�������4(�9��,(�;
���	��9�("����4(�9�(�)�;
!�9�)!( +�:�
�����;��

1 1
log2

2.303 8.314 293 308
⎛ ⎞= −⎜ ⎟× ⎝ ⎠

aE

15
0.3010

19.147 293 308
= ×

×
aE
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��������(+!4�&:�
����
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(2 ) 8
or (2) 4

2( )

a
a

a

x R

Rx
= =

��%	���9��!�F������������ �������%�	���������2� ��
����� ���C� �����9� �>�?�	>�?

��� �#  !�#�� �78� ��	��� ����� ������	�	�����!
100 10

910100 C

10 C

2 2 512 times
r

r

−⎛ ⎞
⎜ ⎟° ⎝ ⎠

°

= = =
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2 1
2 1

ln ln ln lna aE E
k k A A

RT RT
− = − − +

2

1 1 2

1 1
ln ak E

k R T T

⎛ ⎞
⇒ = −⎜ ⎟

⎝ ⎠

2

1 2 1

1 1
ln ak E

k R T T

⎛ ⎞
⇒ = − −⎜ ⎟

⎝ ⎠
��� ��  !�@����� �� �� ��������� �	� ���� �����	������
�%
���!� /�� ���� ��� 6����� ��� ���������� ��	�!

��� �# !��B�@����+B@����@�

2 5 2 2

’ ’’

1 [N O ] 1 [NO ] [O ]

2 4
− = + = +

k k k

d d d

dt dt dt

1 1
2 4

k k k′ ′′= = �����9���C�����9�
1
2

k

�	� ��  !� ����%���	� ����
���0��� 	��!

�
� �� !�<����������������������
� !�)�
��0�����
�!�+�
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� ��
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�������������
�	� �

2 5 2 2[N O ] 1 [NO ] 2 [O ]
2

d d d

dt dt dt

− = =

������ ����� 3 1 12 5[N O ]
6.25 10 mol L s

d

dt
− − −− = ×

3 2 1 12[NO ]
2 6.25 10 1.25 10 mol L s

d

dt
− − − −∴ = × × = ×

3
3 1 12[O ] 6.25 10

and 3.125 10 molL s
2

d

dt

−
− − −×= = ×

��� ��  !� 0��� ���� ����� �� ��������� ��� ������ ��� �
�����9� �>�?�>�?
!

B��� ���	����� //� ���� ///������� >�?� �	� ���	����!
2

1

7.2 10 [0.3] [0.2]

2.88 10 [0.3] [0.4]

a b

a b

−

−
× =
×

1 1

4 2

b
⎛ ⎞= ⎜ ⎟⎝ ⎠

�2�9��
B������	����� /� ���� � /N

3

2

6.0 10 [0.1] [0.1]

2.4 10 [0.4] [0.1]

a b

a b

−

−
× =
×

1 1

4 4

a
⎛ ⎞= ⎜ ⎟⎝ ⎠

��9� �� � ��� � �G����9��>�?>�?�

��� ��  !�G���� ���	����� �	� ������������ �� ���� �������
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����A�����
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�����%��!
��� �� !<�������������B����($�����B$�

3 2 21 [NH ] 1 [H ] [N ]
Rate

2 3
d d d

dt dt dt
= = − = −

4 1 13[NH ]
Given, 2 10  mol L  s

d

dt
− − −= ×

42 3[H ] 3 [NH ] 3
2 10

2 2
d d

dt dt
−∴ − = = × ×

4 1 12[H ]
3 10  mol L  s

d

dt
− − −⇒ − = ×

��� ��  !<��� ���� ������ ���������
F�@�

�
�������"F��

�������*$����(F��������($�@���
G���� �� ��������� ��� ���
	� ��F��� ����F��� �	�

21 [Br ] 1 [Br ]
rate

3 5

d d

dt dt

−

= = −

2[Br ] 3 [Br ]

5

d d

dt dt

−

∴ = −

��� �# !O������%����9� ()*�	
<��� �� ��	�� ������ ���������

1/2
0.693

( rate constant)t k
k

= =

0.693
1386

k
⇒ =

� ��9�"�3� ��
�	���9��!"�3� ����	��

��� �� !!�9��>�?�>�?� !!!����
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���� ��
�����%��� ������������ 9��������� ��

 ��������� 3�  �������

2000/ 15

1000/ 16

10

10

T

T

e

e

−

−⇒ =

1000 1000
1 110 log log 10T T

e ee e
− −

− −⇒ = ⇒ =
1000

1
10 102.303log 2.303 log 10Te

−
−⇒ = ×

10
1000

log 1e
T

−⇒ × = − �
1000

K
2.303

T∴ =

�
� ��  !<����� ��	�� ������ ���������
2.303

log
a

k
t a x

=
−

��� 2.303 100 2.303
log log 2.5 0.0153

60 40 60
k = = × =

#������ 1/ 2
2.303 100 2.303

log log 2
50 0.0153

t
k

= = ×

����������9�+"!( �
��!
��� �� !<����� ���������&������	�

10
2.303

log
a

k
t a x

=
−

#� %����
�

10
1/ 2

2.303
log

2

a
k

at a
=

−

��� 1/ 2 10
2.303 ln 2

log 2t
k k

= =

��� �� !����	����	�����	���������������
������	���
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����%�����$�	�
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!�$����� ���� �������������
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���� /8�	�
!

��� �� ! N2(g)���($��������B$����

2 2 3[N ] [H ] [NH ]
Rate

3 2

d d d

dt dt dt

−= = − =

$����� 3 2[NH ] 2 [H ]

3

d d

dt dt
= −

��� �# !����������(����(
[ ] [ ] [ ] [ ]

rate
2 3

d A d B d C d D

dt dt dt dt

−= = − = =

B��������	����	���	�����������	�� ����������������!

��� �#  !�G������ ���������9��� >�?�� >�?�

���� ������ �� ����������!�!�!��
���� ������ �� ����������!�!�!��
>�?�9�>���?

1 0 0

2 0 0

[ ] [ ]

[ ] [2 ]
=r k A B

r A B

� �

� � C��
1

4 2
2

⎛ ⎞= = β = −⎜ ⎟⎝ ⎠

�

��� �� !��� �
������� ���������9���3� ����
���0��� 	��

� ������ �� ��������� �	���9� ��� �����9��� >�?�

� �� ����� ��� ��������� ���	����
>�?�9��!� ��

�
52 10

0.01
k

−×= �9���3� �����
1/ 2

0.693k
t

=

1/ 2 3
0.693

2 10
t −=

× �9�(+*!"�	�������� 1/ 2t � ≈ �(+4�	
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