Termochemia i kinetyka reakc;ji S;

Reakcja metanu z innymi fluorowcami

Zalezno$¢ reaktywnosci fluorowcéw (F2 >> Cl2 > Br2) w reakcjach z metanem dobrze
pokrywa sie z obliczonymi wartoéciami sumarycznych entalpii reakcji (patrz Tab. 1). Z danych tych
wynika, ze fluorowanie jest procesem silnie egzotermicznym, chlorowanie umiarkowanie
egzotermicznym, natomiast bromowanie cechuje sig bardzo niewielkim efektem egzotermicznym.
W przypadku jodu, (hipotetyczna) reakcja z metanem bylaby procesem endotermicznym, co

oznacza konieczno$é dostarczenia energii do jej zajscia.

Tabela 1. Obliczone wartosci entalii (kj/mol) dla reakcji metanu z fluorowcami.

Entalpia Réwnanie reakg;ji F Cl Br I
AH,, CHs + H — *CHs + HX -126 +8,3 +73 +141
AHy, *‘CH; + X, — CH3X + X -305 -113 -104 -87
AHgym CH4 + X2 — CH3X + HX -431 -105 -29 +58

Bardziej szczegdtowy obraz mechanizmu tych reakcji uzyskujemy, analizujagc osobno

entalpie poszczegdlnych etapéw wzrostu taficucha rodnikowego.

Kluczowy etap 2a, w ktérym powstaje rodnik alkilowy i ktéry przesadza o szybkosci catego procesu,
tylko dla fluoru przebiega z wydzieleniem ciepta (jest egzotermiczny). W przypadku chloru, bromu

i jodu etap ten jest endotermiczny, a wiec wymaga doptywu energii.

Z kolei etap 2b, w ktérym tworzy sie halogenoalkan i atom fluorowca, jest egzotermiczny dla
wszystkich analizowanych fluorowcéw. W przypadku chlorowania i bromowania to wtasnie ten etap
dostarcza energii niezbednej do podirzymania wzrostu taicucha reakcji. Natomiast dla jodu

energia wydzielana w etapie 2b jest zbyt mata, aby umozliwié¢ skuteczne propagowanie reakc;ji.

W reakgji z fluorem oba etapy sa silnie egzotermiczne, co sprawia, ze fluorowanie alkanéw
przebiega bardzo gwattownie, nierzadko w sposéb wybuchowy. Chlorowanie zachodzi znacznie
spokojniej i szybciej niz bromowanie, co pozwala na jego praktyczne wykorzystanie w warunkach
laboratoryjnych i przemystowych. Choé bromowanie jest znacznie wolniejsze, moze byé uzyteczne

w sytuacjach wymagajacych wieksze] selektywnosci reakcji.
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Dane zawarte w Tabeli 2 przedstawiaja wzgledne szybkosci reakcji metanu
z poszczegdlnymi fluorowcami w temperaturze 500 K oraz odpowiadajgce im wartosci energii

aktywacji dla etapu 2a.

Tabela 2. Wartosci energii aktywacji (kl/mol) oraz wzgledne szybkosci reakcji dla etapu 2a dla T=500K.

X F Cl Br I
Eakt (k] /mol) ok +5 ok. +16 ok. +69 ok. + 140
Szybko$é x 10° 300 000 18 000 0,015 2 x 10?

Podsumowujgc termodynamike i kinetyke procesu halogenowania metanu, sposréd
rozwazanych reakcji tylko jego chlorowanie znajduje realne zastosowanie praktyczne - fluorowanie
jest zbyt gwattowne i trudne do kontrolowania, natomiast bromowanie jest zbyt powolne, by byto

efektywne w typowych warunkach reakcyjnych.

Podsumowanie:

Reaktywno$¢ fluorowcédw w halogenowaniu metanu maleje w kolejnosci: F2 >> Cl2 > Bre,

co odpowiada zmianom w entalpii reakcji. Na tej podstawie mozemy stwierdzié, ze:

» fluorowanie jest silnie egzotermiczne i bardzo gwattowne — czesto przebiega w sposéb
trudny do kontrolowania,

* chlorowanie jest mniej egzotermiczne, ale przebiega szybko i jest praktycznie
wykorzystywane,

* bromowanie zachodzi najwolniej, poniewaz kluczowy etap reakcji (oderwanie atomu
wodoru) jest silnie endotermiczny, ale odznacza sie wieksza selektywnoscia,

* jodowanie nie zachodzi spontanicznie — reakcja jest endotermiczna i nieefektywna.

Kluczowym etapem mechanizmu halogenowania jest oderwanie atomu wodoru z metanu
i utworzenie rodnika metylowego (etap 2a). Tylko dla fluoru ten etap jest egzotermiczny, co
ttumaczy jego skrajng reaktywno$é. W chlorowaniu i bromowaniu etap ten jest endotermiczny, ale

nastepujacy po nim etap (tworzenie produktu) rekompensuje energetycznie caly proces. Spoéréd
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wszystkich fluorowcéw tylko chlorowanie metanu ma praktyczne zastosowanie — jest dostatecznie

szybkie, umiarkowanie egzotermiczne i mozliwe do kontrolowania.



