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Kemijska kinetika

Kemijska kinetika je podrucje fizikalne kemije koje obuhvaca
istrazivanje brzine kemijskih reakcija i mehanizma kojima se kemijske
reakcije i drugi procesi odvijaju.

Brzina reakcije opisuje napredovanje kemijske reakcije u vremenu.

Mehanizam reakcije je prihvatljiv opis niza strukturnih i energetskih
promjena koje se odvijaju tijekom neke reakcije ili procesa.

Kemijska kinetika je od vaznosti u brojnim podrucjima znanosti.
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Kemijska kinetika

Jednadzba reakcie: R — P 20,(9) — 30,(9)

Mehanizam reakcie: R —>A+B 0,—->0,+0
A+B—->C+D 0,+0->0,
C+D->P 0+0,-50,+0,

Reakcije se na molekularnoj razini mogu odvijati nizom elementarnih

reakcija (procesa) odnosno reakcijskih koraka (stupnjeva).

Molekularnost reakcije

Pokazuje broj molekula koje sudjeluju u jednom reakcijskom koraku (stupnju).

Elementarne reakcije mogu biti uni-, bi- i tri-molekularni procesi (reakcije).
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Brzina kemijske pretvorbe

n; - nJ‘o
\A

Doseg reakcije: & =

(nyi ny, SUmMnOZine tvari u vremenu t, i na pocetku reakcije, V; je stehiometrijski koeficijent,
pozitivan za produkte i negativan za reaktante).

Brzina kemijske pretvorbe je prirast dosega reakcije s vremenom
(ekstenzivna veli¢ina):




Brzina kemijske reakcije

Brzina kemijske reakcije

Brzina reakcije je prirast koncentracije nekog reaktanta ili produkta s d(;P
. . - Up =—1—+
vremenom (intenzivna veli¢ina): 1 dc (a) Tangent, P dt
— .2 —
1 dCJ 0, =— rate = slope
v =—— V_1 dt
c
v, dt =)
(c,jekoncentracijatvari J u vremenut, v, je stehiometrijski koeficijent, pozitivan za produkte i .§
negativan za reaktante). %
[
) dc, £
Brzina troSenja ili nestajanja reaktanta R: Ug =— o
dt & dc,
S Up =~
s dt
_ dCP (b) Tangent, Reactant
Brzina nastajanja produkta P: Up = dt rate = -slope
Time, t
Brzina kemijske reakcije Zakon za brzinu reakcije
01009 Brzina reakcije razmjerna je koncentraciji reaktanta.
_ . dCJ “Instantaneous . ) .
U, =——= 0.090 rateatt =0 Za reakciju: R+2A+3B —»>P+2C+.... brzina reakcije je:
v, dt (initial rate)
PN oo UCe__1odc,  1.de_de, 1 de.
0.070 R dt 2 dt 3 dt d 2 dt
Time, £(s) (CHCI M) N
S 0.060 :
0.0 0.1000 = . " . . - -
50.0 0.0905 Lé 0.050 Zakon za brzinu reakcije pokazuje kako brzina neke reakcije ovisi o
1000 0.0820 J 0,040 - rﬁi‘;}i‘f“i‘%%‘gi koncentracijama svih sudionika reakcije u nekom vremenu.
150.0 0.0741 g .
B e 0.030 % Za gornju reakciju, zakon za brzinu bi mogao biti:
300.0 0.0549 =)
400.0 0.0448 0.020 < _ 2 .3
500.0 0.0368 0010 At v=Kk- Cr-Cy - Cg
800.0 0.0200 ’
10,000 0 Zakon za brzinu reakcije odrazava mehanizam reakcije.
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Red reakcije

Red reakcije jednak je sumi eksponenata iz zakona za brzinu reakcije.
. . " a b c
Ako je zakon za brzinu neke reakcije: v=Kk- CA . CB . CC

Red te reakcije biti ¢e jednak n=a+b+c

a, bi ¢ su red reakcije obzirom na reaktante A, B i C, redom.

Red reakcije ne mora odgovarati stehiometrijskim koeficijentima i ne
mora biti cijeli broj.

Red reakcije

Ovisnost koncentracije reaktanata u nekom vremenu od pocetka

reakcije reakcije ovisi o redu reakcije.
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Konstanta brzine reakcije

Konstanta (koeficijent) brzine neke reakcije je konstanta proporcionalnosti
iz utvrdenog zakona za brzinu te reakcije.

_ a b c
v=Kk-C, -Cg-CC

Konstanta (koeficijent) brzine neke reakcije jednaka je brzini te reakcije pri
jedini€nim koncentracijama svih sudionika reakcije.

Vrijeme polureakcije

Vrijeme polureakcije t,, je vrijeme potrebno da se koncentracija reaktanta
smanji na polovicu od pocetne koncentracije tog reaktanta.
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Pressure, CH;NC (torr)
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Odredivanje zakona za brzinu reakcije
v=Kk-Cp-cp-cS

Metoda izolacije - koncentracije svih reaktanata osim jednog drze se u
velikom suvisku. Tako se reakcija svede na pseudo-n-ti red i moguce je
odrediti red reakcije obzirom na taj manjinski reaktant. Postupak se

ponovi za svaki od reaktanata.

Initjal rate

v=k'ct  k'=k-cg-cg

Integrirani zakon za brzinu reakcije

Zakon za brzinu reakcije je diferencijalna jednadzba.

Integriranjem zakona za brzinu reakcije mozemo dobiti koncentracije
reaktanata i produkata kao funkcije proteklog vremena.

Za reakciju: R+2A+3B > P+2C+....

§ brzina reakcije je:
_de._ dde,_ 1de,_de, 1dec_y oo
Metoda po&etnih brzina - mjeri se pocetna é Rates ol dt 2 dt I3 dt dt 2 dt R
brzina pri razli¢itim koncentracijama jednog & Igier fimes
reaktanta. g
p— ' a e
v, =K"Cay
Time, t
Reakcije nultog reda Reakcije prvog reda
A->P A->P
. " . dCA dc
Zakon za brzinu reakcije nultog reda je: U= _E = Zakon za brzinu reakcije prvogreda je: v = —TjA =k- Ca
t

Integriranjem zakona za brzinu reakcije nultog reda dobijemo:
Cat = CA,o_k't
[A]=[A], - k-t

A, —

<—— slope = -k

Brzina reakcije nultog reda je

. - 1A]
konstantna i ne ovisi o

koncentracijama reaktanata.

Integriranjem zakona za brzinu reakcije prvog reda dobijemo:
_ —kt
Cat=Cno'€
Poluvrijeme reakcije prvog reda iznosi:

In2
b=




Reakcije prvog reda

Reakcije drugog reda
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dt Zakon za brzinu reakcije drugog reda je:
dc dc
=——A=—"B=k.c,C
dt dt
250
1 1 Integriranjem zakona za brzinu reakcije drugog reda dobijemo:
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Integrirani zakon za brzinu reakcije

Table 21.3 Integrated rate laws

Order Reaction Rate law* G
0 A-P v=k, [Alo/2k,
kt=xfor0<x<[A],
1 A—P (In2)/k,
AP 1k [Al,
A+BoP v=kA[B]
KLy [AL(Bly=)
[Blo=[Al, ~ ([Al,=)[Bl,
A+2B>P v=K[Al[B]
kp=——n 2
(Blo=2(Al,  (IAl,-)[Bl,
v=k[A][P]
e L AL (Pl )
(Al +[Ply  ([(Al,=)[Pl,
3 A+2B—>P v=k[A][B]?
kpm——— %
(2[A]
+ In- =
QIAL,- (B} ([Al,-x)[B],
n22 AP v=k[A]"
A,,:f{;,;\ e
=1 (A—o 1A (= DKJAL

*x=[P] and v=dx/dr.

Red reakcije

Ovisnost koncentracije reaktanata u nekom vremenu od pocetka
reakcije reakcije ovisi o redu reakcije.
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