Brzina hemijskih reakcija
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“Kinetika proucCava brzinu hemijskih reakcija.”

V.Dondur, 2016/17

Predavanje 1.



A+ 3B =2C

A+3B > 2C
2C > A +3B

AG= -R
AG= AH -TAS

reaktanti produkti

| AG <0 |AG >0

reaktanti

produkti

Stehiometrijska jednacina je ukpna jednacina
procesa.

Stehiometrijska jedna€ina daje materijalni bilans
broja molova pocetnih reaktanata koji su usli u
reakciju i broja molova krajnjih proizvoda koji su u
reakciji nastali, “leva strana jednaka desnoj”.

Svaka reakcija ima sebi povratnu reakciju!

Strelica oznaCava pravac u kome reakciju
posmatramo od reaktanata prema proizvodima.

Na osnovu stehiometrijske jedna€ine mozemo
izraziti konstantu ravnoteze K.

U ravnotezi reakciju karakterisu termodinamicke
funkcije stanja AG, AH i AS, koje predstavljaju
razliku izmedju stanja u kojima se nalaze produkti
u odnosu na stanja u kojima se nalaze reaktanti.

Termodinamika daje promenu slobodne energije
reakcije, AG (AG>0ili AG<0), ali ne govori nista o
tome kako se dostize ravnoteza niti kako se odvija
reakcija.



‘Hemijska kinetika je oblast fizicke hemije koja
izucava kako se hemijske reakcije odvijaju,
kojom se brzinom odvijaju kao | od ¢ega zavisi
brzna odvijanja odredene reakcije.

‘U sistemu u kome se desava hemijska promena
koncentracija je funkcija vremena c=f(t)

Brzina reakcije se ispituje pracenjem
koncentracije reaktanata ili produkata u funkciji
vremena.

Kako definisemo brzinu nekog hemijskog
procesa?

Kako merimo brzinu nekog hemijskog procesa?



REAKCIJE UVEK IMAJU SLOZEN
MEHANIZAM!

GOTOVO UVEK SE RASKIDA ILI
FORMIRA VECI BROJ HEMIJSKIH VEZA
TOKOM CELOG PROCESA!

Uvodjenje pojmova: elementarni
stupanj procesa, molekularnost
reakcije, vremenski nezavisna i zavisna
stehiometrija




« Mehanizam reakcije je skup reakcija koje opisuju kako se
reakcija odvija na molekulskom nivou, i definiSe put reakcije od
reaktanata do produkata.

* Pojedinacni stupanj u mehanizmu se naziva elementarni stupanj
| moze biti monomolekulski ili bimolekulski.

» Molekularnost: je broj molekula (ili atoma, jona, radikala) koji su

reaktanti u elementarnoj reakciji. o )
O je intermedijer

monomolekulski Step 1. N,O(g) —> Ny(g) + O(g)
-0-0 - 0-0 - ®
bimolekulski Step 2 NyO(g) + O(g) — Ny(g) + O,(g)

—0-90 - 0—-0-0 - - 0-0
U stehiometrijskoj jednacini

se pojavljuju samo reaktanti i jl> 2N,0(g) = 2N,(g) + O,(9)
produkti

Ukupna reakcija, stehiometrijska jednacina



Razlaganje ozona je reakcija znaCajna za “ozonsku rupu” u stratosveri. U ovoj
reakciji kao proizvod nastaje kiseonik, a reakcija se predstavlja jednostavhom
stehiometrijskom jednacCinom: [O ]3
K="

20, > 30, 0.,

Ova transformacija se ne odvija direktno u jednom stunju tako da dva molekula
ozona daju tri molekula kiseonika, veC se proces odvija na sledeci nacin kroz
viSe stupnjeva :

O5%(g) —> Oy(g) + O(9)
* Prvi monomolekulski stupanj,

: jedan reagujuc¢i molekul
A C) .

O38) + O) — 20,@)
* Drugi bimolekulskai stupan|

: dve reagujuce vrste,
molekul + atom : + . — = w

Zbir: 20, +0@ = .0 + 30,

Stehiometrijska jednacina: 20, —> 30,



NO (g) reaguje sa kiseonikom O, (g) u atmosferi dajuci molekul
NO, (g), glavhu komponentu smoga u gradovima.
Stehiometrijska jednacCina ove reakcije je:

2NO (@) + O,(9) = 2NO,(9)

Reakciju karakterisu termodinamicke funkcije
stanja i konstanta ravnoteze:

[NOZ ]jq
NO ]gq [02 ]eq

AG=AH -TAS AG= -RTInK K =[

Ova reakcija ima negativnu vrednost AG znaci da je
spontana ali na osnovu toga nije moguce predpostaviti kako
se odvija ova reakcija niti kojom brzinom se ona odigrava.

‘Nephodno je eksperimentalno proucavati reakcije da bi se
utvrdilo kako se odvijaju | kolika je brzina njenog odvijanja.



Eksperimentalnim proucavanjem reakcije
2NO(g) + O,(9) = 2NO,(9)

ustanovljeno da se u sistemu pored pocetnih reaktanata NO i O, i
krajnjeg produkta reakcije NO, pojavljuje u toku trajanja reakcije |
molekul NO, kao intermedijer. Rekcija se odigrava preko tri
elementarna stupnja:

Stupanj 1: NO (g) + O,(g) = NO;(9)

Stupanj 2: NO; (g) = NO(g) + O, (g) Povratnaod 1
Stupanj 3: NO; (g) + NO (g) = NO, (9)

Elementarni stupanj uvek predstavlja pojedinacnu reakciju na
molekulskom nivou, | odgovara procesu u kome se neke
hemijske veze raskidaju a neke formiraju.

Pod elementarnim stpnjem se podrazumeva stupanj u kome
nema intermedijera (osim aktiviranog kompleksa).



Kako definisemo brzinu nekog hemijskog procesa?
Posmatrajmo hipoteticnu reakciju: A +B o>C

n° broj molova svake od komponenata reakcionog sistema reaktanata Ai B |
proizvoda C u pocCetku reakcije, t=0,

n odgovarajuci broj molova u bilo kom trenutku odvijanja reakcije t=t.

Moze se definisati veliCina koja j vazi za celu reakciju nezavisno od
komponente preko koje se izrazava:

n,—n°a ng—-n% n.-n%

-1 -1 1

| predstavlja pogres, napredak reakcije tokom vremena, stepen potpunosti
reakcije :

n,—n’x ng—n’% n.-n’ An, An, Ang

= == f=—h="TR

-1 —1 1 -1 -1 1



aA +bB — cC +dD ™ [opstsiwca

progres reakcije :

0 0 0 0
gznA_nA:nB_nB:nC_nC_nD_nD
—a -b C d

Brzina reakcije se prirodno uvodi preko brzine promene reakcionog progresa.

d_§:+ 1dn, 1dn; 1dn, 1 dng

dt —a dt b dt +c dt +d dt

d§ 1 dni ai Stehiometrijski koeficijenat, Cesto se u opstim
— formulama ne piSe znak vec se podrazumeva :
dt 04 dt Negativan za reaktante, Pozitivan za produkte

Ukolko je zapremina sistema konstantna Brzina reakcije, se standardizuje na
jedinicu zapremine V sto omogucuije poredienje razliCitih procesa:

1dE 1dE &

Vdt Vd V



aA +bB —- cC +dD

v 1dg . 1 d”A:+ 1 dng _1.dn._ 1 dn,

V dt  —aV At bV dt ¢V dt dv dt

Promena broja molova u jedinici zapremine je promena
koncentracije pa se predhodna jednacCina moze napisati na
sledecCi nacin;

L dc, L Oc,| l/dc,| 1/dc,)| Brminepo
V =+ - — - = — — komponenta

—a \dt —b\dt/ c\dt) d\dt/ ma
1dA 1dB ~1dC 1dD

—a dt —b dt cdt ddt

Brzina brzina reakcije je uvek pozitivha | ne zavisi preko koje

komponente se izrazava Brzine po komponentama mobu biti |
pozitivne | negativne.

V=+




* Poznavanje ukupne stehiometrije ne daje informaciju o
mehanizmu.

* Proces se moze da se odvija tako da obuhvata vise stupnjeva u
kKojima se pored pocetnih reaktanata javljaju | nove reaktivne
vrste, intermedijeri.

* Intermedijeri su vrste koje u toku trajanja procesa nastaju a
zatim se troSe u procesima u kojima nastaju krajnji proizvodi
reakcije.

Na primer reakcija: A+ 3B > 2C

Moze imati Stupanjl1. A+B —> |
sledeci i > Intermedijeri
mehanizam: Stupanj2. 1+B —> L

Stupanj3. L+ B — 2C

A + 3B tp > 2C+ '+

Stehiometrijska jednanaéina A + 3B — ZC\

reaktanti \/ produkt




Pojam Vremenski zavisne |
nezavisne stehiometrije



Kako i da li uvek na osnovu stehiometrijske jednac¢ine mozemo napisati
izraz za brzinu ?

Prethodni primer; :

Stupanj1. A +B — | [C]ch
Stupanj2. |+B > L ntermedijeri | K = [A] [B]3
Stupanj3. L +B — 2C €q eq

Stehiometrijska jednanacina ¢e glasiti: A + 3B — 2C

Samo u sluCaju kada su tokom ukupnog trajanja reakcije
koncentracije intermedijera L i | veoma male u poredjenju sa
koncentracijama reaktanata | produkata, stehiometrija
reakcije je konstantna — nepromeljiva u vremenu

Veza brzine reakcije i brzine po komponentama vaze u
svakom trenutku reakcije:



V:1d§:1 _1/dB _1g
Vdt -lidt) -3dt) 2 A+ 3B — 2C

v 1 Vv 1 Vv 1 v Brzina procesa-uvek
— —Vp =7 Vg =V, pozitivna
-1 -3 2
dA dB dC Brzine po komponentama:
VA - VB - — c=—— negativne za reaktante,
dt dt dt pozitivne za produkte

Znaci: Samo ako su koncentracije intermedijera veoma male
tako da se tokom celog procesa mogu zanemariti, tada
stehiometrijska jedanacina vazi u bilo kom trenutku odvijanja
reakcije .



Posmatrajmo reakciju koja ima jednostavan mehanizam i u kojoj se
gradi jedan reakcioni intermedijer | €ija koncentracija nije mala:

A+B > | Stehiometrijska jednaCinakoja A + B —» C
opisuje proces ne vazi u [C]

| > C svakom tomentu. K = eq
konstanta ravnoteze Ce biti: [A]eq [B]eq

Promena broja molova reaktanata nije jednaka promeni broja molova
proizvoda reakcije, jer postoji intermedijer u zna¢ajnoj koncentraciji

G = _(nA _nOA) — _(nB _nOB) — (nc - noc)"‘ (nl _no|)

U odredjenom trenutku reakcije deo reaktanata ¢e se prevesti kako u produkt C
tako i u intermedijer | Stehiometrija procesa ce biti vremenski zavisna .
brzina Ce zavisiti i od brzine reagovanja intermedijera:

_1d¢_1dA_1dB_dC _d
TVt —1dt —1dt  dt  dt

Ne moze se uvek na osnovu stehiometriijske jednacCine odrediti
veza brzine reakcije 1 brzina po komponentama




Kojom se brzinom odvijaju
hemijske reakcije?

* Najbrzi procesi Na + Cl sNa* + CI-

Prenos elektrona 5x1016 s,
Prenos H atoma 5x101s

Prenosi drugih atoma 5x103s -'“-@;_Qﬁ-&/

Kompleksne reakcije, DNA sinteza 104s



NAJSPORIJA REAKCIJA?

« L » D aspartinsku kiselinu 102 s




EKSPERIMENTALNE METODE | BRZINA REAKCIJE

Raskidanje veza

Reakcije

A

*

radikala

Fotohem. = Fotohem.
izomerizacija  disocijacija

. Difuziono kontrol.

v

reakcije
Molekul. Molekul.
rotacija vibracija
« Unutarmolekulske A
Time (s) relaksacije
| | | | | | | |
106 108 1 103 106 109 102 10-15
: Radio Micro IR vidiiva YV
Period EM talasa lns N j
_ Konvencionalne
metode
) Protocne metode . +Ultrazvucne metode .
+Metode skoka pritska .

Metode skoka temperature

P
<«

NMR metode, oblik

*

linija

Laserske fles fotolize (usec, nsec, psec, fsec)

*

. NMR metode,
korelaciona analiza

o

L 4

L 4



Koje su brzine koje je moguce meriti??

1960’s: Porter je dobio Nobelovu nagradu za pus (10°s) fles
fotolizu |

ns (10-%s)

|

ps (10-1%s)

|

1990: Zewail dobio Nobelovu nagradu za femtosekundnu
(10-15s) spektroskopiju!



Kako merimo brzinu nekog hemijskog procesa?

Posmatrajmo sistem u kome imamo hipoteticnu reakciju
u kojoj se reaktant A direktno transformise u produkt B:

A reaktant A = B produkt B
0] 20( L) an )

Na poéetku reakcije Nakon 20 min, Nakon 40 min
t=0, postoji: u sudu postoji: U sudu postoji:
1.00 mol Ai 0.54 mol A | 0.30 mol A

0 mol produkta B. 0.46 mol B, 0.70 mol B,
A,=1.0 mol A,,=0.54 mol A,,=0.30 mol

B,=0 mol B,,=0.46 mol B,,=0.70 mol



ProsecCna brzina po komponenti i
prosecna brzina hemijske reakcije

A = B A=1.00=A,
sr.brz, =v, = (05420 =1.00) _ 4 023mol / min
20-0
Prosec€na brzina po komponent b 0
je promena broja molova = 04
reaktanta A ili produkta B u -
jedinici vremena. _E 04
0.40
= 0.2
- 0 [ AB=0.46
sr.brz, =v, = 045 =0) _  h23mol / min ] -
20-0 B=0 0 g0 30 40 50 A0
Y Tirme (rnin)

At=20min

Prosecna brzina po komponentana podeljene sa odgovarajué¢im steh.
koeficijentom predstavljaju proseénu brzinu reakcije!!
: - 1AB (B, —B 1 — 1 AA
srbrzma:v=——:( L 0): (A AO):
1At t—t, -1 t-t, —1At




Prosecna i trenutna brzina u hemijskoj
Kineticli
ProsecCna brzina po komponenti - odnos promene
koncentracije |1 datog intervala vremena

C

C, < C,—C, Brzina po kompnenti
V1= V_ <V
LA . bt m 1 Opada sa vremenom.
2
< V. = C, —Cq
C m
m} . At
C, / \\’\4\’\

t, 1 At t

At _Ac  c(t+At)—c(t)

V=— =
At At



Razlaganje fenolftaleina u alkalnoj sredini: C =f (1),
ProsecCna brzina:

BTy TTT T T I [ TITTIT T T T T T T IT T T T T TT T TTTT]
) ACo - Ac  c(t+At)—c(t)
E 5 5 1077 V=—= ]
= At At Al
= 5| Acy ‘ ‘
E 43107 | |

ac, [,
0 2 [1) Vo= V32 Vo 2 V3 2., >V,
o
1% 2l ACs
= -3 At -
5 2x10 [
[= —
G g yeqgILLL i D L L TPy
i
o I 100 200 a0 4010

Time [sec)



* Prosecna brzina:

Ac  c(t+At)—c(t)

V= — — Ako je At dovoljno malo:
At At
.~ . Ac . c(t+At)—c(t) dc
V=Ilimy=lim—=1lim =
At—0 At—-0 AT At—0 At at
* Trenutna brzina \\
- Brzina za datu trenutnu~ § N
koncentrciju reaktanta i T




Pocetna | trenutna brzina u procesu stalne stehiom.

A+3B—>2C L_-T_Z_,

1 -3 2

Pocetna brzina: t=0, Trenutna brzina: t=t

Vg(0), VA(0), v (0) Va(t), Vg(t), ve(t)
A
[Blo
Vo (t) = d[cd3 t(t)]
Vg(0) [C(t)]
_dB@]
[Alo N, el at
N
VA(0) /e N [B(1)]
Ve (0) /T [A®)]

I

(0~ ST :

dt




Zavisnost brzine reakcije od koncentracije
(zakon o dejstvu masa).

Za slucaj reakcije:

A o> C

Brzina je proporciona trenutnoj
koncentraciji reaktanta:

dc,
V = = Kc
d
V:_d[A]: d[C] (Al
dt  dt

&3

[A]

kK =

[ dA]
0.10 T dt
L dth,
[A],
b
dt
® k= 1
£ A
50057 4\ {_dA}
: L dt];
5 Al
0.00 | | -
; 100 200 300

Time/ min

Koncentracija reaktanta opada
sa vremenom, tako da se i brzina
menja, najveca je na pocetku
reakcije, a kako reakcija tecCe
brzina je sve manja.



Za slucaj hipotetiCne reakcije (stalne stehiometrije) :

A+B - C

dc, dc,
V= = =kc.c
dt dt ATE

1.9

d[A] o
— Konstanta brzine je brzina pri
k — dt ] ] - W ] EEE
jedinicnoj koncentraciji reaktanata.
[AlB]

V




Rezime:
Razne vrste brzina u hemijskoj
Kinetici



U kinetickom sistemu mogu se definisati razliCite brzine:

1
e B > Y2
e Y + AS D+7 a) Akc_)J_e st_ehlo_metrljavr_emenskl nezavisna, moze
se definisati brzina reakcije:
* Z +Ap 3C

1d[] 1d[A] d[D] 1d[C]

V =
2A+B = 3C+D 1 dt -2 dt dt 3 dt
b) Ako je stehiometrija promenljiva, mogu se definisati brzine
pojedinacnih elementarnih stupnjeva: vy, V,, Vs........

v, =k, [B] v =k [AIY] v =ki[A]Z]

c) | Brzine po svim komponentama Vp, Vg, Ve, Vp, Vy, V;

d|B
SCRVRE CRNWRIEN. 50
brzine elementarnih
stunjeva

Kako izraziti brzinu nepoznatog kinetiCkog sistema??




Sta raditi kad se istraZuje nepoznat sistem
kome nisu poznati ni mehanizam ni
KinetiCki parametri?



U svakom sistemu najlakse je naci stehiometrijsku jednacinu

na kraju reakcije!!
2A + B —» 3C+D

d) Ukupna brzina procesa se izrazava jednaCinom koja sadrzi
parametre koje treba ispitati:

V=K, [A] [B]"

Kk e konstanta brzine procesa

*Brzina zavisi od koncentracije reagujucin vrsta i jednaka je proizvodu
konstante brzine i koncentracija reagujucih vrsta podignutih na stepene | |
m Kkoji karakterisu kinetiCki sistem. | je red reakcije za reaktant A, m je red

reakcije za reaktant B, n = | + m, je ukupni red reakcije. Redovi |
stehiometrijski koeficijenti ne moraju biti isti

eksp J

Konstanta brzine i eksponenti | i m su parametri koji se
odreduju eksperimentalno i nazivaju se kinetiCki parametri!!



MIVLOOU lldoldju PJIVUUNU U 1 UJ, JO TTTUYyULO Tidplodll olTlHUINTITU lJonRuU

jednacinu u obliku:

a, b cd D 'C]C
aA + bB —cC + dD stehiometrijski K = 1—="—"
koeficijenti Al B,

Brzinu bilo koje reakcije izrazavamo opstom jednacinom:

V

=k [ATBT 075 =iy

eksp
1/2 , 2/3....

Keksp J€ kONstanta brzine procesa koja je jednaka brzini pri
jedidinicnim vrednostima koncentracija.

| je red reakcije za reaktant A, m je red reakcije za reaktant
B, n =1+ m, je ukupni red reakcije.



