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U opstem slucaju u kome u nekom procesu ucestvuje
vise reaktanata, a proces se odvija po mehanizmu koji
se nezna i koji se moze prikazati sledecom
stehiometrijskom jednacCinom;

aA+bB —-cC+dD

a, b, c, d stehiometrijski koeficijentl
Brzina se moze izraziti sledec¢im izrazom:
Empirijski izraz,
parametri se

[A]I [B] odredjuju
6|(Sp eksperimentalno

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

nmoze biti : 0,1, 2,ali11/2, 2/3....




Posmatranje brzine reakcije se najcesce vrsi
u pocetnom trenutku reakcije i to pri dva
KinetiCka uslova koji olaksavaju dobijanje
kinetickih parametara.



Moguci kineticki uslovi :
1. Reaktanti iste pocetne konc. [A], = [B],

Vo =K[AL[AL =k[Al™ =k[A]

v=k|A[

Ukupni red reakcije je n

[A]

A
vreme

Koncentracija opada po n-tom stepenu




Kineticki uslov:

2. LimitirajCi reaktant, reaktant Cija je po€etna

koncentracija mala , ,
[Alo << [B], I [C]o, tada se [B] 1 [C]

v=k[A] [B]"[C] menjaju malo u toku reakcije. [B] i
[C] su konstatnte.

V= k[A]I [B:I [C](J) ~ Bo= 11(;2(:(/\
| 9.001mol/l

~k{[BI[CL}[A] - -
— k [A]I 1mol/l
Ao=1mol/l \ 0.00lmo:I/I

Reakcija je pseudo I- reda u odnosu na komponentu A




REAKCIJE PRVOG REDA

A >C+D Koncentra(‘f?ja
A e
dt [A] /
dlAl_
Al .
A [A] t !
[ = =k [ dt :
'[ % _A] t'[ )
. 1

jadx:ax

Tabli¢ni integrali

X
— =|nx

X

Odsecak InAo

Nagib - k




Poseban slucaj slozene reakcije prvog reda

2A—B+C
. OIA=kA; d—A=—2kA; uz: 2k =k,
2 dt dt
Svodi se na na prethodni slucaj C(lj—f\ =—k,A

A _ Abe_kAt



REAKCIJE DRUGOG REDA Tabli¢ni integral

dt ”
A g [A] t = Nagib = k
—I > — j‘ kdt = odsecak 1/Ao0
Ao [ A] t=0 vreme




Poredjenje promene koncentracije za
reakcije prvog I drugog reda



Concentration, [AV[A]

—

First
order

Second
order

Time, t




REAKCIJE DRUGOG REDA opsti slucaj

A +B->C A, #B, .
Ao
v=—2A__9B_ap
dt it
Ay —&= A
B,—&=B

dé B
o~ Bme)(B—o)

p

1 1 [ 11 ]
(Ao_g)(Bo_f) BO_AO (Ao_g) (Bo_f)




| -
o (LAl - ff)(B —<) [Bo]—[A]oo [A]-¢

[A] [B],
| =([Al. =[B]l. )k
n[A]o B] ([Al, —[BI, )kt
i 1 [BA
(BO_AO) {AB
intAh [BL _ rg _1ag, )kt

[A] [B],

A
0:|

; j:kt
[Bo]_f

Nagib k




Generalni sucaj reakcija n tog reda n=a (a # 1)

d[A]

— —k A & Tabli€éni integral
dt [ ] n+1
X
Al *d[A] = —k dt X"dX =
(Al d[A] j n+1

j[A]O[A]—“d[A] :—Ek dt

|

LA —[AL, " )=k

11—




Reakcija n-tog reda , integralni izraz:

1 1 1
n _1 An—l Aon—l




REAKCIJE NULTOG REDA n=0

AA _ k(A A >C+D
dt
Brzina se ne menja sa koncentracijom
—d—A:k(A)O =k
dt A]

JA'dAz—j' kdt w:-k
Ao t=0

Integralni izraz :

A = AO — kt vreme



Odlucujuci stupanj

Stupan] koji odredjuje ukupnu brzinu procesa



Najveci broj hemijskih procesa se odvija preko niza
stupnjeva, koji Cine mehanizam hemijske reakcije.

Najveci broj hemijskih procesa ima vremenski
promenjivu stehiometriju.

PRAVILO O BRZINAMA

1. Ako se proces odvija preko niza stupnjeva koji
slede jedan za drugim, ukupnu brzinu procesa
odredjuje onaj koji se odvija hajmanjom
brzinom, najsporiji stupan;.

2. AKo se proces odvija tako da ima vise stupnjeva
koji se odvijaju paralelno tada najbrzi stupan;j
odredjuje ukupnu brzinu procesa.



Razlaganje ozona je reakcija znacCajna za “ozonsku rupu” u
stratosveri. U ovoj reakciji kao proizvod nastaje kiseonik, a
reakcija se predstavlja jednostavnom stehiometrijskom
jednacinom:

'~ B

20; > 30, K = -02 Jeq

'~ 2

_OB_eq
1. Stupan] O; > O +0, spor
2. Stupanj O+ O; —» 20, brz

_1do]_,
V= — Theksp [03]
-2 dt

Reakcija je reakcija prvog reda nezavsino od
stehiometrijskog koeficijenta 2 -



primer
* 4HBr (g) + O,(g) » 2 H20 (g) + 2 Bry(g)

* 1 HBr(g) + O,(9) —HOOBI(9) spor
« 2 HOOBr(g) + HBr(g) —» 2 HOBr(g) brz
« 3 HOBTr(g) + HBr(g)—>H,0O(g) +Br2(g) brz
* 4 HOBr(g) + HBr(g)—>H,0(g) +Br2(g) brz

1 d[HBr] _d[Oz] -

4 dt dt =Vi(uaisporiiy = K1 [ HBT ][O, |

Reakcija je drugog reda



Odlucujuci stupanj

A

NOZ +CO — NO + C02 Odluc¢ujudi stupanj
stehiometrijskajednacina l —

v = K[NO,]? eksperimentalno C
odr. brzina

Reakcija odvija preko sledeca dva stupnja:

NO; + CO — NO, + CO, (Brz)



Elementarni stupanj | proces

21Br — |,+Br,

Mehanizam: tri elementarna stupnja

Br —, | +br
Br+ Br—> | + Br,

V=K
V,=K,
V3=Kg]

1Br]
Br][Br]

101}

Svaki stupanj ima svoju brzinu koju
karakterise odgovarajuca konstanta brzine.

Ukupan proces se takodje odvija nekom
brzinom, sto se moze predstaviti empirijskom

jednacinom oblika :

V = Kegypl1BI]"



Zahvaljujuci razlici izmedju konstanti brzina
pojedinacnih stupnjeva, moguce je da jedan
stupanj odredjuje ukupnu brzinu procesa:

2 IBr — |+ Br,

Mehanizam

Br — | +Br (brz, k,)
Br + Br — | + Br, (spor, k,)
+ | — | (brz, k,)

Ky <<Ky, K3

v= Kk, [IBr][Br] ali posto je stupanjl brz, [Br] je
neka frakcija h od [IBr] tj [Br]= h[IBr]
v =k, h [IBr][IBr] = K[IBr]?



Odlucujuci stupanj i reakcioni mehanizam:

Stehiometrijska jednacina

3A+2B--->C+D

mehanizam A+B ---> E +F +<— Najsporiji stupanj
AGE > 1 v=k,[A][B]
A+F —->G

H+G+B --—> C+D

3A+2B ---> C+D

Produkti C+D se nemogu formirati brze nego Sto to dozvoljava najsporiji stupan;.
Ako je jedan stupanj u konsekutivnom nizu stupnjeva sporiji od drugih, brzina je
odredjena brzinom tog najsporijeg stupnja.

Najsporiji stupanj kod konsekutivnog niza procesa se naziva, odlu¢uju¢im stupnjem.

ukupnabrzina procasa V= %% =k, [A][B]



Konstanta Brzine,
zavisnost od temperature



Brzina hemijske reakcije uvek zavisi od trenutne koncentracije
reaktanata | proporciona je trenutnoj koncentraciji rektanta:

Konstanta proporcionalnosti predstavlja konstantu brzine
hem. reakcije

A > C A+B > C
d d
V= d(; = KC, T dCt i} C(I:t = KCuCe
__dlA]_d[c]_, d[A]__d[B]_d[C]_
q " a AL e e e kATl
_d[A] _d[A]
k = [Ad\]t @am [ je konstanta brzine == Kk = [A]?é]

Konstanta brzine je brzina pri jedini¢noj
koncentraciji reaktanata | ne zavisi od koncentracije
reaktanata.



Konstanta brzine

v=k[A][B]"

. Konstanta brzine je brzina  |Ukupni | Jedinice
pri jediniCnoj koncentraciji red . K
reaktanata. reakcije

10 Ms -1

* k = constant na konstantno|
temperaturi, ali zavisi od 1 s~
temperature. 2 M —1g -1

« KONSTANTA BRZINE NE |3 M —2g -1
ZAVISI OD
KONCENTRACIJE

REAKTANATA.



* Brzina reakcije zavisi od teperature.
« Konstanta brzine zavisi od temperature

20 25

Temperatura (°C) ¥

50

Konstanta brzine za
razaganje N,O: nha

razlicitim
teperaturama
T,°C kx104, s
20 0.235
25 0.469
30 0.933
35 1.82
40 3.62
45 6.29



Jacobus Henricus van 't Hoff

Nobelova nagrada za otkriée zakona hemijske
dinamike i osmotskog pritiska u rastvorima (1901)

Svante August Arrhenius

Nobelova nagrada za postavljanje elektrolitiCke
teorije disocijacije (1903)




Van't'Hoff —ov postupak
Ky
A+B —= C+D K

K, C
1 K

E nije funkcije temperature
.

jdlnk1=jRE1 dT +C

TZ

van't'Hoff jednacina: l
dinK, AU” dink, dlInk, E
= = - Ink, =In A ——
dT RT? dT dT 1
M RT
E, -E_, = AU, Arrhenius-ova jednacina
. 1
dink,  E, k = Aexp(—E, / RT)
dT  RT?

R Je gasna konstanta
dink, E, Ea je energija aktiacije
dT  RT? A je pred-ekponencjalni faktor.




* Arrhenius je pokazao | ) —
kako konstanta brzine E. Je energija aktivacije
zavisi od temperature /

Ink=InA-E,/RT

InA

Ink /

A se naziva fator uCestanosti | Nagib = -E/R
odredjje broj reaktivnih sudara u
sistemu

/T



e
Jaroe s

Tabli¢ni integral

I(a—x

dx

)(b—X)

1

L

+

M

(a-x)(b-x) a-x b-x

1 ~ L(b-x)+M(a-x)

(a—x)(b—x)
Lb+Ma=1 Lx+Mx=0

L=-M,

oL
b—a

(a—Xx)(b—x)




[Als #1581
d[A4] _ dlE] _

iz Al 5 =[Al, ~[4]=[B], -[5]
ﬁix - = - A - A
- E - H[A]n )([B]n )
! y dx 1 y 1 1
.-%'uil'r — = — ﬂi}',’
! f I (4], - %)([B1y —x) [B]y —[4], I [Al, —=  [B], ]
_ 1 lﬂ[B]D _I—IH[A]D A
[B]n _[ﬂ]n [B]n [A]III

__ 1 [BIA)
[B]n_[ﬂ]n [B]D[A]



Metode odredjivanja kinetickin parametara:

1. Integralne

2. Diferencijalne: metoda pocetnih brzina, Metoda
trenutnih brzina

3 Metode karakteristicCnog vremena



