19.
HEMIJSKA KINETIKA

Napisana hemijska jednacina prikazuje reaktante i produkte reakcije,
ili-potetna 1 krajnje stanje supstanci koje ucestvujuu-reakciji. Napisana-he-
mijska reakcija, medutim, nidta ne ukazuje ni na brzinu hemijske reakcije; i
nﬁ:ﬁiéi’nnaéne promene vezane za molekule i atome. Na osnovu prednjeg,
moguéno je razmatrati dve strane dinamike hemljsklh reakcija.

Prvo, brzinu i§¢ezavanja reaktanata, ili brzinu nastajanja produkata re-
akcije, Sto ¢ini takozvanu formalnu kinetiku, koja proudava zavisnost brzine
reakcije od koncentracije reagujucih supstanci. Formalna kinetika daje ki-
netiku ukupne reakcije, kinetiku koja se moze odrediti ogledom. Najvazniji
rezultat formalne kinetike je odredivanje zakona brzine hemijske reakcije. Za-
konitosti koje vaZze za brzine hemijskih reakcija su od velikog prakti¢nog
znacaja, jer omogucuju izra¢unavanje vremena odigravanja i prinosa reakcije,
Sto je sa gledista njihove ekonomiénosti, vazno kako za metalurske, tako i za
tehnoloske procese.

Drugo, vecina he__'jskihjeakqija odigrava se kroz niz stupnjeva koji se
nalaze izmedu pocetnog i krajnjeg stanja reakcue Pojedinadni stupanj re—
aKcijé naziva se elementarnom reakcijom., Skup svih pojedinaénih stupnjeva, ili
elefn,ggt_ljl'flﬁ:téﬁcua«éml—mhamzam_hemus kcije. Utvrdivanje meha-
nizma hemijske reakcije je najvazniji zadatak hememumz}m
vezane za mehanizam hemijske reakcije ne izu€avaju se u formalnoj kinetici.

Na osnovu izloZenog sledi da se hemijska kinetika bavi brzinama i me-
hanizmima hemijskih reakcija.

Neke hemijske reakcije odigravaju se veoma brzo, druge veoma
polako, pa se za izu¢avanje njihove kinetike moraju primeniti razli¢ite eksperi-
mentalne tehnike.

FORMALNA KINETIKA.

Definicija brzine reakcije. Neka se ima reakcija:
aA + bB + ... = ¢cC + dD + ... (19.1)
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Ovo je rjesenje prethodnog integral. Posto je viSestruki dajemo samo krajnji izraz:

_ 1l pCea_ k.
Cp — Con Ca CoB
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UTICAJ TEMPERATURE NA BRZINU
HEMIJSKE REAKCIJE

Arenijusova (Arrhenius) jednacina. Uticaj temperature na brzrl.nu he-
mijske reakcije je veoma velik. S porastom temperature brzina hemijske re-
akcije raste. Tako, na primer, raspadanju aceton-dikarbonske kiseline na tem-
MOdgovara konstanta brzine prvog reda k, = 2,46 - 1?5 _sl ,a
poluvreme reakcije t,, = 28200 s. Na 333 _ K £k, = 5480 @ 107°s™, a
ti» = 12,6 s. Razlici od 60 K odgovara pov.eéan]e"konstante brzine za 2200
puta, a poluvreme reakcije od 28200 sekundi smanji se na 12,6 sekundi.

[ k= Ae—E"m] (19.89)

gde A predstavlja antilogaritam od B iz jednacdine (19.81).

Koeficijent A u jednacini (19.89) dobio Jje naziv predeksponencijalni
faktor, ili faktor frekvencije, ili faktor uspesnosti sudara molekula i izrazava se
u istim jedinicama kao 1 odgovarajuca konstanta brzine reakcije. Vrednost A i
E* u prvoj aproksimaciji ne zavise od temperature i imaju veliki teorijski
znacaj, jer su odredene osobinama molekula koji reaguju.

Kada se znaju Ai E” za neku reakciju, na primer, B + D — produkti,
tada se za bilo koje koncentracije reagenasa i bilo koju temperaturu moze iz-
raCunati brzina reakcije po jednadini:

D= —% = kCBCD = AC'E"/RT * CgCp (19.90)

Za vedinu reakcija energija aktivacije kreée se od 85000 do 250000 J

mol ™ i ona po pravilu odreduje brzinu hemijske reakcije. Reakcije kojima od-

govara mala vrednost energije aktivacije su brze-i obrnuto.

~""Na sl 19.11 prikazana je promena potencijalne energije reaktanata u
toku hemijske reakcije, ali za slu¢aj kada je reakcija endotermna. U slu¢aju

endotermne reakcije energija aktivacije mora biti najmanje jednaka promeni
entalpije endotermne reakcije.
Do vrednosti predeksponencijalnog faktora A i energije aktivacije E™

dolazi se na osnovu vrednosti Konstamt bIzine % Teakcije odredenih na ne-
koliko razlicitih temperafura. Kada s€ jednacina (19.89) logaritmuje dobija se

izraz
Ink = InA — E*/RT, (19.91)
ili pretvaranjem u dekadne logaritme
; E*
log k = log A — 7303 RT (19.92)

Crtanjem grafika log k u funkciji 1/T dobija se prava linija na slici 19.9



\ Nagib = —-2400 K

~2,70}

0,0035 0,0037
1/TK™?

SL. 19.9. log k u funkciji od 1/T (za reakciju sl. 19.8).



