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§ 1. Uvod 2024./2025.

UvOD

— kemijska kinetika dio je fizikalne kemije koji se bavi proucavanjem:

¢ brzina kemijskih reakcija

* mehanizama kojima se te reakcije odvijaju

Slika 1. Utrka sprintera.? Slika 2. Redukcija KMnO,(aq) s FeCl,(aq).

1 https://www.quantamagazine.org/infinite-powers-usain-bolt-and-the-art-of-calculus-20190403/ (preuzeto: 15.1.2021.)
2 https://www.sciencephoto.com/media/706791/view/reduction-of-potassium-permanganate (preuzeto: 15.1.2021.)
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§ 1. Uvod 2024./2025.

Brzina kemijske reakcije

v— brzina homogene kemijske reakcije [mol L=%s7%]
Y = L d°_X vy — stehiometrijski koeficijent sudionika reakcije X
vy df Ccy — koncentracija sudionika reakcije X [mol L]

t— vrijeme [s]

A
P
V(R)IR(@q) — v(P) P(aq)
O
npr. VR)=-1 v(P)=2 &
S
yo_dor _1do ; R
dt 2 df -

T t/s

Slika 3. Promjena koncentracije sudionika hipotetske reakcije
R(aq) — 2 P(aq) s vremenom.
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§ 1. Uvod 2024./2025.

— najznacajniji faktori koji utjecu na brzinu kemijske reakcije u otopini su:

% koncentracije reaktanata i produkata
% temperatura

% prisutstvo katalizatora ili inhibitora
%+ lonska jakost otopine

¢ vrsta otapala
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§ 2. Zakoni brzina reakcija 2024./2025.

ZAKONI BRZINA REAKCIJA

/O Q@ © k povedanje (o OO Qo © h
koncentracije Q © Qo
Q Q
Q 9 >0 "0 " "0
Q ° 9
Q
= il 2 "o 9% )

Slika 4. Utjecaj povecanja koncentracije reaktanata na brzinu reakcije.?

v— brzina kemijske reakcije [mol L 1s™]

k— koeficijent (konstanta) brzine kemijske reakcije
by kﬁ o [mjerna jedinica ovisi o0 redu reakcije]
el N — broj sudionika reakcije

c;— koncentracija i-tog sudionika reakcije [mol L]
n; — parcijalni red reakcije s obzirom na i-ti sudionik reakcije

3 http://www.chemhume.co.uk/ASCHEM/Unit%203/14%20Reaction%?20rates/Ratesc.htm (preuzeto: 15.1.2021.)
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8 2. Zakoni brzina reakcija

2024./2025.

N

Fi.

V= kn ¢,
i=1

[v(R)| R(aq) — v(P) P(aq)

¥l 1
v=kcp *cp *

— U nastavku ¢emo razmotriti reakcije koje su ukupno:

% 0. reda
o 1.reda

o 2.reda

— ukupni red reakcije je dan zbrojem
parcijalnih redova

N
n= E n;
i=1

nN=ng+nNp
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§ 2. Zakoni brzina reakcija 2024./2025.

Reakcije nultog reda

n=ng+ny L
v(R)| R(ag) — v(P) P(aq) v=rkecg ®cp n=0 V=
NR=np=0 k [mol L1s™]

— ovisnost koncentracije reaktanta R o vremenu tijekom reakcije 0. reda

1 de o |
y— __]IR — I dcyr = vrkdt f dep = —f‘sz kdrt
R ¢ Cro 0

kt

Crt — Cro — ‘UR

— ovisnost koncentracije produkta P o vremenu tijekom reakcije 0. reda

1/
- —_— P .} | _ —
Cp; =Cpo T —|v ‘(C’R_D (’R.r) Cp; = Cpg + I/phkt

/R
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§ 2. Zakoni brzina reakcija 2024./2025.

Reakcije nultog reda

A
P
O
©
&
Q
R
-
t/s

Slika 5. Ovisnost koncentracije sudionika hipotetske reakcije R(aq) — 2 P(aq) 0. reda o vremenu.
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§ 2. Zakoni brzina reakcija 2024./2025.

Reakcije prvog reda

N=Ng*Np v = kcg
V(R)|R(ag) — v(P) P(aq)  v=rkeg™cp™ n=1
NnR=1n,=0 k [s7']

— ovisnost koncentracije reaktanta R o vremenu tijekom reakcije 1. reda

fR_r i
1 de 1 -1
V= ——]fR — kUR _dCR — I/def f 1—C1CR — —f‘lz"R kdr
Vg C Cr e 0
C
o — o ol In| 2L |= —|vg |kt
E.r — YR.O _CR.D |
— ovisnost koncentracije produkta P o vremenu tijekom reakcije 1. reda
1/ / i |kt

N P (. , _ P X
Cp; °Pﬂ+| ‘(C’RD_(’RJ‘) Cp; ':’PD+‘ ‘(’RD(l eI )
R R '
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§ 2. Zakoni brzina reakcija 2024./2025.

Reakcije prvog reda

v e
—|rg |Rt Cn, = Cpn+—2 ¢ (1 e|’1R|)
Co. — Cgy o € pt —Cpo R0
R RO ‘R‘ _
A
P
0
o)
&
—
Q
R

t/s

Slika 6. Ovisnost koncentracije sudionika hipotetske reakcije R(aq) — 2 P(aq) 1. reda o vremenu.
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§ 2. Zakoni brzina reakcija 2024./2025.

Reakcije drugog reda

n=ng+n,
V(R)IR(@aa) — v(P) P(aq) v =rkep™cp™ n=2
Ng=2 np,=0 k [L mol~!s7]

v = kCg?

— ovisnost koncentracije reaktanta R o vremenu tijekom reakcije 2. reda

’:Rr
po L dem g2 L e — o ks = [
ve dt R 2 RHE R I
R Cn”
R fF__n
: ‘RO 1 1
“Re T 1+c ‘rf kt —
) " e >
ROI"R CrR:  CR.O

— ovisnost koncentracije produkta P o vremenu tijekom reakcije 2. reda

I/

1

I+ cgolvr|k

P Vp

1—

Cp; =Cpo 7 (C’R_D_CRJ) Cpy =Cpo T7—

CrR.O

2 |
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§ 2. Zakoni brzina reakcija 2024./2025.

Reakcije drugog reda

c
R.O v l
Cp: = — P —
R - Cp; = Cpo T 7 1CRo| 1
1+ cpo|vr |kt i R‘ 1+ cg o g |7
A
P
L
IS
=
Q
R
-

t/s

Slika 7. Ovisnost koncentracije sudionika hipotetske reakcije R(aq) — 2 P(aq) 2. reda o vremenu.
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8 2. Zakoni brzina reakcija

2024./2025.

Vrijeme polureakcije (t,/,)

— vrijeme potrebno da koncentracija reaktanta padne na polovicu pocetne

vrijednosti
= _ RO
1=l — R ™,
0. red 1. red 2. red
%
RO
Crn . = Cn o —|Un |kt _ ~|ig |t Crn, =
Rt — “RO ‘ R — R.t
‘R0 ‘RO | [R5 ‘RO _ ‘RO
— CRo— ‘V R /)2 — Cro ' ) —
fyy = — R0 fy 02 fyy = :
V2 = 1/2
2|vg |k g |k cro VR |E
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§ 2. Zakoni brzina reakcija 2024./2025.

Eksperimentalno odredivanje zakona brzine

— odrediti zakon brzine neke kemijske reakcije znaci odrediti:

¢ koeficijent brzine te reakcije (k)
 parcijalne redove reakcije (n;)
¢ ukupni red reakcije (n)

N
V= kn ¢
i=1
N
n=> n,
=1

— da bi se odredio zakon brzine reakcije potrebno je nekom od eksperimentalnih
tehnika (spektrofotometrija, konduktometrija, potenciometrija itd.) pratiti
koncentraciju barem jednog od sudionika reakcije u vremenu

— metode koje se najcesce koriste za odredivanje zakona brzine su:

% metoda pocetnih brzina
“* metoda temeljena na integriranom obliku zakona brzine
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§ 2. Zakoni brzina reakcija 2024./2025.

Metoda pocetnih brzina

— Ostwaldova metoda izolacije (reakcije pseudo n-tog reda)

|NI M \ N-1
—_ - - ¥ L . S lI| i ! i
V = ;L LI- LIIJ.D = Lj.[] V= }f Cj J }'{I"- — ;‘: I I CI--DFjIlr

=1 i=1

=]

A(aq) + B(aq) — C(aq)

\oon Y 3
v=kec, M cy'® Ca o > Cpo v="Fkcg'® k' =kcy,*

— reakcija (n, + ng)-tog reda svedena je na reakciju ng-tog reda
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§ 2. Zakoni brzina reakcija 2024./2025.

von, s _ 1 Ac; 1 ¢;-—Csp
vo=kc;g" — pocCetna brzina (vy): v= e / /
v. At v T
J J
\ .. i )
logvy =loghk +n;logc;, serija mjerenja (c; o, Vo) ——> (logc; , logvy)
y=Db+ax
| N-1
—_ Y )
a=n b=logk =logk|[ec.,"
=1 2
=] 'EDD

— postupak se ponovi za preostalih
N—1 sudionika reakcije

l logcj,o

odrede se preOSta“ N, | K Slika 8. Ovisnost pocetne brzine o pocetnoj koncentraciji j-
tog reaktana.
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8 2. Zakoni brzina reakcija

2024./2025.

Metoda temeljena na integriranom zakonu brzine

[v(R)| R(aq) — v(P) P(aq)

v=rheg '®

eksperimentalno se odredi ovisnost koncentracije nekog
od sudionika reakcije (npr. reaktanta R) o vremenu

A 4

pretpostavi se da je reakcija n-tog reda

A 4

linearizira se jednadzba za funkciju c(t) n-tog reda

N

y

OROIONG

crtanjem grafa testira se da li su eksperimentalni podaci
u skladu s lineariziranom funkciju c(t) za n-ti red

A

N

y

ako jesu

()

odredi se ng, kin

ako nisu

T. Klaci¢, Kemijska kinetika
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§ 2. Zakoni brzina reakcija 2024./2025.

Pretpostavka da je reakcija 0. reda

cp; = Cro — Vg |Ft mjerenje (t, Cg )

y=b+ax A
Y = Cr; E
2
X=t Z
;r\
Q
a:_Wﬂk
-
_ t/s
b=cgy

Slika 9. Ovisnost koncentracije reaktanta o vremenu.

T. Klaci¢, Kemijska kinetika 18



§ 2. Zakoni brzina reakcija 2024./2025.

Pretpostavka da je reakcija 1. reda

mjerenje (t, c,) —>  (t, Incgy)

Incg, =Incg o — g |kt R

y=b+ax

gn
y = Incg, =

X=t
s
Slika 10. Ovisnost prirodnog logaritma koncentracije reaktanta
b — |nC 0 vremenu.
R,0
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§ 2. Zakoni brzina reakcija 2024./2025.

Pretpostavka da je reakcija 2. reda

_ ‘RO L 1
Rt = - mjerenje (t, cgy) —— | —
+ Cryg ‘I"’R 2 Cr.t
1 1
= — ‘MR It A
‘R: ‘RO
T
=b+ax S
4 g
—
1 t =
y=—  x= 5
Cp ¢ &
s
a=|vglk t/s
1 Slika 11. Ovisnost recipro¢ne vrijednosti koncentracije
b=— reaktanta o vremenu.
‘RO
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8 3. Reakcijski mehanizmi 2024./2025.

REAKCIJSKI MEHANIZMI

— mehanizam reakcije je niz elementarnih procesa koji zajednicki daju produkte
reakcije

) brzina
— ukupna reakcija: V(R)|R — v(P) P molekularnost reakcije
WR) R+A—B+C m=(R)|+1 V1
elementa_rnl _ BDoA+C m=1 Vs,
procesi
2C—Hvy(P)P m=2 V3

broj molekula reaktanata koje sudjeluju

molekularnost elementarnog procesa =
u tom procesu

— najsporiji elementarni proces u mehanizmu odreduje ukupnu brzinu reakcije

V; >V, >V, ——  ukupna brzina je odredena s Vv,

T. Klaci¢, Kemijska kinetika 21



8§ 3. Reakcijski mehanizmi

2024./2025.

— za zakone brzina elementarnih procesa vrijedi da su parcijalni redovi sudionika
reakcije jednaki apsolutnoj vrijednosti stehiometrijskih koeficijenata pojedinog

sudionika

N

.

V= kn c;
i=1

elementarni proces AN
P , v=k] [/
=1

— U nastavku ¢emo detaljnije razmotriti mehanizme:

¢ usporednih reakcija

\/

¢ uzastupnih reakcija

\/

¢ reverzibilnih reakcija

\/

% reakcija s predravnotezom

T. Klaci¢, Kemijska kinetika
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8§ 3. Reakcijski mehanizmi

2024./2025.

Usporedne reakcije

—

S—

de de

Kk B v=——=2 = (—":‘] = —k,c

A\
de dey _
— ovisnost koncentracije reaktanta A o vremenu:
de de
Cay r '
" d C
_[ i:_f—(kptkz)df 111[ A‘r](lirkz)I
Cap ‘A 0 \CA-D

ds ds

k =k, +k,

dc_a_(dij +(di
1

ds

Car = Ca0°

—(k+ky i

|
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8 3. Reakcijski mehanizmi 2024./2025.
— ovisnost koncentracije produkata B o vremenu:
k/. B —pretpostavka: Cpog#0 Czy=0 Ccq=0
A
de —| k- de —( Ky +k, )t
k\A ?B:;flc‘ﬁ‘ Ca =Ca0€ Uk ) B =Tea 00 (%)

2 *C

CR

_ ky

k,+k,

Ca o [1 _ e_(kl_k}- )i }

— ovisnost koncentracije produkata C o vremenu:

dCC.‘

——= =k,
1 2€A

A 4

A 4

'fBr

. I
_[ deg = jf{lcﬂ_ﬂe_(h_k—’}rdr
0 0

Cot

k, [ (ks ) }
= Croll—e "7
ke, +k, Af

T. Klaci¢, Kemijska kinetika
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8 3. Reakcijski mehanizmi 2024./2025.

oo, ] k s [1 B e—(fcl—ﬁrz }r}
b+,

Ccr = ok 5 €a0 [1 e ) J
b+,

1,0
o B
I 0,8 4
o
® -
0,4 =il C
0,2 -
0,0 T T 1 ¥
0 50 10 150 200 250
t/s

Slika 12. Ovisnost koncentracije reaktanta A te produkata B i C 0 vremenu za usporedne reakcije.
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8 3. Reakcijski mehanizmi 2024./2025.

Kako eksperimentalno odrediti k; 1 k,?

K B —(ky+ky )t _ Kkt
A
b‘ C — iz ovisnosti c, , 0 t odredi se k
- C k Cn.. Kk C .
CB f — Ll C'IA 0 |:1 _ e_(kl_kl }T :| Bt — ! B, — ! ;{2 — k’l C.»
. kl +k2 CC.‘.F kz CC.‘.:&- kz CB.:&'
Ik (ko
_ 2 (Fy+ky )t Ce - Cn .. +Cr .
Cor = I +k CA0 [1_6 ky+k, =k +k G0 = Br ek
1 T Cg Cy ..
Cr . Cn .,
k, = & &k k, = 5%k
CB.:&' +CC.‘_:€ CB‘:,: + CC.D’L‘
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8 3. Reakcijski mehanizmi 2024./2025.

Uzastopne reakcije

K K
A —1s B 2> C — pretpostavka: a0 #0 Cgu=0 Ccu=0
- . dCA —5.’1?'
— ovisnost koncentracije reaktanta A o vremenu: —==—k.c, Ca; =Chp o€
dr . :
— ovisnost koncentracije meduprodukta B 0 vremenu:
de r:B_,e-@
B _ 1. 1 _ I kit 7. :
0
de B Cp g8 - r=0
d kot _ kl (ky~Fky )t
dC CB.TE - —ﬁcﬁﬂ C —1
kr—B—l—eh]szB—ehﬁlCﬁﬂe ket 0 — K
dt
d kyt (ks =k ky —kt _—kyt
cne )= ke, o) Cp; = C(el—e—-)
df( B ) 1A B.f ;‘fz _;‘1 A0
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8 3. Reakcijski mehanizmi 2024./2025.
ky Ky tpostavka: Co o £0 Cgo=0 Coo=0
A — B —— (C — pretpostavka: Co o #0 Cgo=0 Ccq=
— ovisnost koncentracije produkta C o vremenu:
Ca,=2C Oe_k‘r
Caop=Ca; TCp; TCC; Cor =Cao—Car —Cp; Al A,
— —kyt kl —Fkyt —kyt kl —kt —kyt
‘Cr TCa0 T A0 T T Ca0l® T TE ‘B = €A0 (e —c )

2 1

CC,t = CA,O |:1_ k 1 k (kze_klt - kle_kzt ):|

—slucaj kada je k, >> k;:

A 4

- —kt
Ccr = CA0 (1_’3 )

— elementarni proces koji
odreduje brzinu reakcije je:

k
A —1+ B

T. Klaci¢, Kemijska kinetika
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8 3. Reakcijski mehanizmi 2024./2025.

1,0 - kfky=4 | 1,0 C
_ LA kyfky = 1/4
S
L]
~
L]
B
| I I I 1 I I I
190 1 klikzz 10 ]_,O -1 C
4 A .
\ A kyfky = 1/10
Z 084" B | 08"
o )
-.,\ *
e} “
LY
*
\“
B “"*..
T T T | T --r--l-'.'.f'""'
50 100 150 200 250
t/s t/s

Slika 13. Ovisnost koncentracije reaktanta A, meduprodukta B te produkata C o vremenu za uzastopne
reakcije.
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8§ 3. Reakcijski mehanizmi

2024./2025.

— aproksimacija ustaljenog stanja:

Ky K

A —— B — C

Ko >> kg

deg

—==lkcy —keg =0
dz
ken = kyeg

1 Nkl
LB"‘H

v

v=1IcCa

— opet smo dosli do zakljucka da za k, >> k, elementarni proces A

odreduje brzinu reakcije

— B

T. Klaci¢, Kemijska kinetika
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8 3. Reakcijski mehanizmi 2024./2025.

Reverzibilne reakcije
A "B — pretpostavka: coo#0 Cgy=0

— ovisnost koncentracije reaktanta A o vremenu:

de
A _ I _ — — _
de c, (k. +k )=k .c
A 1 _ _ A\ Th Y_1YA L0 :
=k —k_jeq +hjCa g In ( ) =—(ky+Fk_) )t
ke,

'f_{_r )

ek +k : (ke +k_, )i
C_:‘L:ﬂ C;’L (}'Ll +}L_1 )"‘lit_lCA-D 0 B }f_l "‘;{18 ( 1 _1}

Car = Ca0 ok
1. _ : S|

1 111 _CA.T (;tl +]L_1 )—"}'L_]_CA‘D _ r
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8 3. Reakcijski mehanizmi 2024./2025.

Ky — ovisnost koncentracije produkta B o vremenu:
—_—
A <k— B
-1 — pretpostavka: Cpy#0 Czy=0 CB =Ca0 €A
k ,+k e_{kl_k‘l}r . kl —(ky +k_y )t
_ 1 ™M Cn, =Chon———| 1—e
Catr —Cap B.7 A0 I+
ke, +k i
1,0 k,=3k_,
3 B
Q
~
Q
A
030 I | | | | | I | | |
0 50 100 150 200 250
t/s

Slika 14. Ovisnost koncentracije reaktanta A i produkata C o vremenu za reverzibilne reakcije.
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8 3. Reakcijski mehanizmi 2024./2025.

K
A <k— B t — 00O CA,t — CA’eq CB,t — CB,eq
1
—(k+k_ )t
fe_y +le,e i) ko, 7
. c —Cpg———
Car —Cap Aeq A0
- ':’B.eq kl
c Y
- _ - Ae -1
n }1'“1 1_8—“?1—57—1 ) . _ A ;1"1 !
CB.t —CA0 Tk CB.eq — “AL0 PRy
1 171 _J K, - koncentracijska
konstanta ravnoteze
— drugi nacin razmisljanja: Vy =KiCay v_y = k_jcg;

— U stanju ravnoteze: V; =V_;

k CB.e -
; 1 _ -8 :K,;-
> g —_ a L c-_]. CA-E

}tlcﬂ.eq — J;’L_l LB.EC]_ q
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8 3. Reakcijski mehanizmi 2024./2025.

Reakcije s predravnotezom

k
A+B —— kl C L P — pretpostavka: € g #0 Cgo#0 Ccg=Cpp=0
-1
Ic de
V= % = Fk,ce d—f =kjeacg —k_joc —kyee
v = &%CB — aproksimacija ustaljenog stanja: % ~ 0
k_,+k, !

V=K LACB

e c
\ klk"*‘ CC' a _1"A"B
]F. - - = ’ b b
v ;1-_1 + J;"L-l

k_ | +k,
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8 3. Reakcijski mehanizmi 2024./2025.

Ky
A+B<_CLP
K-

o dep, Kk, o
V= — CACp
dt  k_+k

— \

k, >>k_, K, << k_;
Ky -
V= "i:'FICA CB V= r—kECACB — E‘f}flcﬁCB
*
spora predravnoteza brza predravnoteza
. Ky . Ky
RDS: A+B —— C RDS: C —2. p
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8 4. Utjecaj temperature na brzinu reakcije 2024./2025.

UTJECAJ TEMPERATURE NA BRZINU REAKCIJE

V(M =k ] e 2

= Ae RT

k — koeficijent brzine kemijske reakcije

A — predeksponencionalni faktor [ista kao od k]
E. — energija aktivacije [J mol™]

R — opc¢a plinska konstanta [8,3145 J K mol]
T — termodinamicka temperatura [K]

_E N
v=Ae ET -Hcr-”-"
i=1

Slika 15. Svante August Arrhenius
(1859. - 1927.).4 A>0 E,> 0

T vt

4 https://www.sciencephoto.com/media/223034/view/svante-arrhenius-swedish-chemist (preuzeto: 18.1.2021.)
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8 4. Utjecaj temperature na brzinu reakcije 2024./2025.

Kako eksperimentalno odrediti A1 E,?

_E : : 1
i = Ae RT mjerenje (T, k) {?__hlff]
E. 1
mhk=lhA4d——2.— 4
R T
y=b+ax “
5
1
y=Ink =
T
E
a——_12 E, = —akR _
R -1/ K-
b=In4 4 = eb Slika 16. Ovisnost koeficijenta brzine reakcije o temperaturi.
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8 4. Utjecaj temperature na brzinu reakcije 2024./2025.

Energija aktivacije (E,)

E 1
mhk=ln4——2.— AB —>A+B
R T
dhlk Ea A---B
; — T 5 ‘ aktivirani
d(l /T ) R :% kompleks
dlnk  dlnk d(1/T) dlnk —1 5
d7  d(/T) dT  d(1/T) 71> Fa
AB
dink _ E, -1 r
dT R T? A+B
p
dInk -

2 . .
Eﬂ — RT Reakerjska koordmata (AB)

Slika 17. ,,Reakcijski profil”.
Arrheniusova energija aktivacije

T. Klaci¢, Kemijska kinetika 38



8 5. Teorije brzina reakcija 2024./2025.

TEORIJE BRZINA REAKCIJA
— glavni cilj teorija brzina reakcija je objasniti elementarne procese

— teorijama brzina reakcija moguce je za neku kemijsku reakciju predvidjeti:

¢ koeficijent brzine reakcije

 temperaturnu zavisnost koeficijenta brzine reakcije

— U nastavku ¢emo detaljnije razmotriti sljedece teorije brzina reakcija:

+¢ teoriju sudara

¢ teoriju prijelaznog stanja

T. Klaci¢, Kemijska kinetika 39



8 5. Teorije brzina reakcija 2024./2025.

Teorija sudara

v =kc,cg

A(g) + B(g) — P(g)

__%o
o TkeT
k — PO‘ABUrLe B

k — koeficijent brzine kemijske reakcije
[L mols]

P — stericki faktor

oag — Sudarni presjek [m?]

Slika 18. Sudarni cilindar. i, — srednji iznos relativne brzine [m s™]
L — Avogadrova konstanta
— da bi doslo do reakcije reaktanti moraju imati: [6,022x102% mol1]
gy — energijski prag [J]
¢ dovoljnu relativnu kineticku energiju kg — Boltzmannova konstanta

[1,3806%10723 J K]
T — termodinamicka temperatura [K]

/

% povoljnu orijentaciju
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8 5. Teorije brzina reakcija

2024./2025.

A(g) + B(g) — P(g)

€0

— kgT
k — PO‘ABUrLe B

Oap =nd” = (7, —I—FB)2

d — srednji promjer [m]
I, — polumjer Cestice A [m]
rg — polumjer Cestice B [m]

T — 8kgT = MaMg

w — reducirana masa [kg]
m, — masa cestice A [kg]
Mg — masa Cestice B [Kq]

— Arrheniusova energija aktivacije:

£, ,dnk
¢ = Ae RT Eﬂ:RT-( :

dT
— energija aktivacije:

E, — Ley+=RT
2
eoz[Ea—%RT]/L

Ea
_ = al/l2) o RT
kK= Poagle “Le

— predeksponencionalni faktor:

T

A= Poge'?L

T. Klaci¢, Kemijska kinetika
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8 5. Teorije brzina reakcija 2024./2025.

Teorija prijelaznog stanja

Kk Ki
- I
A+ B P A+B—'._C3“-L>P

Potencijalna energija

Slika 19. Henry Eyring
(1901. - 1981.).5

v

Reakcijska koordinata

Slika 20. Reakcijski profil.

> S. H. Heath, J. Chem. Educ. 62 (1985) 93-98.
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8 5. Teorije brzina reakcija

2024./2025.

k = kiK*

— Eyringova jednadZba:
kK = /{KLT K*
h

k — koeficijent brzine kemijske reakcije
[L molts]

k — transmisijski faktor

kg — Boltzmannova konstanta
[1,3806x1072% J K]

T — termodinamicka temperatura [K]

h — Planckova konstanta
[6,626%10734 ] s]

Ki — koncentracijska konstanta ravnoteze
nastajanja aktiviranog kompleksa
[L mol]

T. Klaci¢, Kemijska kinetika
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8 5. Teorije brzina reakcija

2024./2025.

— poznato iz termodinamike:
A'G® =—RTIn Kic®

A'G®=AH®_-TA's®

A*G® — standardna Gibbsova energija aktivacije

[J mol]

A*H® — standardna entalpija aktivacije
[J mol]

A*Se — standardna entropija aktivacije
[J Ktmol]

ce — standardna koncentracija [c® = 1 mol L]

— Arrheniusova energija aktivacije:

E, 3 111 }f
k= Ade RT Eﬂ:RT-( 1

dT
— energija aktivacije:

E, =A'H® +RT

A*se  E,
e R g RT

kgTe
hc®
— predeksponencionalni faktor:

K=kx

A's®
e R

A=k

hc®

T. Klaci¢, Kemijska kinetika
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§ 6. Katalizatori i inhibitori 2024./2025.

KATALIZATORI I INHIBITORI

— katalizator je tvar koja ubrzava neku kemijsku reakciju 1 nakon koje ostaje
nepromijenjena

— djelovanje katalizatora sastoji se u tome da on reagira s jednim od reaktanata
stvaraju¢i nestabilni meduprodukt, koji zatim reagira s drugim reaktantom pa
ponovno nastaje katalizator

— katalizator mijenja mehanizam kojim se reakcija odvija i naj¢esc¢e vodi reakciju
mehanizmom koji ima manju energiju aktivacije
— s obzirom na agregacijsko stanje katalizatora, reaktanata i produkata razlikujemo:

¢ homogenu katalizu
— katalizator je u istom agregacijskom stanju kao reaktanti i produkti

L)

¢ heterogenu katalizu
— katalizator nije u istom agregacijskom stanju kao reaktanti i produkti
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8 6. Katalizatori i inhibitori

2024./2025.

— bez katalizatora:

k
A+B X, P V.=

— s katalizatorom:

K
A+ K —"42M

k
B+M —— P+K

Homogena kataliza

a cl""Ea nc

P __
- kncCACB

kC
A+B——> P

dc
M
— =K CaCk

at —KCgCy

V; = K¢1CaCk

V, = Ke,Crly

c — Ke1CACk
M=k
2CB

Vo kcchCA Ka Ck

_ % Acl

v knc CB CB Ahc

nc kncCACB

A = An

Ea,nc > Ea,cl

Vo >V,

Energija

v

Reakcijska koordinata

Slika 21. Energijski profil reakcije bez
katalizatora i s katalizatorom.
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8 7. Kinetika enzimski kataliziranih reakcija 2024./2025.

KINETIKA ENZIMSKI KATALIZIRANIH REAKCIJA

— enzimi su makromolekule, uglavnom proteini, koji djeluju kao bioloski
katalizatori
— enzimi su vrlo specifi¢ni pa kataliziraju samo jednu vrstu reakcije i djeluju samo
na jednu vrstu supstrata

E+S — ES —2> P+ E
K-
S — supstrat
. _ _ _ E —enzim
Slika 22. Leonor Michaelis  Slika 23. Maud Menten )
(1875. — 1949.).5 (1879. - 1960.).7 ES — enzim-supstrat
kompleks

6 U. Deichmann, Perspect. Biol. Med. 55 (2012) 612-626.
7J. R. Wright Jr., Pediatr. Dev. Pathol. 27 (2024) 107-122.
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8 7. Kinetika enzimski kataliziranih reakcija

2024./2025.
«— ES I P + E VvV — = o
- k ,+Fk,
v=—==FkCgg
de M I Vimax — %2CE.0
1
dt L
y = Vmax®s
Cg = Ceo0 CEs Ky +¢5
‘ V. C
- | - A . max-S.0
Ky +¢50
L ki Cg oCq P
ES L2
k_{+Fk, +kcq £=—=
E‘M

klcycg ocq k,

1"’?

B k_ 4k, +keg/ Ky

k, — kataliticka konstanta (obrtni broj) [s7]
Ky — Michaelisova konstanta [mol dm~3]
¢ — kataliti¢ka efikasnost [dm3 mol1 s71]
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8 7. Kinetika enzimski kataliziranih reakcija 2024./2025.

(a) (b)
A Iy
¢ ¢s0(2) vo |l e
Cs,o(z)
¢s0(2) €50(3) cso(H)
. Cs,o(z)
Cs,o(])
Csoll)
: nagib = v, = Acp/At
I - -
t €s0

Slika 24. (a) Ovisnost koncentracije produkta dobivenog enzimskom katalizom o vremenu za razliCite
pocetne koncentracije supstrata. (b) Ovisnost po€etne brzine enzimski katalizirane reakcije o pocetnoj
koncentraciji supstrata.

1_._1'
CS,O — KM v, = max
2

v ¢ 1‘”11131,; CS 0 Vv

max™~S.0 N . O A 3 _ Vinax
-'lf?D p— - 4 CS,O << KM 1*’[] — K’ —_— }LGbS(’S.D ]LGbS p— ﬁ:— l_ red
Ky +¢s0 M M
CS,O >> KM Vo = klcE.D ~ Vinax 0. red

T. Klaci¢, Kemijska kinetika 49



8 7. Kinetika enzimski kataliziranih reakcija

2024./2025.

(a)

1/v,

Kako eksperimentalno odrediti K, 1 v

1l Ky 11

vﬁ] vma:s; CS.D 1i’?111?4:5:

nagib = K,/v,

max

odsjecak = /v,

legy

Slika 25. Odredivanje K, i v

1i’?ma X CS 0

Ky g

Vo =

1'/1‘[] —_— —

nagib = —K,

odsjecak = v .

volts o

max

(©)

cS’[,/ v

2
max*
€s.0 L 1 . KM
Vv - Vv LS‘D + Vv
0 max max
A

nagib = 1/v

max

odsjeCak = K,/v

max

Cso

iz (a) Lineweaver-Burkove, (b) Eadie-Hofsteejeve i (c) Hanes-

Woolfove linearizacije Michaelis-Mentenic¢ine jednadzbe.
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