Kinetik

Hur snabbt sker reaktionen?
Chang, kapitel 13.1 — 13.6




The rate of chemical reactions is a very
complicated subject. This statement is to
be interpreted as a challenge to
enthusiastic and vigorous chemists; it is
not to be interpreted as a sad sigh of
defeat.

~Harold S. Johnston




Kinetik

« Vad paverkar en reaktions hastighet?

Reaktant —> Produkt

Termodynamik — kan en kemisk reaktion ske?

Kinetik — hur snabbt sker en kemisk reaktion?




Kinetik

Reaktant —> Produkt

« Hastigheten for reaktionen:

Forandring | koncentration av Reaktant under
tidsintervallet t, till t,. Enhet Molar/s

hastlgheten{)[t tR]l G}AA[—?




Kinetik 5

Reaktant —> Produkt

[P]z PL_ AlP]__AR]

-, At At

hastigheten =

« Hastigheten kan uttryckas som bildandet
av produkt eller minskningen av reaktant.




Kinetik A—->B

Number of molecules

avtar sedan med tiden.

40
\\ A molecules hast. =

P

[
B molecules

30 —

0 10 20 30 40 50 60

1(s) /4

N — 74

t=0 t=10 t=20 t=30 t =40 t =50 t =60
« Bildandet av B gar snabbt i bérjan och




Kinetik 7

2Reaktant — Produk

R forsvinner dubbelt sa snabbt som P
bildas...

A[R
hastigheten _ 1 [ ] :M

2 At At




Kinetik 8

aA+pbB — cC + dD

« Hastigheten (dvs forandringen av
koncentration) ges av...
1 A[A]  14[B] 14[c] 1 A[D]

hastigheten = — —— =
a At b At ¢ At d At
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§ Skriv hastighetsekvationen for nedanstaende reaktion:

CH, (9) *@32 (9)—> CO; (9) *@420 (9)

hast. = - A[CH,] -1 AlO,] — A[CO,] _ 1 A[H,O]

At o At At 5> At
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Kinetik - hastighetskonstanten
A—>B

* | borjan av reaktionen hog [A]
= hog hastighet

* | slutet av reaktionen lag [A]

= lag hastighet

1(s)

h ] h K (hastighetskonstanten)
ar konstant vid konstant
MEN aStIg eten — temperatur.

(Al

hastigheten = k[ A]




Kinetik

Brz(aq) + HOOCH(aq) - ZBr'(aq) +2H+(aq) + COZ(aq)

- 'I..,.‘.'N--""- Y -

i T ':"_ e TR -
& S - i

// . \ \\
I
Absorption

393 nm Detector |

light 300 400 500 600-; % Ei;’
— ) <
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A[Br,] o AAbsorption gg -y Wavelength

—

nm)
=
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Kinetik ’

500x 107 —
Brz(aq) + HOOCH(aq) ->
ZBr- (aq) +2H+(aq) + Coz(aq) 4.00 % 107
Q 3.00x 1077
_ ;: 2.00x 1073
hast. = K[Br,]
1.00 % 1073
0 0.00200 0.00600 0.0‘100
Time(s) [Br,] (M) Rate (M/s) k=rate/[Br,] (s?) [Bry] (M)

0.0 0.0120 4.20*10° 3.50*103
50.0 0.0101 3.52 *10° 3.49*103

« Hastigheten avtar

100.0 0.00846  2.96 *10° 3.50*10° med [B r2]

150.0 0.00710  2.49 *10° 3.51*10° -

200.0 0.00596 2.09 *10° ss10¢| ¢ K ar konstant genom
250.0 0.00500 1.75*10°5 3.50*10° hela reaktionen

300.0 0.00420 1.48*10° 3.520*103
350.0 0.00353 1.23*10° 3.48*103
400.0 0.00296 1.04 *10° 3.51*103




Kinetik )

0.0120
Time (s) [Br;] (A1) 0.0100
bel 0.0120 0.00800
50.0 0.0101 =
1283 gggj?g £ 0.00600
' ' - Linjens
200.0 0.00596 b utni
250.0 0.00500 MO0 utning o
300.0 0.00420 Linjens
0.00200 |Utnln o
350.0 0.00353 g Linjens
400.0 0.00296 )
3 lutning |
0 100 200 300 400
r(s)
A[BTr,] IBr]ciiia — [BFo]ii
_ 21 _ 21s|utli 2linitial
Medelhast. = - —= =- J
At { t

slutlig ~ ‘“initial
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Kinetik - reaktionsordning

A+B — C

« FOr att en reaktion ska kunna aga rum
maste A och B krocka med varandra...




Kinetik - reaktionsordning
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mmdp 4 mojligheter

mmmd 3 mojligheter

16 mojligheter

15
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Kinetik - reaktionsordning

A+B — C

e A och B:s koncentration kanske inte ar
lika viktiga for hastigheten hos

reaktionen?! _
hastigheten = k| A| B]

nastigheten = k|A][B]’

X +y =totala reaktionsordningen

/
I ) aJéL/_
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Kinetik - reaktionsordning
Fow + 2CIO, =2 2FCIO, )

hastighet= k [F,]*[CIO,}Y Table 13.2 Rate Data for the
Reaction between F, and CIO,
Dubblera [F,] med [CIO,] [F21(M) [ClO,](M) Initial Rate (M/s)

konstant — fordubblad hast. @010 (oo10> C12x107°D
2. 0.10)
Fyrdubbla [CIO,] med [F,] G. 0200 (000> CQ2ax10°>

konstant — fyrdubblad hast.

hastighet= k[F,]*[CIO,]*

Reaktionsordning = 1+1 =2

e
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Kinetik - reaktionsordning

 1l:aordningen

A =2 Produis — Beror av koncentrationen av A,
hastigheten = k| A] enmolekylar (eng. unimolekylar)
reaktion.
A — Produke ¢ 2:a ordningen
hastigheten = k[A] — Beror av koncentrationen av A
(i kvadrat) eller av bade A och B,
A + B —2 Produki bimolekylar reaktion.
hastigheten = k| A[B]
_ * O:e ordningen .
hastigheten = k — Oberoende av koncentrationen. T:
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Reaktionsordning

 Reaktionsordningen bestams

alltid experimentellt .
* Reaktionsordningen ar ’
definierad utifran

koncentrationen reaktant (e
produkt)

« Reaktionordningen har inget
att gora med de stokiometriska
koefficienterna

F, (9) +®|Oz (99 — 2FCIO, (g9)

rate = k [F2]1[CI02@

— %Jé——f\ﬁ/_
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Kinetik - 1:a ordningen

A —> Produkt

_ A[A]
hastigheten = ———
) At _AlA]_ k|A]

At
hastigheten =k[A]

[A] M:

f Al _
o TA | kdt e Int3l =kt

KAl=—== |

Integrering mellan t=0 och t=t vid
koncentrationerna [A], och [A] ger:

e




[A]

Kinetik - 1:a ordningen

In [[AA]1 =—kt mmmp In[A]=(-K)t+In[A],

[A] = [Ale™

y=mx+Db

N\
In[A]

21
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Kinetik - 1:a ordningen

H,

/ \ e — - — * -4e-1
H,C—CH, H,C—-CH—CH, K=6.710"s

cyklopropan propen

a) Den initiala koncentrationen av cyklopropan var
0.25M, vad ar koncentrationen efter 8.8 min?

b) Efter hur lang tid har koncentrationen sjunkit fran
0.25M till 0.15M?

c) Hur lang tid tar det att omvandla 74% av
startmaterialet till produkt?
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Kinetik - 1:a ordningen

A —> Produkt

 Halveringstid foér reaktionen, t,,, uppnas
nar halften av A aterstar.

A
In[FAAﬂ = —kt o T [A]?:_kt%

Vid t,, ar [A]=[A],/2 . In2 0,693




Concentration

0

Kinetik - 1:a ordningen

A — produkt

antal
halveringtider [A] = [A],/n
1 2
2 4

3 8

24




Kinetik - 1:a ordningen

2N,0O-(CCl,) = 4NO, ) + O

k = 5.7%10s1

N,O:(CCl,) reagerar enligt 1:a ordningen.

Berakna halveringstiden for reaktionen.

In2 0.693

t, = — = = 1200 s =20 min

k 57x10%s1

25
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Kinetik - 2:a ordningen

A —> Produkt
N
. A[A]
hastigheten = ———
astigheten AL —A[A]:k[A]Z
At
hastigheten = k[A[

J
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Kinetik - 2:a ordningen
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Kinetik - 2:a ordningen

« Halveringstid for reaktionen, t,, uppnas
nar halften av A aterstar.

=kt + 1

1
W W
%

vid 1, ar [A]=[A],/2
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Kinetik - 2:a ordningen

1(g) + 1(9) = 1,(9)

Reaktionen ovan foljer 2:a ordningens kinetik och har
hastighetskonstanten 7.0*10°M-1s-1vid 23°C.

a) Om den initiala koncentrationen av jod var
0.086M, vad ar koncentrationen efter 2 min (120 s)?

B S S S S

[A] [A]o B [A] [ ] Svar: 1.2 x 102 M

b) Berakna halveringstiden om den initiala
koncentrationen ar 0.60M respektiye 0.42M.
Svar: 2.4 x 1019s resp. 3.4 x 1019 s. Sid 527
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Kinetik - O:e ordningen

A —> Produkt
AlA]
hastigheten = ——
At -hastigheten = —%’f\] =k|A] =
hastigheten = k[A[

J
N\

hastigheten
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Kinetik - temperaturberoende

 Hastigheten for en reaktion ar beroende av
antalet kollisioner mellan A och B.

antal kollisioner
S

hastigheten o

 Ju hogre temperatur desto snabbare ror
sig A och B (desto hdgre kinetisk energi
har A och B).
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Kinetik - aktiveringsenergl
A+B—>C+D

Exoterm reaktion Endoterm reaktion
Activated Activated
complex complex

- -
Bl Bl
S U
ES) o
5 S
= =]
o .
C+D A+B
Reaction progress Reaction progress

Aktiveringsenergin (E,) ar den minsta
mangd energi som kravs for att initera

en kemisk reaktion =
I ___] éljé——_"\ﬁ/_‘-




Rate constant

Kinetik - Arrhenius ekvation >

 Reaktionens temperaturberoende kan
beskrivas med hjalp av Arrhenius ekvation

k _ Ae—Ea/RT

- hastighetskonstanten
Arrhenius konstant,
”frequency factor”
.- aktiveringsenergin
gaskonstanten
temperaturen

> x

— 20 M

Temperature

e
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Kinetik - temperaturberoende

k _ Ae—Ea/RT

Ink = In Ae E/RT
E

Ink=InA——2 = Ink = —Ea 1 +In A
RT R AT

AN\

Ink
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Kinetik - hastighetsbestammande steg

« Hastigheten for en reaktion som sker |
flera steg bestams av det reaktionssteg
som sker langsammast.

snabbt snabbt langsamt snabbt snabbt

A— B+C— D—» E —2F — G
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Kinetik - hastighetsbestammande steg

reaktant produkt : y
>  reaktionsvag

 En reaktions energidiagram visar vilket steg |
reaktionen som har hogst aktiveringsenergi och
som darfor ar hastighetsbestammande for

reaktionen.
* Vilket steg ar hasighetsbestammande?
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Kinetik - hastighetsbestammande steg

H | Br

H
H SC\\\\\%B [ — |‘</,,/C Ha

H3C CHg

« | en S\2 reagerar tva molekyler i det
nastighetsbestammande steget.

 Reaktionen ar bimolekylar.

=mmp Reaktionen ar av 2:a ordningen!
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Kinetik - hastighetsbestammande steg
H _ H

Hastighets-
bestammande
steg -
H Br
/ RO

\ /

H C\\\\\'C—Br —> +C.,,// _> RO—C.,
3= A\ "CH3 \
HsC CHs CHs

* len S\ 1reagerar en molekyl i det
nastighetsbestammande steget.

 Reaktionen ar enmolekylar (unimolekylar).

=mmp Reaktionen ar av 1:a ordningen!




Potential energy

Katalys *

* En katalysator ar en substans som okar
hastigheten av en kemisk reaktion utan att sjalv

konsumeras

k — Ae—Ea/RT EA i

A+B

Icke-katalyserad ©*+P

Reaction progress

K T ha-St'katalys = haSt'icke-katalys

A+B

Potential energy

katalyserad R ———

Reaction progress
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Enzymkatalys

'z,

Substrate Products
4 -
Enzyme Enzyme-substrate Enzyme

complex

F ..n 5 Y,
Wi LN
.
.
®
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Enzymkatalys

enzymkatalyserad
£ Icke- \ :
katalyserad b E+p
Reaction progress Reaction progress

All active sites
are occupied
at and beyond
this substrate
y concentration

Rate of product formation

[S]
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Extra rakneuppgift
temperaturberoende
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Kinetik - temperaturberoende

CH3;CHO@) = CHye + CO() Ink = (— i"" j('l% j +In A

Hastigheten fOor nedbrytningen av acetaldehyd mattes

vid fem olika temperaturer. Matdata visas I tabellen nedan.
Bestam aktiveringsenergin for reaktionen. (OBS! Reaktionen
ar en 3/2-ordningens reaktion med avseende pa CH,CHO,

k far enheten 1/M¥xs)

K (1/M¥xs) T (K) Ink (LIM*xs)  1/T (K)
0.011 700
0035 730 Y )
S—

0.105 760
0.343 790
0.789 810

e
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Kinetik - temperaturberoende

{52

CH,CHO) = CH,« + COg

y = mXx +b
In k (1/M*s) 1T (K) 0 ‘ ‘ ‘ o
-4.51 1.43 x 103 Ink §.0012 0.0013 0.00135  0.0014 0.00145
-3.35 1.37 x 103 P
-2.254 1.32 x 103 3
-1.070 1.27 x 103 4 e
i _ a _ Y2 B Y1
-0.237 1.23 x 10°3 5. lutningen=——2 =
X, =X,
E 4
_Fa =-2.09*10"K

E. =8.314*2.09*10* =1.74*102KJ / mol

—
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Kinetik - Arrhenius ekvation

E |nk1—|nk2=Ea 12
Ink; =InA-—2 RIT, T,
RT, |
k, E (1 1
Nk, = In A——2 Lo Eal =
RT, | k, RIT, T,




