Zakon brzine kemijske reakcije (rate law)
Model reakcije

Zamislimo neku kemijsku reakciju 2A — B ¢iji mehanizam izgleda ovako:

korak zakon brzine kemijske reakcije
1. A=M V1=k11[A]—k12[M]
2. A+M—B v2 = k2 [A] [M]

Reakcija je homogena i odvija se u fazi koja omoguc¢ava neometano kretanje molekulai
savrSeno mijeSanje. Volumen reakcijske smjese je konstantan. A je reaktant, B je
produkt, a " je meduproizvod (intermedijer).

Virtualni eksperiment

NaSa zamisljena reakcija 2A — B, ovisno o uvjetima (konstantama brzine kemijske
reakcije) izvodenja, moze biti reakcija prvog, drugog ili nikakvog reda. Da bi mogli
provesti virtualne eksperimente pri svim tim uvjetima, morat éemo matematicki opisati
nasu reakciju.

Promjena koncentracije tvari A s vremenom je

d
% = —ly1[A] + kyz[M] — ko [A][M]

Jednadzba 1

Promjena koncentracije tvari B s viemenom je

d[B]—k AllM
o = o [A][M]
Jednadzba 2

Promjena koncentracije tvari Il s vr.emenom je

d
% = k11[A] = k12 [M] — ky[A][M]

Jednadzba 3
Sad ,,samo“ treba rijeSiti ove jednadzbe i vidjeti kako koncentracije tvari A, B i [Vl ovise o

vremenu. S obzirom da je do analiti¢kih rjeSenja teSko do¢i (ako je uopée moguce),
jednadzbe éemo rijeSiti numericki koristeéi Python.

Prvi virtualni eksperiment (reakcija prvog reda)

Za pocCetak mozemo obraditi slucaj gdje je prvi korak bitno sporiji od drugog. Neka su
konstante brzine kemijske reakcije: ki1 = 0,01, ki2=10%1ik, = 1, a poCetna koncentracija
tvari [A]o = 10. Jedinice ne¢emo pisati jer nam nisu bitne i jer bi nam mogle pokvariti igru.



Na slici 1 su prikazana rjeSenja jednadzbi, tj. rezultati naSeg virtualnog eksperimenta.
Crveno je koncentracija A, plavo koncentracija B, a Zuto je koncentracija
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Slika 1

Skolski pristup (pojednostavljeno)

Da bi odredili zakon brzine kemijske reakcije (rate law) za reakciju 2A — B pri ovim
uvjetima, ponovo ¢éemo zapisati svaki korak te ga kvalitativno opisati obzirom na brzinu.

1. AsM (A—M) spori korak v/ V1= Kq1 [A] = kq2[M] (va=ks1[A])
2. A+M—B brzi korak V2 = k2 [A] [M]

Kako je prvi korak sporiji, on odreduje ukupnu brzinu kemijske reakcije. Gotovo savM
koji nastaje u prvom koraku brzo reagira s A. Tada ¢e ukupna brzina biti v4= k41 [A] -
k12[M] = k41 [A]. Konstanta brzine kemijske reakcije (ki) za povratnu reakciju je 1000
puta manja od konstante ki1, te uz malu [M], ¢lan k12 [M] moZemo zanemariti.
Ponasamo se kao da prvi korak predstavlja ireverzibilnu reakciju oblika A — B. Isto éemo
dobiti u nastavku (jednadzba 7).

Aproksimacija uz pretpostavku stacionarnog stanja (malo ozbiljnije)

Na slici 1 vidimo da je koncentracija [V prakti¢ki stalna i da je puno manja od
koncentracije A i B. Ako je koncentracija [ stalna, ona se ne mijenja s viemenomii
jednadzba 3 se moze izjednaditi s nulom.

0 = ky1[A] — k12[M] — k,[A][M]
Iz toga slijedi

_ ki[4]
M]= ko[A] + Ky,



a uvrStavanjem u jednadZbu 2 dobivamo

d[B] _ ki1[A]
dt U k,[A] + ko

Jednadzba 4

Sad mozemo iskoristiti i drugu €injenicu, tj. da je koncentracija ' puno manja od
koncentracije Ai B, tako da vrijedi izraz za brzinu kemijske reakcije 2A — B

1d[A] d[B]

2 dt dt

Jednadzba 5
Da je koncentracija [l znacajnija, A i B ne bi bili u stehiometrijskim odnosimaiiizraz za
brzinu kemijske reakcije ne bi vrijedio (slika 5a i 9). Kombiniranjem jednadzbe 4i5
dobivamo da je brzina naSe reakcije
k11[A]
v =kA] ————
2l ]kz[A] + ki

Jednadzba 6
Obzirom da je ki <<k, (0,00001<<1) kq> u jednadzbi 6 mozemo zanemariti te pisati:

ki1lA
v= kZ[A]WE‘l]] = kq1[4]

Jednadzba 7

Izgleda da je naSa reakcija 2A —B pri ovim uvjetima reakcija prvog reda. Kombinirajucéi
jednadzbu 5i jednadzbu 7 dobivamo diferencijalnu jednadZzbu koja opisuje promjenu
koncentracije A s vriemenom.

d[A]

W = _2k11[A]

Na srec¢u, ¢ak i kemicari znaju dovoljno matematike da ovu jednadzbu mogu rijesiti
analiticki.

Separiramo varijable

=

Vil 2k110fdt
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i integriranjem u zadanim granicama dobivamo
Jednadzba 8



I
[A] = [A]pe~ 2t
Jednadzba 9
Eksperimentalna provjera aproksimacije (reakcija prvog reda)

Podatke dobivene mjerenjem koncentracija A u naSem virtualnom eksperimentu (k¢ =
0,01, ki2=107, k, =1 i[Alo = 10) smo upisali u excel. Koncentracije smo prirodno
logaritmirali, a viemena smo ostavili takva kakva jesu. 1z dobivenih podataka smo
konstruirali graf (slika 2). Graf predstavlja pravac opisan jednadzbom 8. Ovakav graf se
dobije ako je reakcija prvog reda.

Na slici 3 je prikazan graf promjene koncentracije A s viemenom. Plave tocke
predstavljaju rezultate virtualnog eksperimenta, a crvena krivulja predstavlja rieSenje
jednadzbe 9.

Na slici 4 je prikazan graf promjene koncentracija A, B i I s vremenom. Pune krivulje
predstavljaju podatke virtualnog eksperimenta (Python), a isprekidane predstavljaju
racunska (Python) rjeSenja pojednostavljene jednadzbe 7.

Mozemo zakljuciti da se eksperimentalni podaci dobro slazu s izrazom za brzinu
kemijske reakcije v = k:[A] koja je rezultat pretpostavke da je prvi korak bitno sporiji od
drugog te da je koncentracija I stalna i mala u odnosu na koncentraciju A i B.
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A sad moZzemo obraditi slu¢aj u kojemu je drugi stupanj bitno sporiji od prvog. Neka su
konstante brzine kemijske reakcije: ki1 =1, ki2= 1601k, = 0,01, a poCetna koncentracija
tvari [A]lo = 10. Primijetite kako je k1> puno veci od kq1. Na slici 5a se vidi §to bi bilo da su
k11 ki2 jednake. Cool?
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Skolski pristup (pojednostavljeno)

Da bi odredili zakon brzine kemijske reakcije (rate law) za reakciju 2A — B pri ovim
uvjetima, ponovo ¢emo zapisati svaki korak te ga kvalitativho opisati obzirom na brzinu.

1. A=M brzi korak V1= K1 [A] = ki2[M]
2. A+tM—B spori korak v’ Vo = ko [A] [M]

Kako je drugi korak sporiji, on odreduje ukupnu brzinu kemijske reakcije. To znaci da je
ukupna brzina kemijske reakcije v = k2[A] [M]. Samo, izraz za ukupnu brzinu kemijske



reakcije ne sije sadrzavati koncentraciju meduproizvoda. Kemicari su primijetili da
mogu iskoristiti izraz za konstantu ravnoteze prvog koraka. Kako je drugi korak bitno
sporiji od prvog, ve¢ina molekula [ ¢e sudjelovati u povratnoj reakciji prvog koraka. lako
se naSom reakcijom koncentracija reaktanta smanjuje, to smanjenje je dovoljno malo
da su koncentracije Ai [Vl skoro jednake ravnoteznim. Za elementarne reakcije vrijedi da
je u ravnotezi brzina reakcije napredne reakcije jednaka brzini nazadne reakcije: ki1 [A]
=k1 [M], odnosno

kg

ki

[M] [4]

UvrStavanjem [M] u v = k,[A] [M] dobivamo

kokqq
v= Al?
i, [A]

Isto ¢emo dobiti u nastavku (jednadzba 10).

Aproksimacija uz pretpostavku stacionarnog stanja (malo ozbiljnije)

Na slici 5 se vidi rezultat naseg drugog virtualnog eksperimenta. | u ovom slucaju je
koncentracija [ prakti¢ki stalna i puno je manja od koncentracije A i B.

S obzirom da je k12>> k2, (160 >> 0,01) ¢lan k2 [A] u jednadzbi 6 moZzemo zanemariti te
pisati:

k11 [A] — k2 kll
k12 k12

Jednadzba 10

v = k,[A] [A]?

Vidimo da pojednostavljeniizraz za brzinu kemijske reakcije 2A — B predstavlja reakciju
drugog reda. Da bi je rijeSili, moramo postaviti diferencijalnu jednadzbu

d[A] kakia

— =2 Al?
dt ki ]
Separiramo varijable
(4] dIA t
[ S =2 2 Hfdt
[A] k12
[4]o 0

= t+
[4] ki, [A]o
Jednadzba 11
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Jednadzba 12

(4] = (2 kykys 1 )_1

Eksperimentalna provjera aproksimacije (reakcija drugog reda)

Podatke dobivene mjerenjem koncentracija A u naSem virtualnom eksperimentu (kq; =
1, ki2=160, k2 =0,01 i [Alo = 10) smo upisali u excel. Koncentracijama smo odredili
reciproCne vrijednosti, a viemena smo ostavili takva kakva jesu. Iz dobivenih podataka
smo konstruirali graf (slika 6). Graf predstavlja pravac opisan jednadZbom 11. Ovakav
graf se dobije ako je reakcija drugog reda.

Na slici 7 je prikazan graf promjene koncentracije A s viemenom. Crvene tocke
predstavljaju rezultate virtualnog eksperimenta, a zelena krivulja predstavlja rieSenje
jednadzbe 12.

Na slici 8 je prikazan graf promjene koncentracija A, B i I s vremenom. Pune krivulje
predstavljaju podatke virtualnog eksperimenta (Python), a zelene isprekidane
predstavljaju racunska (Python) rjeSenja pojednostavljene jednadzbe 10.

Mozemo zakljuciti da se eksperimentalni podaci dobro slazu s izrazom za brzinu
kemijske reakcije v = k [A]? koja je rezultat pretpostavke da je koncentracija I stalna i
mala u odnosu na koncentraciju A i B.
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Za kraj mozemo obraditi slu¢aj gdje je prvi korak brzi od drugog, a meduproizvod je
poprilicno stabilan. Neka su konstante brzine kemijske reakcije: ki1 = 0,15, k2= 0,05 ks,
= 0,02, a pocCetna koncentracija tvari [A]o = 10. Na slici 9 su prikazana rjeSenja
jednadzbi, tj. rezultati naSeg virtualnog eksperimenta (Python). Crveno je koncentracija
A, plavo koncentracija B, a Zuto je koncentracija
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Kao §to se vidi iz slike 9, koncentracija

60 80 100
vrileme

nije stalna i nije bitno manja od koncentracije

A i B. To znacdi da ne mozemo iskoristiti aproksimaciju stacionarnog stanja. Vidimo da ne
vrijedi niti izraz za brzinu kemijske reakcije (jednadZba 5). A i B nisu u stehiometrijskim
odnosima. Kemicari ne vole ovakve neposlusne slucajeve koji ne slijede poznate
obrasce ponaSanja. ZloCesti treci virtualni eksperiment, zloCesti eksperiment!

Program u Pythonu

import matplotlib.pyplot as plt

"""reakcija 2A =B
prvi korak: A=Q
drugi korak: Q+A =B"""
"""pocetne koncentracije
ca=10
cal=10
ca2=10
cb=0
cb1=0
cb2=0
cq=0
"""pocetno vrijeme i interval viemena
t=0
dt=0.01
"""konstante brzine kemijske reakcije
k11=0.15
k12=0.05
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k2 =0.02
"""definiranje listi za unos podataka za graf"""
T=[t] #x-0s vrijeme
x = [ca] # koncentracija tvari A (reaktant)
y = [cb] # koncentracija tvari B (produkt)
z=[cq] # koncentracija tvari Q (meduproizvod)
xx=[cal]
xxx=[caZ2]
yy=[cb1]
yyy=[cb2]
foriin range(10000):
dca1=2*(-k11*cal1)*dt # reakcija prvogreda
dca2 =2 * (-k11*k2/k12 * ca2**2) * dt # reakcija drugog reda
dcb1=-dca1/2
dcb2=-dca2/2
dca=(-k11 *ca+k12*cq-k2*cq*ca)*dt
dcb = (k2 *ca*cq) * dt
dcq=(k11*ca-kl12*cq-k2*ca*cq)*dt
ca=ca+dca
cal=cal+dcal
ca2=ca2+dca2
cb1=cb1+dcb1
cb2=cb2+dcb2
cb=cb+dcb
cq=cq+dcq
t=t+dt
if i%1000==0:
print(t,cq)
T.append(t)
x.append(ca)
y.append(cb)
z.append(cq)
xx.append(cal)
xxx.append(ca2)
yy.append(cb1)
yyy.append(cb2)
plt.plot(T, x, color="r', linewidth='2")
plt.plot(T, y, color='b', linewidth='2")
plt.plot(T, z, color='y")
#plt.plot(T, xx, linestyle=(0,(3,4)),color='g'linewidth='5")
#plt.plot(T, xxx, linestyle=(0,(3,4)),color="b'linewidth='5")
#plt.plot(T,yy,linestyle=(0,(3,4)),color="'b'linewidth='5")
#plt.plot(T,yyy,linestyle=(0,(3,4)),color="b'linewidth='5")
font = {'family': 'arial, 'color': 'red’, 'size': 15}
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plt.xlabel("vrijeme", loc='"right', fontdict=font)
plt.ylabel("koncentracija", loc="top', fontdict=font)
plt.show()

U Velikoj Gorici, 10.02.2025.

Vatroslav Popovié
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