Reaktionskinetik

..hur fort gar kemiska reaktioner...



Nagra begrepp

Jamvikt

Reaktionerna gar lika snabbt i bada riktingarna —

ingen andring i koncentrationer

Langsamma reaktioner
Ex: Vittring av berg

(Dvs. upplosning av i stort sett olosliga mineraler)

Vissa radioaktiva sonderfall

Nithinna

Snabba reaktioner
Ex: Primarreaktion i var syn
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Kinetik vs. Dynamik

Reaktionskinetik beskriver reaktionen hos ett
makroskopiskt prov dvs. manga (N,)
molekyler som statistiskt reagerar vid olika
tidpunkter

Reaktionsdynamik beskriver hur isolerade
molekyler reagerar. Sjalva reaktionen gar
alltid fort (kovalenta bindingar bryts eller
bildas).




Reaktionshastighet

Sammansattningens forandring
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Hastighetsuttrycket (rate law)

Hastighetsuttrycket (rate law) ar en
empirisk bestamd funktion som beskriver
reaktionshastigheten, t.ex. for2 A — B
ar ett mojligt hastighetsuttryck:

r(ate) = - d[A],/dt = k[A],?

r = k[A][B]°

Reaktionsordning=a+b +....

TABLE 13.1

(as phase

i!_l 1 |.:

2 N,0,

~ 2 HI

+ 4 NO, +

Rare Laws and Rate Consrants

Reaction

0,

Rate law*®

k[H, L)

k|HI)*

kIN-O]

Temperature, K

500
Al
700
K
500
[1[}[1
700
B0
298
AL
328
338

Rate constant

< 10°7

Enhet!

< 10

10

10

L-mal 1s!

10
107

10

10

1074
107~
[0



r = - d[A],/dt = k[A],

Molar concentration of reactant, [A] —>

1:a ordningens reaktion

Integrering av hastighets-
uttrycket ger koncentration mmm) In[A], = In[A], - kt

som funktion av tid.

k small

Time —>

Molar concentration of reactant, [A]
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Molar concentration of reactant, [A] ——>

2:a ordningens reaktion

Integrering av hastighets-
r = - d[A]/dt = k[A],? uttrycket ger koncentration B> 1/[A], = kt + 1/[A],
som funktion av tid.

[Aly Samma initialhast. 1:a ord. 2:a ord.
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Reaktionsmekanismer

e Hur sker reaktioner pa molekylskala —
elementarreaktioner

e Uni-, bi- och ibland trimolekylara
elementarreaktioner mojliga

e De flesta kemiska reaktioner ar komplexa dvs.
innehaller flera elementarsteg



Reaktionshastigheters temperaturberoende

Arrhenius ekvation:

Ink =In A—E_/(RT)

(galler oberoende av
reaktionsordningen)

k = hastighetskonstant
A= frekvensfaktor
E, = aktiveringsenergi
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Intermediarer och hastighetsbegransande steg

Reactant
Sand Slow
N (rate
arrow determining)
opening {
Ky (rate IR
2 determining) ntermediate
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0 N — -
v v

Endast de hastighetskonstanter
som ingar i steg innan det
hastighetsbestammande steget
paverkar totalhastigheten.

Reaction profile



Jamviktsreaktioner

Jamviktsreaktion
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k [A][B] = K’[C][D]
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Le Chatelier’s princip: Okad temp driver jamvikten i
endotermisk riktning och tvart om.



Hur mats reaktionshastigheter?

 Blanda och mat
koncentrationsforandring

e Stopped flow
* Temperatursteg

Reaktionshastighet

e Ljusinducerade reaktioner



Stopped flow

Temperatursteg —
Spectrometer relaxationsmetoder
Driving ‘ .
synnges , Stdrning av jamviktsldge och studie av
Mixing Stopping ) " . .
chamber | | syringe relaxationen darefter. Typiskt hastigheter
MF p& mikrosekundstidsskala

Typiskt reaktioner langsammare an ca 20 ms



ZnP-2B-AuP in C;H,CN
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Ultrasnabba elektrondverféringsreaktioner i
solceller
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Concentration (M)

Concentration ()

Numerisk modellering av reaktionskinetik

Graph 1: [3] vs. time
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Andra viktiga saker att [asa i boken

Katalys
Enzymkatalys
Reaktionsmekanism - Elementarreaktioner




Reaktionskinetik i vardagen?
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Enzymkatalys

k+
E+S%2ES w3 E 4+ P
=PIy e Bl gark, = N K
dt K_+[S] k.

Vid god tillgang till substrat (sprit i exemplet) sa gar
enzymet (alkohol dehydrogenas) pa sin maxhastighet
och reaktionen blir da oberoende av
substratkoncentrationen (0:te ordningen).

I’-max — kcat [ E]O
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