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Keemiline kineetika uurib keemiliste reaktsioonide kulgemist ajas

Kineetika vs termodunaamika
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Reaktsiooni kiirus naitab reageeriva aine voi saaduse
kontsnetratsiooni muutust ajas (kui ruumala on konstantne)

Keskmine kiirus (ajavahemikus t; + Af):
Konts. vaheneb ajas (Ac < 0), - Ac c,—¢
kuid kiirus on positiivne suurus (v > 0) VE=——=——
- YA h-

3 Reaktsiooni tbeline kiirus:
v on sirge tous. _ Ac de




Toimub reaktsioon:

bB + dD = mM + nN - reaktsioonivorrand

Ci, C C3 C4 - reaktsioonist osavotvate ainete kontsentratsioonis
B D M N - reaktsioonist osavotvad ained

b d m n - stohhiomeetria kordajad

Reaktsiooni kiirus aine B jargi:

po_da__bde _bde bdg (V =const)
dr ddt mdt ndt

Lihtreaktsiooniks nimetatakse Uhes staadiumis kulgevaid Uhesuunalisi reaktsioone.

Kineetika pohipostulaat: lihtreaktsiooni kiirus on igal ajamomendil vordeline reageerivate ainete
kontsentratsioonide korrutisega astmetes, mis vastavad reaktsiooni stohhiomeetrilistele kordajatele.
dc
—:izkﬁé
k — reaktsiooni kiiruskonstant (ei sbltu ainete kontsentratsioonidest, kuid sdltub
oluliselt temperatuurist ja omab eri reaktsioonide korral ei vaartusi)

y=

Reaktsiooni jark on suurus, mis arvuliselt on vérdne kontsentratsioonide astmenaitajate summaga
reaktsiooni kiiruse vorrandis

n=b+d



Lihtreaktsioonide kineetilised tuubid

1) nulljarku reaktsioon (n = 0) 3) teist jarku reaktsioon (n = 2)
dc dc
_E =k, _E = kHC2 = kycc,
2) esimes{ 3 ktsioon (n = 1) 4) kolmandat jarku reaktsioon (n = 3)
de 3 2
_E = ky¢” =kycie, = ke,

Reaktsiooni molekulaarsus naitab elementaarprotsessist Uheaegselt osavotvate molekulide arvu

Monomolekulaarses reaktsioonis reageerivad ukikmolekulid (N,O5 = N,O, + 720,)
Bimolekulaarsed reaktsioonid (H, + |, = 2HI)
Trimolekulaarsed reaktsioonid (2NO + O, = 2NO,)

Mono-, bi- ja trimolekulaased reaktsioonid vdivad olla samaaegselt 1., 2. ja 3. Jarku reaktsioonid
(vastupidine vaide vdib olla aga taiesti vaar)

Kontsentratsiooni astmenaitaja reaktsiooni kiirus avaldises
maarab reaktsiooni jargu antud aine suhtes.

Lintsad reaktsioonid — b ja d on positiivsed taisarvud
Keerulise mehhanismiga reaktsiooni — b ja d voivad olla murdarvulised ja negatiivsed



Reaktsioonide kineetilised vorrandid

1. jarku reaktsioon
_de_
dt

e
C

k.

[ [

Co C

0,5¢,

Co- G

Poolestusaeg t on aeg, mille jooksul reageerib pool lahtemomendil olemasolnud aine hulgast.

t=1 ja ¢ =0,5¢,

klzlln % :1n_2

- - |




Reaktsiooni kiiruse olenevus temperatuurist

van’t Hoffi reegel — reaktsiooni kiirus kasvab temperatuuri tdustes 10°C vorra eri reaktsioonide
korral 2-4 korda

Tapsemalt kirjeldab seda Arrheniuse vorrand:

dlnk E,
dT  RT?
k — kiiruskonstant R — gaasi universaalne konstant (R = 8,314 J/(mol-K))
E — aktivatsiooni energia (J/mol) T — absoluutne temperatuur (kelvinites, K)

Energia

A X*=B

Aktiveeritud kompleks

B

Reaktsiooni tee



Kineetika vs termodunaamika

Arrheniuse valemist:

. . : dink, _ E,,
Parisuunaline reaktsioon: dT  RT? U]
dink, E,,

Vastassuunaline reaktsioon: dT  RT? (1

dink, dink, E,, E,,
dr dT RT?> RT*

d(Ink,—Ink,) E,, —-E,,

2
(tasakaalu- 7 RT
konstant) K=\; o = AU (reaktsiooni
dln@ IR ‘-~A\/ soojusefekt)
A - =
dT RT®

Reaktsiooni isokoori vorrand — kirjeldab tasakaalu-
konstandi soOltuvust temperatuurist.
K A
din K _ U; (V =const)
dT’" RT

Energia

Reaktsiooni tee

Logaritmi omadusi:

lna+lnb:1n(a-b)

Ina—Inb=mn<
b



Arrheniuse vorrand integreeritud kujul dlnk E,

dT RT?
- //

Aktivatsioonienergia vahetu mootmine on keeruline, kuid aktivatsiooni energiat saab hinnata
mOootes reaktsiooni kiiruskonstandi eri temperatuuridel.

Selgub, et sdltuvus Ink = f(1/T) on sageli lineaarne ja selle tdusust on vdimalik arvutada
aktivatsiooni energiat.

E
Ink = —R—’} +A k/@ - konstant) 8

H, + I, — 2H|
/

HI tekke ja lagunemise kiiruskonstantide
sOltuvus temperatuurist

BN
DN

Tous = ——=- -4
E, =—RT -Tous y =-22.158x + 31.907
-8 ! !
1.2 1.4 1.6 1.8
1000/T , 1/K




Kataluus

Keemilise reaktsiooni kiirenemist susteemi viidud voi susteemis tekkiva aine (keha) toimel
nimetatakse kataluusiks.
Reaktsiooni kiiruse muutumist péhjustav aine voi keha on katallisaator.

KatalUsaator votab Uhel voi teisel viisil osa keemilisest reaktsioonist, kuid reaktsiooni I16puks
taastuvad tema esialgsed omadused ja tema hulk jaab muutumaatuks.

Katallisaator muudab reaktsiooni kiirust, kuid mitte termodiuinaamilist tasakaalu.
KatalluUs jaguneb kaheks:
1. Homogeenne katalliis — reageeriv aine ja katalUsaator on Uhes ja samas faasis

2. Heterogeenne katallilis - reageeriv aine ja katalUsaator on eri faasides
KatalUusiprotsess toimub faaside piirpinnal.



Kataluus — energeetiline profiil

Energia

Reaktsiooni tee

——— kataluusimata reaktsioon
- - == kataluusitud reaktsioon

Juba vahene aktivatsioonienergia vahenemine
pohjustab olulist reaktsiooni kiirenemist, sest
aktivatsiooni energia on kiiruskonstandi avaldise
astmenaitajas.

_Ea

k=A%e T
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Mille poolest erinevad mdisted “kiirus antud aine jargi” ja “keemilise reaktsiooni kiirus?
(NH; tekkimise naide) _dn

V=F—
"Vt

Mis on keemilise reaktsiooni kiiruse uhikuks?
(mol/(cm3:s) voi mol/(dm?3-s))

Mille poolest erivevad seosed? dn _ de
V=F— ja V=F—
yde dz

Kas reaktsiooni kiirus vib olla negatiivne? Selgitage valemit v=-dc, /d¢ reaktsiooni A — B korral.
Sonastage keemilise kineetika pdhipostulaat? Mis on kiiruskonstandi fuusikaline sisu ja Uhik?
Mille poolest erinevad reaktsiooni jark antud aine suhtes ja reaktsiooni (uldine) jark?
Kas reaktsiooni jark voib olla null, murdarvuline vdi negatiivhe?
H, + 1, = 2HI (lihtreaktsioon)

H, + Br, = 2HBr (keeruline mehhanism) v=k[H,][Br, ]1/2/(162 +[HBr]/[Br’])
(0 jarku reaktsioonid)

Mida tahendab mdiste “pseudo 1. jarku” reaktsioon?

Millistest teguritest sdltub reaktsiooni jark ia kas reaktsiooni jark voib muutuda reaktsiooni kaigus?
A) O OH B) OH o)
J g k k o — J

+
H,C CH, H,C CH, H,C CH, H,C CH.I



Tooge 0, 1., 2. ja 3. jarku reaktsiooni kiiruskonstantide avaldised. Kas on vdimalik vorrelda
erinevat jarku reaktsioonide kiiruskonstante?

Kuidas muutub 0, 1., 2. ja 3. jarku reaktsiooni kiiruskonstandi vaartus, kui kontsentratsiooni thik
muutub molekuli/lcm3® — M?

Selgitage reaktsiooni molekulaarsuse madistete. Miks reaktsiooni molekulaarsus ei saa olla suurem
kui kolm? Mille poolest erinevad mdistet reaktsiooni jark ja molekulaarsus?

Kas reaktsiooni molekulaarsus vdib olla suurem vai vaiksem reaktsiooni jargust? Milliste reaktsioonide
korral langevad reaktsiooni jark alati kokku?

Millist teavet voib saada keemilise reaktsiooni kohta reageeriva aine kontsentratsiooni sdltuvusest ajast?

c c c

t t t
Milline sisu on pdodrdumatu monomolekulaarse reaktsiooni kiiruskonstandil?

Millise reaktsiooni korral muutub aine kontsentratsioon alati lineaarselt ajas?
Mida moistetakse poolestusaja all?

Leidke kuidas on seotud reaktsiooni kiiruskonstant ja poolestusaeg 2. ja 3. jarku reaktsioonide korral,
kui lahteainete kontsentratsioonid on vordsed.



Kuidas méjutab temperatuur reaktsiooni kiirus? Milliste suuruste muutumist tuleb seejuures arvestada?

Sodnastage van’t Hoffi reegel reaktsiooni kiiruse temperatuuri séltuvuse kohta. Mis on rektsiooni
temperatuuri teguri fuusikaline sisu? Milline on temperatuuriteguri vaartus enamike reaktsioonide korral

toatemperatuuril?

Mis on aktivatsioonienergia fuusikaline sisu?



