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Zakon brzine kemijske reakcije

A— P

0. RED
K

v=k-cl=k- C, 1. RED:npr.radioaktivni raspad

B 2
v=k-cC 2. RED

A+B —> P

2. RED: 1. s obzirom na
v=Kk- C,-C; reaktant Ai1l.s obzirom
na reaktant B

Posebni slucajevi :
1) cpo= Cgo— svodise na gornji izraz za reakciju 2. reda
2) cpo>> Cg,— reakcija pseudoprvog reda (s obzirom na reaktant B) —v =k'cy,



Integrirani zakon brzine

A—P
Cat =Cap— ‘VA‘ K-t 0. RED:cg, premat
|ﬂCA’t = |nCA’0—‘VA"k°t 1. RED:Incg, premat

1

1
- + ‘VA‘ k- 2. RED:1/cy, premat
Ca0 '

CA,t



Integrirani zakon brzine

A+B — P

1 InCA,t'CB,O — k-t
CA,o _ CB,O CA,O 'CB,t
Posebni slucajevi :

1) Cap=Cao
2) cpo>>Cg—reakcija pseudoprvog reda (s obzirom na reaktant B) — k" = k-c,

Vrijeme polureakcije

l,,=m—"— 1. RED

l,, = 2. RED



Metoda pocetnih brzina

A— P

vV, =k-c,"

logv, =logk+n-logc,

A+B —> P

n
Vo = K "Cao A "Cg 0

logv, =logk+n,-logc,,+ng-logcy,

Odredivanje parcijalnih redova iz 2 serije neovisnih eksperimenata
n = n, + ng — ukupni red reakcije



1. Pulsom elektrona stvoreni su slobodni benzil-radikali
C,H:CH," Cija je koncentracija, ¢y, pracena u vremenu
nakon pocetnog pulsa. Dobiveni su sljedeci podaci:

t/ us 43 80 121 220 280
cr/ umol dm™ 65,3 45,5 34,5 19,7 15,5

Odredite red reakcije raspada benzilnih radikala,
koeficijent brzine reakcije, pocetnu koncentraciju
benzil-radikala te vrijeme polureakcije.
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Iz jednadzbe za kinetiku 2. reda:

y=2,09-10"-x+5,24-107

nagib = k = 2,09-10~* umol-! dm3 ps2 Odsjecak na y-osi = 1/c,=5,24-10* pumol~! dm3
Co =190,8 pmol dm3

1
t.,, =——=25,1us
2 c, k



2. Tijek reakcije B — D pracen je spektrofotometrijski
mjerenjem apsorbancije pri valnoj duljini na kojoj
apsorbira samo produkt reakcije (512 nm; £ = 560 mol™
dm3 cm™) u kiveti Sirine 1 cm te su dobiveni sljedeci
podaci:

t/s 0 600 1200 1800 2400 oo
A(D) 0 0,089 0,153 0,200 0,230 0,312

Odredite red i koeficijent brzine reakcije.



Beer-Lambertov zakon
A=¢-I-c

Prati se apsorbancija produkta (u pocetku je A = 0 — reaktant
ne apsorbira pri navedenoj valnoj duljini), ali zakon brzine
(red reakcije) se uvijek definira preko reaktanata!

Inc,, =Inc,, —k-t 1. RED
1 1

=—+Kk-t 2. RED
CBt CB,O

D0  — Vrijedi prema stehiometriji
kemijske reakcije
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Iz jednadzbe za kinetiku 1. reda:

y=-56-10"-x-1,9-10"°

nagib=-k=-5,6-10"%s"
k=5,6-10"%s"1



3. Pri 504 °C dimetileter se raspada prema jednadzbi
CH,OCH,(g) — CH,(g) + H,(g) + CO(g). Ukupni tlak
reakcijskog sustava pracen je kao funkcija vremena pri
cemu su dobiveni sljedeci podaci:

t/s 0 777 1195 3155
puk / Torr 312 488 562 779

Odredite red i koeficijent brzine reakcije.



pO_X X X X

CH;0CH;(g) — CH,(g) + H,(g) + CO(g)

Nije rije€ o ravnoteznim tlakovima, nego o tlakovima u
vremenu, pa je i x funkcija vremena: x(t)

Inpg, =Inpg,—k-t 1. RED
1 1
= +k-1 2. RED

Prt  Pro

Pro = Puk o _
: : p p
2X: — — . uk,t uk,0

pR’t — pR’O — X ppuk,t ppuk,O pR,t puk,O 2
= Puro —X =Py —3X ) X = ) e — 3Puco ~ Puks

2
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4. Mjerene su pocetne brzine reakcije vezanja glukoze
na enzim heksokinazu koncentracije 1,34 mmol dm.
Ovisnost pocetne brzine reakcije o koncentraciji glukoze
dana je u sljedecoj tablici:

¢(CgH1,0¢6)/mol dm™ 0,001 0,00154 0,00312 0,00402

vo/mol dm™ s 5,0 7,6 15,5 20,0

Odredite red i koeficijent brzine navedene reakcije.

Metoda pocetnih brzina

logv, =logk+n-logc,

)

odsjecak na y-osi nagib
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Obratiti paznju na mjerne jedinice —u
ovakvim zadacima mjerna jedinica za k nije
jednaka mjernoj jedinici za brzinu, sto bi
bilo logi¢no zakljuditi iz odsjecka — mjernu
jedinicu treba izvesti iz osnovnog izraza za
zakon brzine (n u eksponentu!) jer ona ovisi
o redu reakcije

Red reakcije: n =0,9986 = 1
k =10362%451=492-103 s71



5. Brzina reakcije A — B pracena je u temperaturnom
podrucju od 700 do 1000 K. Izmjereni koeficijenti
brzine reakcije dani su u sljedecoj tablici:

T/K 700 730 760 790 810 840 910 1000
k/ s{l 0,011 0,035 0,105 0,343 0,789 2,17 20,0 145

N

reakcija 1. reda
Odredite energiju aktivacije (E,) i predeksponencijalni
faktor (A) navedene reakcije te vrijeme polureakcije pri
temperaturi 800 K.



Arrheniusova jednadzba: ®
I y=-22651x+27.707
E, 4 - R? = 0.9986
k=A-e fT )
E 1 < | | | | |
In k = |n A— . E 00.c01 0.0011 0.0012 0.0013 0.0014 0.0015
R T 2 -
—— T
y X - (1/1/K*
EG
—?=—22651 K InA=27,707

E_=188320J mol*=188,3 ki mol™

Iz jednadzbe pravca: uvrstiti zadanu
temperaturu, a trazimo koef. brzine:

In(k(800 K)) = -0,60675

A= e 77 ¢t = 1,08°1012 gl

In2

v

k(800 K)=0,545s™

t. (800K)= ———
12l ) k(800 K)

=1,27s




6. Izracunajte energiju aktivacije reakcije Cija se brzina
udvostruci pri povisenju temperature od 293 K na
303 K.

v' k' 5 Arrheniusova jednadzba:
—_— = .
v K _Ey
k=A-e fT
E E
3 E - ———=In(2)
A e_R;z _é RTl RTZ
) e
— — E -T—ET.
_E =2 _E =2 a2 —al—]n(2)
g =FLLINR) o165 ) mol
T,-T,

Pretpostavka da A i E, ne ovise o temperaturi =51,2 kJ mol™



7. Za koliko katalizator snizuje energiju aktivacije, ako se
ona pri temperaturi od 298 K i inace jednakim uvjetima
ubrza 100 puta?

E,—E/=?
V|
— =100
vV
SPTI = E, —E', = RT -In(100) =11410 J mol*
K =11,4 kJ mol™



8. Koliko puta ce se ubrzati reakcija ako se
katalizatorom smaniji energija aktivacije sa 100 kJ mol™!
na 90 kJ mol™ pri temperaturi od 298 K?

vi_k_,
K
Ela
k' x\,e_ﬁ Uz pretpostavku da katalizator ne utjece na
— iznos predeksponencijalnog faktora, ve¢ sam na
k x —% energiju aktivacije
- e




ENZIMSKA KINETIKA A

o
Vin
_ Vinax [S] Mich-aelis —VI\/Ienten )
K,, +[S] jednadzba -
Ky s
_ 1 + KM Lineweaver-Burk
Voo V.o linearizacija
Eadie-Hofstee
v —K
max M linearizacija
K + 1 Hanes-Woolf linearizacija
V \"



9. Pracena je kinetika reakcije hidrolize adenozin-
trifosfata (ATP) katalizirane miozinom pri 25°CipH =7
te su dobiveni sljededi podaci:

c(ATP) / umol dm™ 7,5 12,5 43,5 62,5 320

Vo / umol dm~>s! 0,067 0,095 0,150 0,180 0,190

Odredite vrijednost konstanti K,, i v,,., u Michaelis-
Menten jednadzbi koristeci se Lineweaver-Burk, Eadie-
Hofstee te Hanes-Woolf linearizacijom.
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—K,, =-15,193 gzmol dm™
K, =15,193 umol dm™®



y = 5,0556x + 62,031
R*=0,9993
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10. Enzim ugljicna anhidraza katalizira reakciju
hidratacije ugljikova dioksida u crvenim krvnim
stanicama pri cemu nastaje hidrogenkarbonantni anion.
Kinetika navedene reakcije prac¢ena je pripH =7,1,
temperaturi 273,5 K te koncentraciji ugljicne anhidraze
2,3 nmol dm™3 te su dobiveni su sljedeci
eksperimentalni podatci:

c(CO,) / mmoldm™ 1,25 2,5 5 20

vo/ mmoldm=s?  0,0278 0,0500 0,0833 0,167

Odredite kataliticku efikasnost ugljicne anhidraze pri
navedenoj temperaturi. Koristite Lineweaver-Burk
linearizaciju.
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y=39,97x + 4,002
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—Linear (LB)

1 4,002 mmol™ dm°® s
Vmax

v =0,250 mmol dm™ s
K _ 39,97 s

Vmax

K, =9,99 mmol dm™



kcat = [E]( Kataliticka konstanta
_ kcat _ Vmax Y .
& = = Kataliti¢ka efikasnost
Ky [E]-K,

. 0,250 mmol dm™ s™*
23nmol dm™>-9,99 mmol dm™

=1,09-10% nmol™* dm?® s



