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MATERI KULIAH :

Menjelaskan definisi mekanisme reaksi untuk reaksi elementer, serta menjelaskan macam-macam intermediate dalam mekanisme reaksi. Menjelaskan cara-cara menguji model mekanisme reaksi yang sesuai dengan data-data percobaan.

Pokok Bahasan

MEKANISME REAKSI ELEMENTER

5.1.	Pengertian Mekanisme Reaksi 

Mekanisme reaksi adalah merupakan urutan tahapan –tahapan reaksi yang terjadi. Mekanisme hanyalah merupakan hipotesa yang menjelaskan fakta yang diamati selama percobaan penelitian kinetika reaksi bertujuan selain menentukan persamaan laju reaksi, juga berusaha menjelaskan kemungkinan mekanisme reaksi yang terjadi. Biasanya peneliti telah mengetahui atau memiliki gambaran mengenai mekanisme yang terjadi dari gambaran mekanisme ini persamaan laju reaksi dapat diramalkan untuk kemudian dicocokkan dengan persamaan laju reaksi hasil percobaan. Pengetahuan mengenai mekanisme reaksi perlu dimiliki oleh peneliti kinetika untuk merencanakan langkah-langkah percobaan yang harus dilakukan agar diperoleh hasil percobaan maupun analisis data yang baik.


5.2.	 Mekanisme Untuk Reaksi “ Elementer “.

Yang dimaksud mekanisme reaksi elementer adalah: merupakan urutan tahap reaksi elementer yang dilalui oleh reaktan untuk menjadi produk reaksi . Reaksi elementer adalah reaksi bertahap satu dengan molekularitas satu atau dua. Dalam mempelajari reaksi yang berlangsung pada tiap tahap, perlu diketahui banyaknya molekul reaktan yang saling bergabung membentuk suatu kompleks yang nantinya kompleks ini akan bereaksi membentuk produk. Banyaknya molekul reaktan yang terlibat dalam tiap tahap dikenal sebagai molekularitas. Yang dimaksud molekularitas adalah jumlah molekul/atom yang terlibat dalam reaksi elementer, sehingga untuk reaksi elementer molekularitas akan sama dengan orde total reaksi dan orde reaksi sama dengan koefisien reaksi stoikhiometri.


5.3.	Menurunkan Persamaan Kinetika dari Mekanisme Reaksi

	Dalam menurunkan persamaan laju reaksi dari mekanisme reaksi yang terjadi sering dilakukan penyederhanaan masalah dengan menggunakan satu atau lebih pendekatan-pendekatan tersebut dibawah ini :

1. Menganggap bahwa reaksi yang dipelajari adalah reaksi irreversible. Anggapan ini dapat direalisasikan bila pengamat dilakukan pada awal reaksi ( t = 0).
2. Menganggap bahwa atu reaksi elementer berlangsung lebih lambat dari reaksi-reaksi elementer yang lain. Dalam hal ini secara keseluruhan reaksi dikontrol oleh tahap reaksi yang paling lambat dan laju reaksi total sama dengan laju reaksi pengendali tersebut. Tahap reaksi yang paling lambat ini selanjutnya disebut tahap pengendali ( rate controlling step ) atau “ rate determining” atau “ rate limiting step”.
3. Menganggap bahwa konsentrasi senyawa antara tidak berubah dengan waktu. Cara ini sangat baik digunakan pada reaksi yang melibatkan senyawa antara yang sangat reaktif. Pendekatan seperti ini sering pula disebut “ bodenstein steady state approximation “ atau cukup dengan “ bodenstein steady state approximation” atau metode pendekatan keadaan tunak.

Pemakaian cara-cara pendekatan tersebut diatas ditunjukkan dalam contoh-contoh berikut :

Contoh 1 :

	2 NO  + 2 H2  ------ >  N2  + 2 H2O

Mekanisme reaksi yang diusulkan bagi reaksi tersebut adalah : 
			   k1
	2 NO  + 2 H2  ------ >  N2  + H2O2   ( lambat )     ………. (1)

			   k2
	H2O2 + H2     -------- >  2 H2O          ( cepat )     ………... (2)

Reaksi (1) berlangsung jauh lebih lambat dari reaksi (2). Pendekatan yang digunakan disini adalah pendekatan 1 dan 2 , yang berarti setiap tahap reaksi adalah irreversible dan salah satu reaksi menjadi tahap pengendali. Berdasarkan pendekatan 2 , persamaan laju reaksi pembentukkan N2 dapat ditulis sebagai berikut :

	d N2
	-------  = k1 C NO 2  CH2   ………….. (3)
	dt


Contoh 2 :

	2 N2O5  ⇄ O2 + 4 NO2     …………  (4)

Mekanisme yang diusulkan adalah :
		k1
	N2O5  ⇄  NO2 + NO3       ………  (5)
		k-1

			k2
	NO2 + NO3  ------ > NO  + O2 +  NO2        ( lambat )  …..  (6)
		
		         k3
	NO + NO3  ------ >  2 NO2 		 ……………….. (7)


5.4. Pendekatan Keadaan Tunak (Steady state approximation)

Laju reaksi (4) dapat dinyatakan sebagai laju pengurangan N2O5 atau pembentukan O2  dan  NO2 . Hubungan antara ketiga laju reaksi diatas dapat dinyatakan dengan persamaan berikut ini :

	d CO2       1    d CNO2        1    d CN2O5       
		--------  = ---  ----------  = - --  -------------    ……………….. (8)
		   dt	     4	  dt	        2	     dt


Menurut mekanisme reaksi, dari tiga senyawa diatas (N2O5 , O2 dan NO2 ) maka O2 hanya terlibat dalam satu tahap reaksi yaitu reaksi (6). Oleh karena itu akan lebih mudah bila persamaan laju reaksi dinyatakan sebagai pembentukkan O2 

	d CO2           
		--------  =  k2   CNO2 CNO3        ----------  (9)
		   dt	     	  

dalam suatu reaksi seringkali konsentrasi senyawa antara tidak dapat diukur dengan baik. Oleh karena itu persamaan laju reaksi harus dinyatakan sebagai fungsi dari konsentrasi senyawa yang  dapat diukur , dalam hal ini N2O5 dan atau  O2 dan atau NO2 . Dengan pendekatan 3 yang menyatakan bahwa pada keadaan tunak (steady state ) laju pembentukan netto senyawa antara sama dengan nol, konsentrasi NO2 dan NO3 dapat dinyatakan sebagai fungsi konsentrasi senyawa yang diukur.

Pada Keadaan Tunak
	
    d CNO3           
    --------  = 0 =  k1   CN2O5 – k-1 CNO2 CNO3  - k2 CNO2 CNO3 – k3 CNO CNO3  …. (10)         
      dt
		     	  
maka,

         k1   CN2O5  
	CNO3	 =      ------------------------------------------------      …….  (11)
		          k-1 CNO2 + k2 CNO2 + k3 CNO        	



	    d CNO3           
    	--------  = 0 =    k2 CNO2 CNO3 – k3 CNO CNO3  …. (12)         
     	      dt

	
CNO  = k2 / k3 CNO2 ……………  (13)
	

dari pers. (11) ke pers. (!3) maka didapat :


	d CO2           k2  k1 CN2O5 
           --------  = -------------------  	 …….….  (14)         
             dt		k-1  + 2 k2

	
atau 	   d CO2           
    	--------  =    k CN2O5 	……...….  (15)         
     	      dt		
		          k2 k1
dengan nilai  k  =  -------------  	….………  (16)
		        k-1  + 2 k2	






5.5	Pendekatan Metode Hipotesa Tahap Pengendali

	Menurut mekanisme yang diusulkan maka ;
a. Reaksi (6) adalah tahap pengendali proses artinya laju reaksi total sama dengan laju reaksi (6).
b. Reaksi reversible (5) yang berlangsung lebih cepat dari reaksi (6) selalu berada dalam keadaan kesetimbangan.
	
Dari a). dapat ditulis persamaan sbb :

	d CO2           
           --------  =    k2 CNO3  CNO2 	………….….    (17)         
             dt		

Sedangkan dari butir b) diperoleh hubungan :

	  k1   CN2O5 =  k-1 CNO2 CNO3  ……………..   (18)

		           k1 CN2O5	
atau 	CNO  = CNO2  ------------ 	………………..   (19) 
		            k-1 CNO2

Dengan harga    k1   =    k1 /  k-1  

Dimana k1 adalah konstanta kesetimbangan reaksi (5). Substitusikan persamaan (19) ke pers. (17) diperoleh persamaan laju reaksi yang dinyatakan sebagai laju reaksi pembentukan O2 .

	d CO2           
           --------  = k1     k2 C N2O5  	………….….    (20)         
             dt		

atau 	d CO2           
           --------  = k C N2O5  	………….….    (21)         
             dt		

Dengan harga    k   =    k1   k2  

Dari contoh dua ini dapat dilihat, bahwa untuk mekanisme reaksi yang sama, pendekatan 2 & 3 dapat menghasilkan persamaan laju reaksi yang sama.
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