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TEORI - TEORI REAKSI KIMIA
Dr. Endang Widjgjanti Laksono

Pendahuluan

Ada dua macam pendekatan yang dikenal untuk mengembangkan konsep- konsep
daam Kinetika Kimia, yaitu pendekatan empiris dan pendekatan teoritis. Pada
pendekatan teoritis dikembangkan menggunakan model- model hipotetis dari perilaku
kinetik partikel- partikel reaktan dalam interaksi dan geraknya dengan partikel lain,
dengan demikian secara teoritis akan didapat besaran kinetik. Menggunakan pendekatan
teoritis tidak hanya dapat diramalkan besarnya lgu reaksi, namun juga untuk
menjelaskan alasan mengapa suatu reaks mempunyai lgju lebih cepat dari yang lain.
Pendekatan teoritis yang akan dibahas adalah Teori Tumbukan dan Teori Kompleks
Teraktivasi.

Teori Tumbukan

Lau reaks bertambah dengan naiknya temperatur. Ketergantungan laju reaksi
terhadap temperatur secara implisit tergambar melalui ketergantungan tetapan laju (k)
terhadap temperatur (T). Hubungan antara k dan T dinyatakan melalui persamaan
Arhenius. Pengamatan empiris menemukan banyak reaksi mempunyai tetapan lgju
yang mentaati persamaan Arhenius.

K= AR D)

k adalah tetapan lgju, A adalah faktor praeksponensial atau faktor frekuensi yang
berdimensi sama dengan k, R tetapan gas ideal dan T adalah temperatur dalam kelvin.
Harga €T dikena sebagai ungkapan Boltzmann yang mengekspresikan fraksi
partikel yang memiliki energi cukup (Ea) untuk melangsungkan reaksi. Besarnya energi
minimal yang dibutuhkan sistem untuk bereaks disebut dengan Energi Pengaktifan
(Ea). A dan Ea disebut juga sebagai parameter Arhenius. Beberapa contoh parameter
Arhenius dapat dilihat padatabel 1.

Tabel 1. Parameter Arhenius

1) Reaks Orde pertama A (sh Ea(kJ/Mol)
CH3NC - CHiCN 3,98.10" 160
2N,05 > 4NO, + O, 4,94.10% 103,4

2) Reaks Ordekedua A (M7sh Ea(kJ/Mol)
OH +H, > H,O+H 8. 10™ 42
NaC,HsO + CHsl dalam etanol 2,42. 10" 81,6

Secara empirik harga A dan Ea suatu reaksi dapat ditentukan dari data k pada berbagai
temperatur. Kurva persamaan (1) merupakan grafik ekponensial, namun dengan
mengkonversikannya dengan logaritma alam, sehingga persamaan menjadi Ink =In A
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— Eal RT, dengan mengaurkan hubungan antara In k dengan 1/T maka didapat grafik
berupa garis lurus. Harga Ea ditentukan dari slope atau kemiringan garis dan harga A
merupakan intersep grafik yaitu perpotongan antara sumbu y (ordinat) dengan grafik.
Contoh

Reaks penguraian A-> hasil diamati sebagai fungs suhu berikut:
T (K) 200 225 250 275 300
k 1,53.10" 267.10° | 2,66.10° | 1,75.10' | 8,46.10*

Bila ketergantungan k pada T dinyatakan sebagai k = A. 5" | hitung besarnya
energi aktivasi dan tetapan Arhenius menggunakan data tersebut!
Solusi
K etergantungan k pada T diungkapkan sebagai : k= A. ¢¥RT
Ink=InA-Ea RT

T (K) 200 225 250 275 300
k 0,000153 0,00268 0,0266 0,175 0,846
1/T 0,005 0,00444 0,00400 0,00364 0,00333
In k -8,785 -5,922 -3,627 -1,743 -0,167

grafik 1/T vs In k
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y =-2,1415.e3 x + 10,741

Dari grafik didapat slope = 2,1415. 10°
slope = Ea/R, maka Ea = 2,1415 .10° x 1,987 kalori = 4255,16 kalori.
Persamaan (1) sering dinyatakan dalam bentuk lain yaitu persamaan (2)
ka €T gtal—RT 1Ko AG* ooovveeie e oo, (2)
A G* disebut sebagai fungsi Gibbs Pengaktifan. Ketergantungan energi aktivas pada
temperatur dinyatakan sebagai persamaan (3)

Ea=RT? %} ............................................................ (3)
o@T) /T

Secara teoritis harga faktor praeksponensia dan energi aktivas juga dapat
ditentukan, yaitu melalui pendekatan teori tumbukan dan teori kompleks teraktivas
(sering disebut dengan teori keadaan transisi atau teori laju reaks absolut). Teori
tumbukan dikembangkan berdasarkan teori kinetik gas, sedangkan teori kompleks
teraktivass merupakan modifikasi teori tumbukan yang dikembangkan berdasarkan
mekanika statistik.

Asums dasar yang harus kita ambil dalam membahas teori lgu reaksi adalah
bahwa partikel pereaksi harus bertemu (berinteraksi) reaks hanya akan terjadi jika
pereaksi itu mempunyai energi minimum tertentu . Energi minimum tertentu sering
disebut dengan energi penghalang. Jika partikel pereaks yang bertumbukan tidak
memiliki energi melebihi energi penghalang, maka setelah bertumbukan partikel akan
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terpisah kembali. Tumbukan yang menghasilkan reaks sering dikatakan sebagai
tumbukan reaktif. Karena ada tumbukan, maka minimal harus ada 2 partikel. Dalam
kegiatan belgar ini pembahasan dibatasi hanya pada sistem reaksi elementer, yaitu
reaks yang hanya melibatkan 2 partikel pereaks sgja

Secara prinsip lgu reaksi akan sebanding dengan dengan jumlah tumbukan
reaktif antara partikel- partikel pereaks per satuan waktu per satuan volume.
Menggunakan prinsip ini faktor praekponensial dapat didekati melalui perhitungan
frekuens tumbukan, yakni jumlah tumbukan persatuan waktu persatuan volume dalam
suatu sistem reaksi.

Frekuenss tumbukan dalam reaks bimolekuler didasarkan asumsi bahwa
partikel- partikel pereaksi berbentuk bola pga dan sistem reaksi sedemikian encer,
sehingga yang diperhitungkan hanya tumbukan yang melibatkan 2 partikel. Untuk
menghitung tumbukan maka diperlukan model tumbukan sederhana dari suatu reaksi
sederhana

A + B - Produk.

Molekul A mempunyai massa mp dan molekul B bermassa mg. Molekul tersebut
mempunyai diameter da yang bergerak dengan kecepatan rata- rata va dan molekul B
berdiameter dg mula- mula dalam keadaan diam, vg = 0. Jumlah molekul A dan B
persatuan volume masing- masing adalah Na dan Ng.

Syarat terjadinya tumbukan antara A dan B adalah bila kedua pusat molekul
dipisahkan oleh jarak (r ) sebesar dag , dimanadag berharga’z da dan ¥z dg seperti pada
gambar 1(a). Kemungkinan posisi lain ditunjukkan oleh gambar 1 (b) dan (c)

(a)
(d)

Gambar.1 (a) posis minima tumbukan, (b) salah satu posisi dalam tumbukan (c )
posis tumbukan paling sempurna (d) posisi tumbukan yang tidak menghasilkan reaksi

Adanya syarat terjadinya tumbukan, maka pada tiap molekul A seolah- olah terkait
suatu daerah tumbukan, yaitu suatu daerah berbentuk lingkaran berjari- jari dag yang
berpusat di pusat molekul A tersebut . Daerah ini memperlihatkan kebolehjadian
mendapatkan tumbukan sempurna yang mempunyai luas © dag® . Luas ini disebut
dengan penampang lintang tumbukan yang diberi simbol o. Jika molekul tersebut
berjalan dengan kecepatan ratarata VA selama t, ternyata frekuensi molekul
bertumbukan berada didaerah pipa yang bervolume o©. va sehingga frekuens
tumbukan adalah 6.V .At, seperti pada gambar 2 .
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Gambar 2. Elemen Volume Tumbukan

Sehingga jumlah tumbukan antara 1 molekul A dengan 1 molekul B yang diam dalam
waktu satu detik dapat dinyatakan sebagal Za yang harganya sama dengan jumlah
molekul B yang berada dalam volume ¢7vz, karenajumlah molekul B adalah Ng , maka
rapatan tumbukan Z, persatuan volume (V) adalah

Zan=0NA NBIV o 4)

Kenyataannya molekul B tidak diam, tetapi bergerak sehingga kita harus
memperhitungkan kecepatan relatif rata- rata Vas yaitu
23
Vi = [ﬁ w=_a Mg ()
ot Ma+Mg

i =massatereduks , dan k adalah tetapan Boltzman yaitu = 1,381. 10% JK™*

sehingga jumlah tumbukan antara molekul A dan B persatuan volume akan menjadi
atau

seandainya B adalah molekul yang sama dengan A atau A= B, maka Zag akan berubah
menjadi Zaa yaitu jumlah tumbukan antara molekul- molekul A persatuan volume yang
mempunyai nilai :

12
Iap = Y2 dAA2 :Sgkr-rl; NA2 V-2 (7a)

faktor ¥2 dimasukkan ke dalam ungkapan (7) untuk menghindari pengulangan dalam
penghitungan jumlah tumbukan ;

12
ZAA = 1/2\/2 dAA2 % NA2 V_2 ...................................................... (7b)
A

massa tereduksi akan berubah juga menjadi %2 ma. pada ungkapan 7b N, adalah jumlah

molekul , jika dihubungkan konsentrass molar A, yaitu jumlah molekul persatuan
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volume, maka Na V* = [A]. Na; N, adalah bilangan Avogadro maka ungkapan 7b
menjadi 7c berikut :

12
Zan = Y2 dan’ Snn‘iAT NZ TAT e oo, (70)

L atihan Soal

Hitung frekuensi tumbukan atom nitrogen per detik pada temperatur kamar (27 °C),
dengan diameter tumbukan atom nitrogen adalah 280 pm, dan kecepatan rata- rata
adalah 351 ms™ !

Solusi

Frekuensi tumbukan = .Va =x. (280.10%)?m?.351 ms*=8,6.10" m®s*

Untuk reaksi bimolekuler sederhana A+B - P dengan r = k [A][B] menurut
teori tumbukan lgu perubahan jumlah molekul A per satuan volume per satuan waktu
merupakan hasil kali rapatan tumbukan dengan peluang terjadinya tumbukan yang
cukup berenergi.

dNa
dt

f merupakan fraks tumbukan yang terjadi dengan energi kinetik sepanjang garis
pendekatan atom, melebihi suatu nilai ambang Ea. Fraks ini disebut dengan distribusi
Boltzman yang dinyatakan sebagai :

o R e, (9)

Laju perubahan jumlah partikel A persatuan volume sama dengan hasil kali rapatan
tumbukan dengan fraks f. Laju perubahan konsentrasi molar A adalah lgju tersebut
dibagi dengan konstanta Avogadro N,. Jadi

dA -Z i
Ejt] =R G (10)
Dari persamaan 5.10 dan persamaan 5.7c, didapat ungkapan
2
dA] _._ 8kT -EalRT
B =0 e Na[AIIB] cveveeeeeeeeeeeeeeeeees e (11)
dengan demikian maka k= o[ S5 1" N &R (12)
bentuk ungkapan 12 serupa dengan bentuk persamaan Arhenius k = A. ¥R maka
faktor praeksponensial E,ZA) dalam teori tumbukan identik dengan
8kT
A= o. U N P TP (13)
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ini berarti faktor praeksponensial dapat diidentikan dengan jumlah tumbukan (Z) .
Faktor A dan Z dengan mudah dapat dihitung bila data diameter tumbukan, massa
partikel pereaks diketahui. Hasil perhitungan menunjukkan bahwa Z berkisar antara
410" sampai dengan 4.10 cm® mol™detik bergantung pada diameter partikel
pereaksi, tabel 2 berikut memperlihatkan beberapa contoh hasil perhitungan harga k
dan hasil eksperimen

Tabel 2 Parameter Arhenius untuk reaksi fasa gas

_ A (M71sh A (M71sh
Reaksi perhitungan eksperimen P (Pa)
2NOCI = 2NO + Cl 9,4.10° 59 .10% 0,16
2CI0O> Cl, + O, 6,3.10° 7.3.10" 21.10%
K + Br, > KBr + Br 1. 10% 21.10% 4.8

Angka ini sesuai untuk reaks gas dengan molekul sederhana ataupun reaksi dalam
larutan yang melibatkan molekul sederhana. Namun untuk sgjumlah reaks terutama
untuk yang kompleks perhitungan k tidak sesuai dengan k yang diperoleh secara
ekperimen. Sebaga contoh reaksi yang melibatkan radikal- radika bebas berlangsung
dengan kecepatan yang lebih lambat daripada yang diharapkan (perkiraan dengan teori
tumbukan). Kenyataan ini memperlihatkan bahwa jumlah tumbukan efektif |ebih
rendah dari yang diperkirakan oleh teori tumbukan. Satu faktor penting yang belum
diperhatikan pada penurunan ungkapan jumlah tumbukan adalah faktor orientasi, yakni
posisi molekul dalam bertumbukan agar dapat diperoleh tumbukan efektif. Dalam teori
tumbukan yang kita bahas ini setiap molekul dianggap berbentuk bola, sehingga faktor
orientasi diabaikan. Untuk molekul sederhana pengabaian ini tidak memberikan dampak
pada penghitungan jumlah tumbukan efektif. Namun untuk molekul- molekul yang
lebih kompleks pengandaian bahwa molekul mempunya simetri bola kurang tepat,
sehingga pengjitungan jumlah tumbukan efektif menjadi tidak tepat.

Adanya penyimpangan terhadap nilai k yang dihitung secara teoritis dengan
teori tumbukan (k;) dan tetapan lgju reaks k yang diperoleh secara eksperimen (k)
dapat dituliskan sebagai hubungan (14)

ke =P kt

P disebut sebagai faktor probabilitas atau faktor sterik yang berupa bilangan cacah < 1.
Harga P untuk beragam reaks elementer dapat diperkirakan dengan teori
keadaan transisi yang akan dibahas dalam kegiatan belgjar 2. Harga P juga dapat
diperkirakan  dengan cara membandingkan penampang lintang tumbukan yang
diperoleh secara empiris (oops) dan harga penampang lintang tumbukan yang dihitung
berdasarkan teo(;i tumbukan (cv).
p= —od=_ e e e (15)

Ot
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Contoh soal

Hitung faktor praeksponensial untuk reaksi H, + C,H, > CoHg pada 628 K, jika massa
gas H, = 2,016 gmol ™ ; massa gas C,H. = 28,05 gmol™ dan luas penampang H, adalah
0,27 nm? dan C,H, = 0,046 nn’,

Solusi
Massatereduksi p = {(2,016x 28,05 /(2,016+28,05)} x 1,6605 .10 kg = 3,12. 10% kg

KT | 2
% ={8x (1,31.102IK Y)x(628K)/ 7 x 3,12.10%"kg} ¥ = 2,661.10° ms*

A= %2(0,27+ 0,64).10"® x 6,02.10%* x 2,661.10° m®* mol™* s*
A= 7,37x10° m*mol*s™

Teori Kompleks Teraktivas

Teori tumbukan yang telah dibahas dalam kegiatan belgjar terdahulu dapat
digunakan untuk menghitung tetapan lgu reaks secara teoritis, namun teori ini
mempunyai kelemahan terutama untuk molekul yang kompleks , karena hasil
perhitungan teoritis menyimpang dari hasil pengamatan. Oleh sebab itu dikembangkan
teori baru yaitu teori kompleks teraktivasiuntuk memodifikasi kekurangan teori
tumbukan tersebut. Dalam kegiatan belgar ini akan dibahas asumsi- asums yang
digunakan dalam teori kompleks teraktivasi, diagram energi permukaan, landasan
mekanika statistik, penentuan lagju reaksi absolut, serta fomulasi termodinamika bagi
tetapan lgju .

Anggapan Dasar dalam Teori Kompleks Teraktivas

Suatu teori dapat digunakan pada suatu sistem, bila sistem tersebut memenuhi
anggapan dasar yang diambil pada waktu teori tersebut dirumuskan. Anggapan yang
paling mendasar dari teori ini adalah bahwa dalam suatu reaks sebelum pereaksi
berubah menjadi produk pereaksi akan melalui tahap suatu keadaan transisi dimana
keadaan transisi ini bukan merupkan hasil antara. Keadaan transisi ini dicapa setelah
pereaksi memiliki sgjumlah energi tertentu yang disebut sebagai energi aktivasi. Pada
keadaan transisi, pereaks akan berada sebagai kompleks teraktivasi, yang kemudian
akan berubah menjadi produk. Perubahan pereaksi menjadi produk hanya tergantung
pada dapat tidaknya pereaksi mencapal keadaan transisi. Jadi dapat dikatakan bahwa
keadaan transisi tergantung pada keberhasilan pereakss melampaui energi penghalang
reaks yang besarnya sama dengan besar energi aktivasi.

Asums berikutnya yang berlaku dalam Teori Kompleks Teraktivasi adalah
terjadinya kesetimbangan antara pereaksi dengan kompleks teraktivasi. Secara skematis
kedua asumsi ini dapat dituliskan seperti reaksi 16.

A +B<——= X—+kz—Produk (16)

X adalah kompleks teraktivasi. Secara matematis dapat dituliskan sebagai

K = —%TBT atau K = Nx/ Na. Ng (17)
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Nx adalah konsentrasi kompleks teraktivasi, Na dan Ng adalah konsentrasi pereaksi

Secara skematis perubahan energi potensial suatu peraksi hingga menjadi produk
dapat digambarkan seperti gambar 3. Sumbu horisontal mempresentasikan jalannya
peristiwa tumbukan bimolekul dalam reaks fase gas, yang disebut sebagai koordinat
reaksi. Pada awanya hanya terdapat pereaksi A dan B, saat dimulai A dan B saling
mendekat dan akhirnya bersentuhan, maka energi potensial naik sampai maksimum,
kumpulan atom yang berada pada daerah maksimum (X) disebut sebagai kompleks
teraktifkan. Kemudian energi potensial akan menurun pada saat atom tersusun ulang,
yaitu membentuk produk. Pada saat pereaksi A dan B dalam keadaan yang sangat dekat
disebut sebagai keadaan transisi. Energi pengaktifan E; merupakan energi perubahan
A+B - produk, sedangkan E.; merupakan energi pengaktifan untuk reaksi sebaliknya.
Selisih energi antara E; dan E.; merupakan entalpi reaks antara A dan B menjadi
produk.

Energi X (bentuk transisi )

A T
potensial
Eq

=

AH

A+B

Koordinat Reaksi
Gambar 3. Diagram profil Energi Reaksi A+B<+—= X — Produk

Anggapan dasar lain yang diambil yaitu lau pembentukan sebanding dengan
pengurangan kompleks teraktifkan X, yang dituliskan seperti persamaan berikut :

X = Produk r =vg [X] =v¢ NX (18)
v, adalah kebolehjadian kompleks tersebut untuk menghasilkan reaksi atau dapat
dinyatakan sebagal frekuensi gerak normal (vibras) molekul X yang menghasilkan
reaks yaitu menjadi produk. Sedangkan Nx adalah konsentrasi kompleks teraktivasi.
Bila konsentrasi kompleks teraktifkan sebanding dengan konsentrasi pereaksi maka

[X] = K" [A][B]
K* adalah tetapan kesebandingan (dimensinya = 1/ konsentrasi), dengan demikian
maka :

r = ko [A][B] dengan kx= v K" (19)

Harga k, dapat dihitung dengan menghitung fungsi partis kompleks dengan asumsi
bahwa dengan vibras X, kompleks akan melewati keadaan transisi, yang dinyatakan
sebagal persamaan Eyring :

kT —
X K (20)

k2:K
h
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K adaah fungs partisi A, B dan X ; k merupakan tetapan gas boltzman, T adalah
temperatur dalam kelvin sedangkan h adalah tetapan planck dan k = koefisien transisi
yang dalam banyak kasus k mendekati 1.

Diagram Energi Permukaan

Metode yang paling tepat untuk mempelgjari keadaan transisi pereaks adalah
menggunakan diagram Energi Permukaan . Dalam diagram ini energi potensia
dialurkan sebagai fungsi jarak antar partikel — partikel reaktan, mulai dari awal sampai
akhir reaks. Reaks antar 2 atom bimolekuler hanya mempunyai 1 jarak yang
menentukan energi potensial sistem, yaitu jarak antara kedua inti atom, sehingga
diagram energi permukaannya berupa diagram 2 dimensi dengan absis jarak antar atom
dan ordinatnya berupa energi potensial (U( r)) (gambar 4)

u(n)

Jarak partikel (r)

. Energi dissosias
\

Gambar 4. Hubungan antara jarak dan energi potensial untuk 2 partikel

Untuk reaksi yang melibatkan 3 atom, misalnya reaksi berikut :
A+BC+——= AB+C
maka ada 3 parameter jarak dan dapat digambarkan seperti gambar 5

Energi potensial merupakan fungsi jarak :
U (rag, r'ec, fac) aau
U(ras, r'sc, sudut ABC)

Gambar 5. Kemungkinan posisi 3 atom dengan energi minimal untuk dapat bereaksi

Ini berarti dibutuhkan diagram 4 dimensi, namun bila kompleks yang terbentuk pada
keadaan transisi dianggap berupa kompleks linear seperti reaksi berikut

A+BC =——= X>AB+C dengan X = A B C,
maka parameter sistem direduksi menjadi hanyajarak AB dan BC, dan X adalah bentuk
peralihan pereaks menjadi produk.

Hubungan antara Fungsi Partis dan Tetapan Kesetimbangan
Menggunakan dasar mekanika statistik, maka tetapan kesetimbangan bagi reaksi
aA+bB+—= <c¢C+dD

10
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adalah :
_ FEFR -EO/RT
Ke=—%c5 € (21)
Fa"Fs

bila konsentrasi masing- masing spesies dinyatakan sebagai jumlah molekul per mL.
Simbol F melambangkan fungsi partisi per satuan volume, dan Eo adalah perubahan
energi yang terjadi bila a mol A bereaks dengan b mol B membentuk ¢ mol C dan d
mol D pada 0 K dengan semua spesies berada pada keadaan standar.

Pada temperatur yang tidak terlampau tinggi, jenis energi kinetik yang dapat
dimiliki oleh molekul adalah energi trandasi, vibrasi dan rotasi. Tiap jenis energi
memiliki tingkatan tertentu, pada suhu rendah molekul akan terdistribusi di tingkat
energi rendah. Maka kebolehjadian molekul dengan energi (Pi) adalah

Pi= o €8T (22)

Pada T tertentu, makin tinggi & maka makin kecil kebolehjadian menemukan molekul
di tingkat tersebut. Faktor kesebandingan pada (23) dapat dicari dengan jalan
menjumlahkan kebolehjadian: T Pi =1

a X esi /kBT =1

o= 1/Zesl/kBT
ik T

jadi Pi=—S B (23)
esl Kk T
B
ungkapan T € 3T menyatakan jumliah molekul yang menempati semua tingkatan

energi yang ada dan disebut fungsi partisi.

Fungsi partisi F merupakan hasil kali fungsi partis ketiga jenis gerak, dimana
ketiga jenis gerak yaitu gerak translasi, gerak rotasi dan vibrasi masing- masing tidak
tergantung satu samalain.

F=f xf xf, (24)
f; adalah fungs partisi trandasi, f, fungsi rotasi dan f, adalah fungsi vibrasi.

Fungs partis persatuan volume (1 cm®) bagi gerak translasi suatu molekul
bermassa m untuk tiap satu dergjat kebebasan trandasi adalah

_ (2nmkT)Y?

i
! h

(25)

orde fungsi partisi berkisar antara 10** hingga 10

Sedangkan untuk gerak rotasi fungsi partist molekul liner yang berorde antara 10 hingga
10? untuk tiap dergjat kebebasan dinyatakan sebagai

_ (8rn®lkgT)"?

f, H

(26)

| adalah momen enersia. Bagi molekul homonuklir fungss masih harus dibagi 2,
sedangkan untuk molekul non linier, fungs rotasi (f’;) tiap satu dergat kebebasan
adalah
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_ 2r213(8r°ABC)Y 6 (kg T) 2

fl
' h

(27)

A,B,C adalah momen enersia pada ketiga sumbu rotasi, dan ordenya antara 10°-10°

Sedangkan fungsi vibrasi yang berorde antara 1 hingga 10 untuk tiap derajat kebebasan
diungkapkan sebagai
= (28)

1_em/ksT

Jumlah total dergjat kebebasan suatu molekul adalah 3 N, dengan N adalah
jumlah atom penyusun molekul tersebut. Tiga diantara 3 N merupakan dergat
kebebasan trandasi. Jadi untuk molekul monoatomik hanya memiliki derajat kebebasan
translasi. Sedangkan untuk molekul poliatomik linier selain memiliki 3 dergat
kebebasan trandasi, juga mempunyai 2 dergjat kebebasan rotasi, dan sisanya 3N -5
dergjat kebebasan adalah untuk gerak vibrasi, maka untuk 3 atom linier ada 3 fungs
partis trandasi, ada 2 fungsi partisi rotasi linear dan 4 fungsi partisi vibrasi. Untuk
molekul nonlinier terdiri atas 3 dergjat kebebasan translasi, 3 dergjat kebebasan rotasi
dan sisanya 3N-6 dergjat kebebasan vibrasi, untuk 3 atom non linear ada 3 fungsi partisi
translasi, 2 fungsi partisi rotasi dan 3 fungsi partisi vibrasi.

Penentuan Tetapan Laju Reaks Absolut

Menggunakan teori kompleks teraktivasi dapat ditentukan tetapan laju reaksi
yang disebut sebagai |aju reaks absolut. Tetapan lgu reaks ini dalam perhitungannya
melibatkan fungsi- fungsi partisi molekul

A+B &—= X — P
A dan B adaah pereaksi, X merupakan kompleks teraktivas dan P adalah produk.
Setelah terbentuk X, ada dua kemungkinan yang dapat terjadi yaitu berubah menjadi
produk P atau kembali menjadi pereaksi A dan B. Jika kecepatan penguraian kembali
kompleks teraktivasi menjadi pereaksi lebih cepat daripada peruraian X menjadi
produk dan menggunakan pendekatan kesetimbangan maka akan didapat ungkapan lgju
reaksi akan sebanding dengan konsentrasi X

r= vy [X] (29)
v1 adalah frekuensi vibrasi yang dibutuhkan oleh X untuk bertransformasi menjadi
produk. Besarnya harga frekuens vibrasi sama dengan kg.T/h, sehingga harga lgu
reaksi menjadi

r= kg. T/ h[X] (30)
Mengunakan anggapan kesetimbangan, harga K = [X] /[A] [B], sehingga persamaan
(30) dapat dituliskan sebagai

r =(ks.T/ h) K. [A] [B]
harga tetapan kesetimbangan K dapat dinyatakan seperti bentuk persamaan (31)
sedangkan lgju reaksi dinyatakan juga sebagai r = k [A][B] sehingga k= (kg.T/ h) K
dapat diungkapkan juga dalam bentuk

_ ke T.FK _EO/RT
k= hFaFe e (31)
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Fx merupakan fungsi X tanpa vibrasi khusus. Harga k tersebut dapat ditentukan bila
fungsi- fungs partisi X, A, B dan Eo diketahui. Namun untuk menentukan harga Fx
diperlukan gambaran tentang bagaimana kompleks teraktivasi terbentuk.

Secara tidak langsung, harga k juga dapat dihitung melaui perhitungan faktor
sterik (P), yaitu dengan cara membandingkan fungsi- fungsi partisi yang terlibat. Untuk
itu diperlukan suatu pengandaian tertentu, yakni partikel- partikel pereaksi berbentuk
bola, seperti asums yang digunakan pada teori tumbukan, namun untuk selanjutnya
bentuk nyata dari partikel pereaks ikut dipertimbangkan. Harga tetapan lgu untuk
asumsi partikel seperti bola dinyatakan sebagai kc, dan harga k adalah tetapan lgju
reaks setelah mempertimbangkan bentuk nyatanya.

Untuk reaksi antara 3 molekul A dan B yang bereaksi membentuk produk
melalui reaksi

@ + 6@ —  Produk

Kompleks teraktivasi

Fa, Fsc dan Fx masing- masing dapat diuraikan dan Fa = Fgc = f°
F = 3. f,? ( 1 dergjat kebebasan vibrasi digunakan vibrasi khusus), sehingga ke yang
diperoleh dengan asumsi tersebut adalah

ke T f°x f° _Eo/RT

Kc =h @2 ¢ (32)
ke T x
kC - - f3 e—Eo/RT (33)
t

kenyataannya molekul BC tidak bersimetri bola melainkan berbentuk

sehinggaFa =f®  Fgc =%,  dan F, = 3 £,2 £,
dengan demikian makak’ (tetapan lgju) dari model ini akan menjadi

. keTf/? -E0/RT
= ey e (34)

perbandingan antara k’ dan k¢ disebut sebagai faktor sterik P yang berharga (1\,/1‘02

Kombinasi faktor eksponensial yang diturunkan dari teori tumbukan dengan
faktor sterik yang diperolen menggunakan teori kompleks teraktivasi, kita dapat
memiliki perkiraan harga faktor eksponensial yang lebih cermat, mendekati harga
eksperimen. Bentuk umum dari faktor eksponensial menjadi

k=a T" e®RT (35)
untuk teori tumbukan n = %2 sedangkan untuk teori kompleks teraktivasi harga n untuk
kompleks teraktivasi bergantung pada fungs partiss yang terlibat. Kenyataan
menunjukkan bahwa aluran kurva In k terhadap /T merupakan garis lurus, ini
disebabkan kebergantungan faktor eksponensial pada suhu jauh lebih dominan
dibandingkan dengan faktor sterik.
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Aspek Termodinamika Teori Keadaan Transis

Teori Keadaan Transisi dapat juga ditinjau secara termodinamik demikian pula
tetapan lgu reaks dapat diungkapkan dengan menggunakan fungsi termodinamika.
Penggunaan fungsi termodinamika dalam mengungkapkan tetapan lgju reaksi akan lebih
sesuai dibandingkan menggunakan fungsi partisi, terutama untuk reaksi dalam bentuk
larutan. Fungsi partisi spesies yang terlibat dalam larutan sangat sulit untuk dievaluasi.
Anggapan dasar teori keadaan transisi adalah kgT

A+B =— X*>hasil dengan k=" h K* (36)

K* adalah tetapan kesetimbangan khusus, yaitu bila 1 fungsi partisi dikeluarkan (tidak
diperhitungkan). Ungkapan (36) dapat ditulis juga dalam bentuk

dink/dT = UT + dink*/dT (37)
K etergantungan tetapan kesetimbangan pada suhu dapat juga dinyatakan sebagai fungsi
energi dalam pengaktifan (AUi)

dnK*  AU*
dT RT?
AU¥
maka dInk _ # 4 .
dT RT
AU*
Ea= RT2(11_ + o) (38)

AU* adalah energi dalam pengaktifan yang berhubungan dengan Kc¥, sedangkan Kp*

berkaitan dengan AH?
dnKe*  _  AH?
dT RT?

bila. AG=-RTInK dan AG" =-RTInK*  juga AG* =AH* -T AS* maka

k= kET o ASE/R g-AHE /RT (39)
untuk gasideal AH* = AU* + A nRT maka
ke kﬁT o ASTIR g-An o AUHRT
k= kﬁT o AST/R g-An} o E4RT (40)
harga k pada persamaan arhenius adalah k= A.e 5¥R" maka faktor pracksponensial A
A= th_T o ASTIR g-nt (41)

untuk reaksi bimolekuler harga An= -1.
Untuk reaksi dalam fasa gas, dengan berasumsi gas yang terlibat ideal, maka
P.AV*= An*RT
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sehingga Ea = AH* — AnRT + RT
atau AH' =Ea+ (An-1)RT (42)

Latihan

1
2.
3.

4.

Tentukan dan uraikan dergjat kebebasan bagi molekul N, dan molekul SO, !
Bagaimana ungkapan fungsi partisi kedua molekul tersebut

Gunakan teori keadaan transisi yang disederhanakan untuk memperkirakan faktor
koreks sterik bagi reakss CHz + H, > CH, + H

Faktor frekuensi dari reaksi antara etiliodida dengan trietilamin dalam berbagai
pelarut pada 100 °C berkisar antara 2.10° sampai 1.10° M*s®. Tentukan harga
entropi pengaktifannya

Solusi

1

Molekul N, adalah linier, jadi dergjat kebebasannya ada 3N yaitu = 6 yang terdiri
dari 3 untuk translasi, 2 untuk rotasi dan 1 untuk vibrasi. Sedangkan untuk molekul
SO, non linier mempunyai dergjat kebebasan 3 translasi, 3 rotasi dan 3N-6 vibrasi
yaitu 3 vibrasi.
Fungs partisi kedua molekul tersebut :
FN,=f3.f°f!
F SO, = f>f,°
Reaks CH;+H, > CH; + H
Teori tumbukan :
+0O) @ — - Produk
CH H, 4 +H
Untuk CHz fi =3
Untuk H, fi =3
Untuk CH, fi=3,f,=2,f,=0
Makakc - kBT ftgfrz e—EO/RT - kBT ﬁe—EOIRT
h 32 h 2
Teori keadaan transisi , maka CH3 + Hp, 2 H3C- - - -H-H
Untuk CHs ft =3, fr =3, fv =6
Untuk H; fi=3 f=2, f,=1
Untuk HsC----H-H f-3, f=3 f,=11
kBT fts-frs-fél —Eo/RT
h f2fF3f0f2F2 6]

— kBT f\:‘ _E,/RT

h f3f7
K =Pk,

fy
P = f_4

Dengan mengambil hargaf, = 1 dan f, = 10, maka faktor sterik P = 10"

Hubungan antara faktor frekuenss A dengan entropi pengaktifan AS diungkapkan
sebagai :

A=(ks. T).e2SR/h

AS =R (In A-Inkg-InT+ Inh- Ine)
Untuk A berharga2.10° M*s?
AS = -249,33 JK'mol™

Dan untuk A = 1.10° M*s*
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AS=-216 JK'mol™
Jadi rentangan entropi adalah dari -249,33 JK *mol‘sampai -216 JK *mol™*

Penutup

Teori tumbukan berasumsi bahwa lgju reaksi sebanding dengan frekuens
tumbukan, yang identik dengan faktor praeksponensial, energi minima yang
dibutuhkan oleh molekul untuk bereaks disebut energi pengaktifan. Sedangkan teori
kompleks teraktivasi merupakan bentuk koreksi kelemahan pada teori tumbukan,
sehingga perhitungan tetapan laju reaks secara teoritis lebih mendekati pada kenyataan
atau harga yang diperoleh dari eksperimen. Pada teori tumbukan molekul- molekul
pereaksi dianggap bersimetri bola, sehingga semua tumbukan dengan energi cukup
dianggap sebagai tumbukan efektif, yaitu tumbukan yang menghasilkan reaksi, tetapi
mengabaikan faktor orientass dalam tumbukan. Teori kompleks teraktivas
dikembangkan berlandaskan pada mekanika statistik. Ada dua anggapan dasar yang
diambil pada teori ini yaitu pereaksi berubah menjadi suatu produk dalam keadaan
transis yang dikenal sebagai bentuk kompleks teraktivasi. Sebagai anggapan dasar
kedua adalah keadaan transisi dan produk berada dalam keadaan kesetimbangan.
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