ABRA: Atkins 25.5, 25.6

25.5. dbra A reaktins
kencentriciéjinak exponenciilis
estikkenése elsérendii reakeickban,

A nagyobb sebességi egyiitthatd eserén a
csiikkenés meredekebb: k. = 3k .
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Elsdrendi reakeid sebességi
janak meghatirozdsa. Ha a
In p-t, mint cbben az
dbrazoljuk ¢ fijggvényében,
kapunk. A meredekség

k sebességi egyiitthatdval.
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25.7. dbra A reaktins
konecentricidjdnak valrozdsa
mdsodrendil reakeidkban. A sziirke
vonal mutatja a kencentricidestikkenést
az azonos kezderi sebességi elsdrendi
reakcidkban, Ebben a példdban a

k“ﬂ. = Skkir_ii‘



Jklasszikus” modszerek

HGmers Elektrod C.HCI

/ bevezetés

Konduktométer
Reakcio- PC vagy rekorder
elegy /
Fesziiltség
a
Termosztalo Magneses O
kdpeny kever§

ABRA: Pilling-Seakins 2.12, 2.13
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2,12, dbra Folyamatos dramldsos folyadékreaktor vazlata
spektrofotometrias detektaldssal. A keverfkamrdban al-
kalmasan elhelyezett terelflemezek sorozata a turbulens
aramlast és igy a reagensek 16 keveredését idézi eld.
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Rezonanciafluoreszcencia detektalas

Fotoelektron-
sokszorozo

Mikrohullamu
kisulés

%

H,/He
elegy be

|

z aramlasi reaktorban
lejatszodoé folyamatok

H+hv;> H*B}H+hv

a) A lampabdl jové sugarzast elnyelik a
hidrogénatomok, és igy elektronikusan
gerjesztett allapotba kertlnek.

b) A fluoreszcencia minden iranyba
kibocsatodik; ennek egy részét
detek télja a fotoelektron-
sokszorozo.

A rezonancialampaban
lejatszodo folyamatok

H, 2 H-= H > H + hv

a) A mikrohullamu kistilés hatasara né-
hany hidrogénmolekula disszocial.
b) A hidrogénatomok energiafelvétellel
elektronikusan gerjesztett allapotba
kertlnek.

c) A gerjesztett atomok relaxacij
karakterisztikus sugarzast
eredményez, amelyet a
cellaba iranyitanak.
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Nobel-dij: Norrish, Porter
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Spektroszkopia femtoszekundum idofelbontassal
ketimpulzusos kisérleti berendezés (pump and probe)
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potencialis energia

potencialis energia

a kisérlet elve

révid impulzus — koherencia és szelektivitas
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Példa: Pilling-Seakins 2.17.
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2.17. dbra Bromatomok jellegzetes rezonancia-
fluoreszeencia-lecsengési girbéje, szilinfelesleg
jelenlétében. A gyors forditott irdnyd reakeid
(HBr + SiH,) miatt a lecsengés nem egyszeril ex-
ponenciilis folyamat. A lecsengési girbe vizsgi-
lataval mind az oda-, mind a visszafelé irinyuld
reakcio sebessépi egyitthatdja meghatirozhatd
(1.7, alfgjezet), amibdl kiszamithatd a ﬂHF(SiH_q}.

ABRA: Pilling-Seakins 1.8.

A
meredekség = o

log (da / df)

€ tengelymetszet = log k

Idd e log a "

(a) (b}

1.8. dabra (a} A reakcidsebességet megbecsiilhetjik a koncentricio-ida
gorbéhez hiazott érinték meredekségével. (b) A reakcidsebességek a
hozzdjuk tartozd log a fliggvényében egy egyenes mentén helyerked-
nek el, melynek meredeksége a. Figyeljitk meg, hogy az y tengely
metszete megfelel log & értékének (E 18).



ABRA: RM. 8.11.
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Példa: masodrendi reakci6 sebességének homérsékletfiiggése (kémia
tanarszakos laboratoriumi gyakorlat)
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In(k/(dm°mol”s™))

T 1 T T+ T T T T+ T " 1T " 1T 1
0.00310 0.00315 0.00320 0.00325 0.00330 0.00335 0.00340 0.00345 0.00350
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ABRA: Pilling-Seakins 1.10.
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1.10. dbra Az etén és a butadién reakeid-
profilja, amelyen feltiintettiik az oda- &s
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s Y »-?s.,:.:zafclé iréuy_ulltmpmakcié aktivalasi ener-
(CH, gidja és a reakciohd kapcsolatdt.
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8.8, ibra A koncentriciok iddbeli
isa az egyensiillyra vezetd, és
dhet irinyban elsdrendd A «= B
Tedk n. A szdmitist a (19) cgyenlet
pin végeztiik gy, hogy k = 2k,

C i C
C A C C
3 B
A B
k1 és k2 azonos ! k1 sokkal : k2 sokkal !
nagysagrendii nagyobb mint k2 nagyobb mint k1
|
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o
E} > E} &1
1T
Konszekutiv reakcidk

hémérsékletfiiggése
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termékek

reakcidkoordinata

6. dbra Egy kémiai reakeio
ergiadiagramja. A vizszinres
igebyen a reakeidkoordindta, a

es tengelyen a potencidlis
a van feltinterve, Az akrivil

ABRA: Atkins 27.15, 27.16

i
potencidlis
enargia

-

A

£ Raa
27.16. dbra A 27_15. dbrin mutatott
feliileteknelk megfeleld szintvonalas
diagram (a vonalak az azonos
potencidlis energidji pontokat kitik
ssze). B, jeldli a Hy-maolekula
egyensilyl kitéstivolsdgi
{matematikailag ez az a kitéstivolsig,
amikor a harmadik atom végtelen tivol
yvan).

27.15. dbra A H + H; reakcid
potencidlis energiafeliiletei, ha az
iitkéizés a Hy-molekula tengelye mentén
toreénik.



ABRA: Atkins 27.17, 27.18

potencialis
enargia

27.17. dbra A 27.16. dbrin mutatott 27.18. dbra Az dtmeneti dllapot olyan
potenciilfelileteken vald dthaladas konfiguricidk sorozata (ezt az dbrin
lehetdségeit szemlélretd erajekrdridk. A egy, a nyeregponton ithaladd vonal
azt az utat szemlélteti, mikor Ry nem jelképezi), amelyen a reakcidra vezetd
vilrozik, mikézben H, kzelit a trajektdridknak it kell haladna.

maolekulihoz; B megfelel annak az
atnak, amikor By megnyilik H,
kizeledése hatdsira; C a potencidlvilgy
legmélyebl pontjain vald dthaladase
szemléleet.

ABRA: Atkins 27.19

27.19. ibra Reakcidira vezerd (*) é2 nem
vezetd litkdeésel. (a) C,* a
potencidlvilgy legmélyebb pontjain vald
haladist szemlélveti; (b) C.* megfelel
egy olyan reakcidnak, amikor a
Hy-atom egy rezgd Hy -molekulit
kiizelit meg és a képzads Hyg-molekula
szintén rezeg, amint H. eltivolodik; (o)
C; olyan reakciéutat mutat, amelyben
H, egy nem rezgé Hy-molekulival
itkdzik dgy, hogy a transzlicios
mozgdsinak kinetikus energiija nem
elegendd a reakeid véghemenerteléher;
{d) C, azt az iitkdzést illusetrilja,
amikor H, és Hy,. talilkozdsaker sem az
energia, sem a rezgés fizisa nem ] R
megfeleld. (e i
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15.18. dbra A rransz-CHD=CHD-
molekula unimolekulis

mmerizdciGianak nyomisfiggése jol
gemlélieti az eleérést andl ax

gryenestal, amelyet a (65) egyenler ir le
iLindemann—Hinshelwood-
mechanizmus alapjin,



