REAKCIOKINETIKA

— Legfontosabb definiciok:
dg, ‘3—5, A+B+... =2X+Y+...

— koncentracio valtozas sebessége

dCB r 7
vg=——"=kcich
i A B

—> rp + rg... = r: reakcio rendje

— molekularitds €s rendliség kapcsolata
— rekcidkinetika feladata:

— kémiai folyamatok iddbeliségének kvantitativ
lefrasa
— kémiai folyamatok mechanizmusanak felderitése
(elemi reakciOk Osszességének feltarasa)

A sziikséges 1é€pések:

— termékek azonositdsa — analitika targykore

— koncentricio 1dObeli fiiggésének vizsgalata

— rend meghatarozasa

— T fiiggés vizsgdlata (AE*, AS¥) A vizsgélatok dltalban
alland6 homérsékleten: termosztalas!

— nem termikus reakciokra pl. fotokémiai reakciokra egyéb
mennyiségek (kvantum hasznositasi tényez0) azonositasa.



Koncentraciovaltozas mérési modszerei

a) kémiai analizissel — iddvel jar

\J

T

befagyasztas

mintavételezési technika — megbolygatja a rendszert —

b) fizikai modszerek (reakci6 zavarasa nélkiil)

Reakcidsebességi dllando szamitasa

(reakciorend ismerete sziikséges!!!) — metilacetat elszappanositasa

— pl. térfogatmérés
— optikai tulajdonsdgok (KMnQO, + oxélsav)

abszorbancia, torésmutato, optikai forgatoképesség
— elektromos tulajdonsagok (metilacetét elszappanositdsa)
elektromos vezetés
— stb. (pl. megallitott aramlds mddszere — gyors reakciok
kovetése.)

— helyettesités a megfelel0 integralt. seb.-1 egyenletbe

— integralt egyenlet dbrazoldsa — linedrisan...

Integrdlt sebességi egyenletek

Brutté | Részrend Sebességi egyenlet
rend
0 000 —£=k kt=c; —cg
dt
1 100 _de_ . ki =1n S0
dt ¢
2 200 _de_, .2 el _1
dt ¢, ¢
d. €10¢€
2 110 _dey kescp i 1 g Lo
dt €20 ~C1,0 €2,0C1t

iranytangens: k

a) ¢, t mérés — integralt egyenlet — atlag
b) ¢, t mérés — egyenlet jobb oldala abrazolva ¢ fv.-ben




¢) ha olyan mennyiséget mériink ami ardnyos c-vel

pl. masodrendu reakciora (ha a kiindulasi koncentraciok

co=a(yo- Y=) =ayo+Db

ct=a(yi- yoo) = Ay + b

Z-t fv. dbrdzoldsa!

c~y
azonosak):
¢t €0
cno—C
kt=-9—"L
co —C a -
ktCO: 0 t: (y() yt)
Cy a(yt_yoo)
po L Yo=Y
col Vi — Voo
Gy -G
ket =90=Ct _
t Yoo

Reakcidsebességi dllandé meghatarozasa - metilacetat
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— Gy, G, G., meghatarozasa

4.5 G-tdiagram 38.4 C-on
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— 10-70 % konverzié meghatarozasa: példa

— Z-t figgvény meghatarozasa — egyenes illesztés
2.5 Z-tdiagram 38.4 C-on
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— figyelni a mérésleirdsra (pl. termosztat, befecskendezés, stb.)



Reakciorend meghatarozas modszerei
KMnOQOg4-oxalsav reakci6 vizsgdlata

a) integralt egyenletek grafikus vizsgalata

pl. O-drend ¢, —1¢ \
l.rend Inc—¢

2.rend > L v ha egyenes, megvan a rend
Ct

C
— -2

CLt J

b) integralt egyenlet numerikus vizsgalata — k szamitdsa egyes
rendekre — hol kapunk ,,dlland6” k-t?

c) reakciosebesség differencidlegyenlete alapjan: van’t Hoff modszer
— van’t Hoff modszer

dc, dc
——t=ke[ ¢ lg-—|=lgk+rlgc
dr t €s g( dt) g 8¢t

érintd a 1g(c,) fv.-€ben! Vazlatos abra:

d) kezdOsebesség alapjan

Vo = kclr1 c?

lgVO Z(ng + 1 lgCZ) +n lgcl
pszeudo-rend modszerrel kombindlva!

e) felezési 1d06 alapjan (e modszer varidnsa az amit a KMnQOy-0s
mérésnél alkalmazunk)

I-r ) C o
ty =Acy - linearizalds

I-r
Ix1 _| €01 e e ,
- = — logaritmizalas, atrendezés

€02
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r kifejezheto



U

altalanos eset: egyenes illesztés!!!

f) (sebességi egyenletek egyszeriisitése — latszolagos rend)

T figgés vizsgalata

%

AE .
k = Aexp| — g7 | (empirikus Osszefiiggés)

AE?
Ink=InA-———
~ RT
1 AE? )
— Ink = T T meredekség

'
-
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In(k/(dm°mol's™))

I T I T I T I T I T I T I I 1
0.00310 0.00315 0.00320 0.00325 0.00330 0.00335 0.00340 0.00345 0.00350
-1
1/T/K

— feltételezés: A fiiggetlen T-t0l = csak sziik
homérsékleti intervallumban igaz

— Altaldnosabb, szélesebb tartomdnyra:

3
k = BT“-exp _AE
RT



— preexponencidlis tényezOb0l — atmeneti komplex
elmélet segitségével AS* hatdrozhat6 meg:

kT AS? AH*
k = Kk—exp exp| ———
h R RT

K: transzmisszios koeff. = 1
AH' = AE* (térfogati munka elhanyagolhatd!)

— k és %T dimenzi6ja megegyezik (elsérendil reakcioknal)

magasabb rendliségnél mol, dm’, s egységeket alkalmazunk és egy
egységnyi szorzofaktoru allandot hasznalunk a dimenziondlis
problémdk megoldasara.

— kT y K -1
[ks] = J/K [T} -y
[h] =Ts



