OSSZETETT REAKCIOK MECHANIZMUSA 1.
Gyokreakciok

- Gyokok, atomok kombinacidja, rekombinacidja semleges molekulakka.

- Gyakorlatilag nem igényel aktivalasi energiat.

- Azonban az iitkozésiik kinetikus energidja ismét sz€tlokheti a
reaktansokat.

- A reaktansok 0l0s energigjat egy harmadik részecske X veheti fel, s
ekkor a reakci6 trimolekuldssa valik:

H+H+X —>H,+ X

- X lehet maga a reakcidedény fala is. A fal reakcidsebességre gyakorolt
hatasat falhatasnak nevezziik. Ez kiillonosen kisebb nyoméasokon
jellemzo. Ugyanis a gyokoknek a falhoz kell diffundalni a reakcio
végbemeneteléhez, s a kozepes szabad uthossz forditottan aranyos a
nyomassal.

Harmadrendii reakciok

Példa: nitrogén-monoxid oxidacidja nitrogén-dioxidda
2NO + 0,=2NO0O,

Sebességi egyenlete:

d[NO, |
dt

= k[NO[’[0, ]

A reakci6 trimolekulds? Nem, ugyanis ekkor a reakci6 a szokdsos Arrhenius-
tipust homérséklet-fiiggést mutatnd. A reakcidsebessség azonban csokken a
hdomérséklettel!
A helyes mechanizmus két 1€pésbal all.

1. 1épés: eldegyensuly

2NO —— N0,
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A folyamat egyensulyi dllandodja:

k _[N,0,]
k, [NOJ
2. 1épés: bimolekulas iitkozés
N,0, +0, —+32 NO,
Sebessége:
d[No, |
— =k [Nzoz][oz].

Az egyensulyra vezet0 reakcio adataibol a dinitrogén-dioxid koncentracigjat
kifejezhetjiik és behelyettesithetjiik a nitrogén-dioxid képzodésének
sebességi egyenletébe.

d[NO, |
dt

=k;K[NOF[o,].

Mivel a dimerizaci6 exoterm lépés, ezért a hOmérséklet novelése csokkenti a
reakcio egyensulyi dllandgjat. Ezzel szemben k3 Arrhenius-tipusu
homérsékletfiiggést mutat.

Azonban, ha K nagyobb mértékben csokken a homérséklettel, mint ahogy k3
novekszik, akkor a reakciosebesség 0sszess€égében csokken a
homérséklettel. Ezt igazolja a tapasztalat.

ABRA: RM. 8.12. (részlet)

Kt |

g

=
Egyes harmadrendiinek
mutatkozd reakcidk esetén
tapasztalt hGmérsékletfiiggés
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Pontosabb (€s altalanosabb) targyalas: dsszetett reakciok
homérsékletfiiggése

Tekintsiik a k = %ks Osszetett reakciosebességi egyiitthatot!

2

k3
0 eXp(_ RTlJ AE, ) AA AE, - AE, +AE, AE.
—AE, +
k:k_lkS = E A3 CXP{— R; J: A : exp{— 1 ’ : ]:Amt exp(_ R]t:)tJ
AE
’ A, exp| - —2 ’
RT

Ha AE, =AE -AE, +AE, >0, akkor a reakci6 sebessége novekszik a
hOomérséklettel.

Ha AE, =AE, -AE, +AE, <0, akkor a reakcio sebessége csokken a

homérséklettel. Ebben az esetben az Osszetett reakci6 aktivalasi energidja
negativ!

ABRA: Atkins 25.19.

E:l.l:a} Er.:l[']] E“I:LE:I E'J{H:I

f II,/\I

potencialis energia
e
=
potencialis energla

b | [ |I :
| H
2519, dbra Egy eldegyensilyr | || ) \
rartalmazd reakeidoban hirom aktivilas) |I

energidt kell figyelembe venni: az |II
egyensilyi 16pés oda & visszaalakulisi \ [
reakcidjinak akrivilds energidi, valamint e N

a sebességmeghatirozd [6pésé, Ezek ;

viszonylagos éreékei szabjik meg aet, [ (&) {b)

hogy a litsedlagos aktivilisi energia (a) : = F |
pozitiv vagy (b) negativ lese. reakcickoordinata reakeidkoordinata
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Enzimreakciok Michaelis-Menten mechanizmusa

Mechanizmus egy konszekutiv eléegyensuly + bomlasi reakcid
reakciorendszert tételez fel, ahol nem hanyagoljuk el a koztitermék
atalakuldsanak sebességét!

E: enzim

S: szubsztratum

ES: enzim-szubsztratum komplex
P: termék

E+S —— ES—=—>P+E

ABRA: Atkins 25.14.

lll,-f—.i

I

<—-”/ \“*——:p

25.14. dbra Az enzimkatalizis
Michaelis—Menten-mechanizmusinak
vizlata. A nagyméreni B
enzimmolekulinak csak cgy kis részlete
Jathatd.
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A korédbban levezetett egyenletek alapjan hasznalva a steady-state kozelitést,
kifejezziik az ES koncentraciot

kIE]S] |

ES|=
[ ] k, +k,

Az enzim teljes koncentricioja: [E]+[ES]=[E],.

(5] falEL - [EsDIs]

k,+k,

Atrendezés utan:

[Es]: kl[E]o[S] _ [E]O[S] _ [E]O[S]

ky +k, +k[S] (k +kJ oIs] K, +[S]

1

k, +k
K, =|>— 3)
M ( kl .

A termék képzOdésének sebességi egyenletébe beirva:

d|P]

— =k, |ES
2 [es]

ahol a Michaelis-allando:

d[P] _ ki |EL[S]
dt K, +[S]

Az egyenlet alapjan a termék keletkezésének sebessége egyenesen aranyos az
enzimkoncentracioval.

d[P] _  KkS] 5],

dt K, +|S]

A termék keletkezésének sebessége bonyolult kapcsolatban all a szubsztratum
koncentriciojaval.
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- Ha [S]>>K}, akkor

d[P] _ k[ELIS]_ k[EL[S]
dt K, +[S] 5]

:k3[E]o,

s a kinetika [S]-re nulladrendl lesz. Ekkor olyan nagy S koncentracioja,
hogy minden enzim ko6tott allapotban van. A sebesség fliggetlen [S]-t0l.
Ekkor a maximalis sebesség:

vmax = k3 [E]O

ABRA: Atkins 25.15.

0.8
|
|
!
06|
[
04
[
02
|
0 I I I i I
1] 2 4 6 3] 10
[S1/K
bra Az eftektiv sebesséa
sriitthatd viltozdsa a

misziritumkoncentricio
figrvinyében a Michaehis—Menten-

mechanizmusnak megfelelden.

- Ha [S]<<K},, akkor

dlP]_ k[ELIS] _ &
a e =)

azaz a sebesség egyenesen aranyos [S]-sel.
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A teljes sebességi egyenlet

d[P] _ k,[E]|S]
dt K, +|[S]

linearizalhato a kovetkezo alakba:

1_ K, N 1
V_k3[E]o[S] k3[E]o'

1/v-t dbrazolva 1/[S] fiiggvényében a meredekség Kyi/vinax, a tengelymetszet
1/vyax lesz. Ez a Lineweaver-Burk-abrazolas.

ABRA: Atkins 25.16.

i e K
|
| 2 e B RR Qe [afoee |
1/[5] '
1
| .16, dbra A Michaelis=Menten ]
mechanizmusnak megfeleld
Lineweaver-Burk-idbrizolis. LithatG a

mmgelymetszet €5 a mercdekség

plentéce,

El6nye, hogy az enzimek gatldsanak allosztérikus vs. kompetitiv jellege
eldonthetd az abrazolasbol.

Az enzimek tipikus katalizatorok.
Az enzimek hatasanak csokkentését az enzimek gatlasanak nevezziik. A

gatlasok két tipusa az irreverzibilis gatlas €s a reverzibilis gatlas.
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- Irreverzibilis gétlas
A bioldgiai aktivitds mar nem 4llithat6 vissza a gatlas utan.
Ilyen hatasok:
o Hokezelés — teljes térszerkezet megvaltioztatasa
o Kémiai 4dtalakitds (elsddleges szerkezet korlatozott bontasa, aktix
oldallancok kovalens modositasa)

- Reverzibilis gatlas

A katalizator miikodését gatlo anyagok, inhibitorok, okozzdk. Ha az
inhibitor €s a szubsztrat vetélkedik az enzim aktiv helyéért, azaz a kotés
helye ugyanaz, a gétlas neve: kompetitiv gdtlds. Az enzimatikus reakcio
sebességét a szubsztratum €s az inhibitor koncentracidviszonyai szabjak

meg.

ABRA: Gombkoté-Sajgé 85. dbra

kompetitiv gitlosrerrel

s
(.
| %
L ]
J
& L)
X o
T
[T é X
L1]-1G0 flpg P w [1]-t51 Fliggetlen
. I
Vi
f_ q
|
[5]
A kompetitiv gdtlds kinerikai analizive
Kompetitiv gitlas esetén a reakeit a szubszirdt fligeésében lassabban indul be, de a re-
akeid maximalis schessépe nem cstkken csupan nagyobb szubsztratkoncentracio
sritkséges elérdséhez (a). A Lineweaver— Burk-féle kettos reciprok dbrazolds kiilénbizd

inhihiterkoncentraciok jelenlétében (6 [1;] és [I:]) azt mutatja, hogy az ordindta ten-
pelymetszele ugpyanaz, mint gatldszer nélkili méréskor (v, nem valtozik), az abswcise-
szian adott tengelymetszet viszont mar az [1]-t6l Mggden mads (K, megvaltozik)
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Ha a gatloszer és a szubsztratum nem ugyanarra a helyre kotddik, akkor
nincs versengés, a gatlds nem-kompetitiv.

ABRA: Gombkoté-Sajgé 86. dbra

¥ 3
b ‘I IIIr'l.l.": ‘
| gdtldszer nélkiil gitloszer nélkil
¥ .
el B et I
| ¥max- ____9_.-—-5' ]
gatlaszerrel g T
o
¥ e e,
e
s
7 *
g = X -
:.&z' f_, T nem Yompelitiv gdtloszerrel
1 . : * ;
;oo
1, K
4
A —
[5]
a)
LI
ik -
¥
" (1
: g et
s
¥l £ o
i,
- P g
& E e
™ -_-"' -~ -'d
= ﬁ’f' TI,__,." 2
;"'!/ /_, o gitldszer nélkill
e A
Ky (1]t )}f o0
nem fligg J_,.f E
f/f I BT fupgd
A
"Af'-{f. Ll . 2 !9
i 1
b) 151

A nemicomperitiv gdrlds kinetital analizise
MNemkompetitiv gitlds esetén a gitldszer tdvollétében mért «+_ nem érhetd el (g), A ket
tfs reciprok dbrizolds szerint (b) misok az ordindtin mért metszéspontok (v, [I]-t6

lggden cstkken), de nem viltozik az abszelsszdn mért metszéspont (K nem fligg az in-
hibitor koncentracidjatol)

A nem-kompetitiv gatlasok kozé tartozik az allosztérikus gatlas. Ilyenkor
az inhibitor egy tobb alegységbdl allo enzimre hatva megvaltoztatja egy
alegység szerkezetét, s ez a valtoztatas gatlolag hat az 6sszes tobbi
alegységre. Negativ kooperacids hatasként is ismert a jelenség.
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Katalitikus reakciok

A katalizator nem vesz részt a kémiai reakcidban, csak Uj potencidlis energia
Osvényeket nyit meg a reaktans volgybdl a termékek potencialis energia
volgyébe, s ezaltal csokkentik a reakcio aktivalasi energigjat. A reakcio sordan
igy csak a kinetikai viszonyok véltoznak meg, a termodinamikai tulajdonsagok
nem.

Ha az A anyag 4talakulasat B anyagga a C katalizator katalizalja, azaz a
katalizis egyenlete a

A+C—->B+C
alaku, akkor altalaban a reakcidsebességi egyenlet alakja:

d[A] .
————=k[A
& [AIIC] .

A katalizator rendiiségének (gyakran nem egész szdm!) meghatarozasat a
pszeudo-zérusrend modszerrel vagy a kezdeti sebességek modszerével lehet
elvégezni.

Megjegyz€s: Mivel a katalizator koncentracioja konstans, ezért az
beolvaszthato a sebességi egylitthatoba.

Specialis tipusu katalitikus reakciok az autokatalitikus reakciok. Az
autokatalitikus reakciokban a reakcid sordn képzodott anyag tolti be a
katalizator szerepét.

Igy példdul a sematikus
A—B

reakciora, ahol B katalizalja A bomlasat akkor a sebességi egyenlet egy
lehetséges forméja:

d[A]
-2 k[AlB
P [A]LB]

A katalizator koncentracioja nem konstans, nem olvaszthat6 be a sebességi
egyiitthatoba.

X/10



Az autokatalitikus reakciok egy inkubacios 1d0 utan felgyorsulnak. A reakcio
lassan ugyan, de példaul a jelen 1év0 szennyez0 anyagok hatédsara elindul, aztan
a termék, a katalizator, megjelenése utan felgyorsul.

ABRA: RM. 8.8.
c A

8.8. abra Autokatalitikus reakcio

Példa: Az oxalsav €s a kalium-permanganat kozotti reakcid, melynek brutto
egyenlete:

2KMnO, + 5C,0,H, + 3H,SO, = 2MnSO, + 10CO, + 8H,0 + K,SO,
A reakciéban a Mn”" ionok vesznek részt kataliztorként.

A katalizator fazisatdl fliggden besz€lhetiink homogén €s heterogén
katalizisrol.

- Homogén katalizis
Ha a katalizator azonos fazisban van a reaktansokkal, homogén
katalizisrol besz€liink.
Példa:
CO+%20,— CO,

A katalizator NO. A katalizis mechanizmusa:
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NO + 2 O, — NO,
NO, + CO — CO, + NO

A reakci6 vazlatos energia diagramja:

ABRA: RM 8.22.

Ed Ed

k2
b 4

. Kiindulasi anyagok[szén-monoxid és oxigén)

. Atmeneti komplexum

. Végtermék[szén-dioxid)

. Kiindulasi anyagok[szén-monoxid és oxigén)

. Az oxigén s a katalizator altal képzett &tmeneti komplexum

. A katalizatorral kapcsolddd oxigén[nitrogén-dioxid)

. A nitrogén dioxid €s a szén-monoxibdl létrejovd atmeneti komplexum
. Yegtermék[szén-dioxid)

== = I 5 Y - WL Y X I

A szerves kémidbol jol ismert sav- vagy baziskatalizissal végbemend
reakciok is a homogén katalitikus reakciok kozé tartoznak.

Savkatalizis esetén a szubsztratum egy protont vesz fel. Példa: észterek
szolvolizise, keto-enol tautomerizacio.

Baziskatalizis esetén a szubsztratum ad le egy protont a katalizatornak.
Példa: egyes izomerizacios, halogénezési reakciok.

- Heterogén katalizis
Ha a katalizator egy masik fazisban van mint a reaktansok, heterogén
katalizisrol beszéliink. Ld. heterogén reakciok kinetik4ja.
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Oszcillacios reakciok

A reaktansok, koztitermékek €s termékek koncentricigja mind idoben, mind
térben periddikusan valtoznak.

El6fordulasuk iparban, biokémiai rendszerekben.

- Idobeli periodicitas a bioldgidban: szivmiikodés
- Térbeli periodicitas a biologiaban: periddikus mintazatok kialakulésa.

Egy egyszerli modell: A Lotka-Volterra mechanizmus
A kémiai reakciok:
A+X—->X+X
X+Y—->Y+Y
Y —B
A sebességi egyenletek:

JAAT ki [A][X]
dt

d[X]
- o kXY
& k,[XI[Y]

d[B]
—— =k, [Y
It 3[ ]

- Az elso két reakci6 autokatalitikus.

- A anyag koncentracidja allando. Ezt kiviilrdl adagoldssal €érjiik el, vagy
nagy feleslegben alkalmazzuk.

- B nem vesz részt a kinetikaban.

- X és Y koncentricidja a valtozok.

- A differencidlegyenletek (4ltaldban numerikus) megoldasa [X] és [Y]
1dObeli fiiggvényét adja.
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- Kvalitativ értelmezés:

o Ha A-bdl X keletkezik, akkor A 4talakulasa felgyorsul
(autokatalizis), X koncentracigja megnd, A koncentracioja

csokken.

o A rendszerben kis mennyiségben 1€v0 Y reagal X-szel, Y
koncentricidja megno, X koncentracidja csokken.
o Ha X koncentracidja csokken, csokken az elsO reakcio sebessége

1s, majd a masodiké is.

o Ha a masodik sebessége lecsokkent, ismét lehetoség van X
termelésére az elso reakcio altal, s ezzel a ciklus kezdetén

vagyunk.

o Szemléltetés: koncentracio-ido gorbék vagy koncentracio-
koncentricio zart gorbék (trajektoriak).

ABRA: Atkins 26.13., 26.14.

koncentracio

; 3. dbra Az X és az Y kozrirermék
koncentricidjinak iddbeli valrozdsa a
Lotka—Valterra-modell szerint. A

rendszer steady-state dllapotban van, de

nem egvensilyban

Tovabbi modellek:
- briisszelator modell
- oregonator modell
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Térbeli mintdzatképzddés, dllohullamok akkor jonnek 1étre, ha a reakciéban
részt vevo anyagok diffuzids egyiitthat6ja kiilonb6zo.

ABRA: Atkins 26.12

26.12. dbra Az iddbeli periodicitdst mutatd reakcidk mellett olyanok is vannak,
amelyek térbeli periodicitist 1s mutatnak. A fénvképsorozat a térbeli alakzarok
fokozaros kifejlddésér murtarja.
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Lancreakcidok

Ha egy reakcidrendszerben az egyik reakciolépésben keletkez6 koztitermék
egy kovetkez0 reakcioban tjabb reaktiv koztiterméket hoz 1étre, akkor
lancmechanizmusroél, lancreakci6rol beszéliink.

A lancreakciok szerkezete:

- lancindito 1€épés (termolizis vagy fotolizis révén): lancvivo
koztitermékek keletkezése

- lancterjedo 1épés(ek): a lancvivo koztiterméek 4y lancvivo koztiterméket
hoz létre

- lancelagazo 1épés: a lancvivo koztitermék tobb uj lancvivo
koztiterméket hoz 1étre

- késleltetod (retardacios) 1épés: a lancvivo koztitermék reakcidja egy
korabban képz0odott termékmolekulival

- lanclezar6 (lancletoro) 1épések: lancvivOok rekombinacidja

- 1nhibici0s 1€pés: inhibitor elvonja a lancvivot, példaul az edény fala a
gyok tipusu lancvivoket.

Példék:
1. klérdurran6géz, kék fény inicializalasaval

H, + Cl, — 2HCI

d[HCI] _ [H,][CL,]?

dt [Cl,]+kTHCI]

lepes E*odafelé/kIxmol” | E*visszafelé/kJxmol' | A H/kJxmol”
Cl,—2Cr fotodisszociacio
CI'+H,—->HCI+H" 25 21 4
H'+CL—HCIHCI’ 11 199 -188
H*+H"—H, lancletord 1épés
CI'+CI'=Cl, lancletdrd lépés T
H*+CI'—HCI lancletérd lépés
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2. hidrogén-bromid képzddése

H, + Br, — 2HBr
d[HBr] _ [H,][Br, "
dt [Br,]+ kTHBr]
sorszdm lépés E’odafelé/kIxmol” | Evisszafelé/kIxmol' | A H/kJxmol’
1 Br,— 2Br’ 193 0 193
2 Br'+H,— HBr+H" 74 5 69
3 H'+Br,— HBr+Br’ 5 173 -188
4 |H*+HBr— H,+Br" |retardiciot elGidézd lépés
3 Br'+Br"— Br, lincletdrd 1épés
6 H+H'— H, lancletérd lépés
7 H™+Br'— HBr lancletdrd Iépés
A két reakcio energia diagramja:
ABRA: RM 8.24.
4 EfkJ*mol -1 4 EfkJ*mol =1
w g EE/_\@ 1
B
173 199
- -

A hidrogén és a klor kozott lejat-
sz0do lancreakcid energiasémaja

A hidrogén és a bréom kozoétt lejat-
sz6do lancreakcié energiasémaja

A Bodenstein elv haszndlatanak segitségével (a hidrogén- €s bromatomokra) a
tablazatbeli reakcidkat figyelembe véve levezethetd a kisérleti sebességi
egyenlet! LLd. Atkins €s RM jegyzet. Hasonloképp zajlik a hidrogén-klorid
képzbdése, a hidrogén-jodidé azonban egy egyszerli bimolekulds mechanizmus
szerint jatszodik le.
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3. oxigén- és hidrogénmolekuldk reakcidja vizz¢é (durran6gaz)

1épés
H, - H- + H: lancinditas
H- + O, - HO- + -O- lanceldgazas
‘O-+ H, »> HO- + H- lanceldgazas
HO- + H, - H,O + H- lancvivo 1€pés
HO- + H- - H,0 lanczard 1épés
H- + fal - 12 H, lanczard 1épés

Lancreakciok jellemzésére alkalmazott mennyiségek:

1. lanchossz= termékmolekuldk szdma/lancindité 1épések szdma
2. elagazasi tényez0 = termék lancvivok szama/kiinduldsi lancvivok szama

Lanchossz az 1. €s 2. példaban 10° nagysagrendil, mig az eldgazasi tényezo 1.
A durran6gaz esetén az eldgazasi tényez0 nagyobb mint 1.

A lanceldgazasok jelentOsen felgyorsitjak a reakcidkat, robbandsokhoz
vezethetnek.

Lancreakcidok — robbanasok

Alaptipusai:
- lancrobbands: a lancvivo gyokok szamanak ugrasszeri ndvekedése
miatt bekovetkez0 ugrasszerli reakcio felgyorsulas.
- termikus robbands: exoterm reakciok esetében a képzodo hd miatt a
reakciosebesség ugrasszeriien megnovekszik.

A robbanasok bekovetkezése fligg a rendszer homérsékletétdl €s nyomasatol. A

robbanasi tartomanyok p-T diagramban dbrdzolhatjuk. Ez a Szemjonov-
diagram.
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ABRA: Atkins. 26.3.

harmadik
robbanasi
hatar

G f
[
[
[

5|

log (p/Fa)

masodik
robbanasi
hatar

3L robbanas
elsd

robbanasi
hatar

1 | o —.
600 700 800 800 1000
TIK

Ma

26.3. dbra A H, + O, reakeié robbanasi
hatirai. A robbands hatirokon beliil

ités hatdsara is

egyenletes mel
robbandsszericn jarszidik le a reakad,

kis nyomasokon, kis homérsékleteken a reakci6 egyenletes sebességgel
zajlik (pl. lancvivok hatastalanné véalhatnak a falhatds miatt)
adott hOmérsékleten a nyomas emelésével a rendszer eléri az elso
robbanadsi hatart (a lancvivOk a fal elérése elott ujabb lancvivovel
talalkoznak, majd a lanc elagazik ...)
a reakci6 ujra egyenletes sebességgel zajlik a masodik robbandsi hatar
folott a harmas iitkozések novekvO gyakorisaga miatt: a gyokok a
gazmolekulakkal nem-elagazo6 reakciokban vesznek részt:
A+B-+M—-C-+M
még nagyobb nyomdsokon eljutunk a harmadik robbanési hatarhoz, a
termikus robbanas hatardhoz. Ez a hatar mar az egyenes lancu
lancreakcidknal, st a nem-lancreakcios mechanizmust homogén
gazfazisu reakcioknal is el6fordulhat. Oka: az exoterm reakcioban
keletkezd hO nem tud eltdvozni a rendszerbdl.
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Néhany tovabbi fogalom:

Langok: olyan robbanasok, ahol a reagélo gidzok egy lokalizalt reakciozonaban
talalkoznak. Tulajdonképpen all6 robbanasok jonnek 1€étre.

Nyomashullamok: a lang terjedését gdztomegek mozgdsa kisérheti, ami térben
terjedd kompresszids €s expanzids folyamatok keletkezésével jar.

Ko6zonséges robbands: a nyomashulldm terjedési sebessége néhany m/s.
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Oldatfazisban lejatszodo reakciok

tartozkodnak egymas hataskorében.

A reaktansok talalkozasi modjai jelentdsen kiilonboznek a gazfazistol.
. litkdzési szam joval kisebb mint gazfazisban
. ha talalkoznak a reaktansok, tobb 1d6t toltenek egymas kozelében

kalitkahatds: ha a reaktdnsok az olddszer-molekuldk jelenléte miatt

az aktivaldsi energidk (potencialfeliiletek) is jelentOsen eltérnek a

reaktans — olddszer asszociacios komplexek kialakuldsa miatt.

Oldatreakciok soran lejatszodo reakcidk sematikus abrazolds

ABRA: Pilling-Seakins 6.2.

A és B a kialakula
olddszerlregbe diffundél

Reaktiv (tkbzés az
Gregen ( kalitkan™) balil

Az oldoszerireg
(kalitka") képzddéss

o
r‘“}"' \_3"\'(‘\'

J O'\J |
| I:,z \ ,
000 o

A termékek kezdenek
szétvalni egymastol
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Egyszerl kinetikai modell

Tételezziik fel egy iitkozési komplex képzodését, melyre masodrendil a
sebességi egyenlet.

A+B—2 35 AB
M=k1[A][B]
dt

Az iitkoz€si komplex bomlasara és a komplexnek termékké valo atalakuldséra
tételezziink fel pszeudoelsorendli folyamatokat:

AB—2 SA +B

d[AB] _ N
és
AB—& P
d[AB]
———=—k,[AB
o J[AB] .

Szamitsuk ki AB komplex steady-state koncentraciojat!

d|AB
dAB]_ [ATB)- k. [AB]- k. [aB] -0
Azaz
[AB] = k[A]B]
ky+k, -

A termék képzOdésének sebessége

d[P] _ _ kiks[A]B] _

o ~RlABI=S = k[A]B],
ahol
k — klk%
k,+k; "
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A sebességi egyenlet két hataresetét kiilonboztetjiik meg.

1. Ha az AB részecskék szétvalasi sebessége sokkal kisebb mint a termékké
alakulds sebessége, azaz k, <<k,. Ekkor k=k;.

d[P] _ kk,[A]B]
dt — k,+k,

=k |A]B]

Ezek a diffuzidgatolt reakciok. Ugyanis a reakcio sebességét A €s B
diffuzidjanak sebessége szabja meg. Mivel gyokok, atomok rekombinacidja
nem igényel aktivalasi energiat, ezért a gyokok egyesiilése diffuizidgatolt
folyamat. A reakcio sebességi allandoja kiszamithat6 a reaktansok diffuzios
egyiitthatoi ismeretében.

2. Ha az AB részecskék reakcigja szamottevO aktivalasi energiat igényel,

kl k3

ky

azaz, k, >>k,. Ekkor k = . Ez az el6egyensily esete.

d[P] _ kk,[A]B]
dt k,

=k K[A]B]

Ezek az energiagatolt reakciok.
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Feliileti reakciok kinetikaja

- heterogén reakciok hatarfeliileteken jatszodnak le

- sok reakciot katalizalnak szilard anyagok, ezek hatarfeliiletén zajlik a
reakcio

- 1pari jelentOsége Oriasi

A feliileten adszorbedlt részecskék energetikdja, szerkezete

ABRA: Pilling-Seakins 7.1.

A ﬁ
B &
w W
A fiziszorpeio
energidja
. I
Q0 0 .
Fiziszorbealt Fiziszorbeslt
molekula molekula
A kemiszorpcid
anergiaja
Kemiszorbealt
X A malekula
(a) ib)
A i]
o] ]
4 ~ 2N g
= - & - 2A
Ll ” | .
! <A disszociatlv
! kemiszarpcio
0 i ~ 0 sktivals| enargidjal
A, A,
Fiziszorbealt Fiziszorbedlt
malekula mohekula
Kemiszorbealt Kemizzorbealt
Y atnn':uk ¥ atomok
(c) id)

7.1.dbra (a) Fiziszorpeid. (b) Nemaktivlt kemiszorpeio. Lehet akii-
valdsi gat a fiziszorbedlt és kemiszorbedlt dllapotok kozot,

{c) Memaktivalt disszociativ kemiszorpeit: az A-A kités felbontisa-
hoz sziikséges energiat a fiziszorpeid energidja szolgdltatja.

(d) Aktivdlt disszociativ kemiszorpeid,
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Feliileten lejatszodo reakciok 1€pései:

- reaktansok diffuzidja a feliilethez
- adszorpcid

- kémiai reakci6

- deszorpcio

- termékek tavozdsa a feliiletrol

esetleges tovabbi 1€pések:

- nukleacio
- kristdlynovekedés
- hoelvonas

Két esetet vizsgdlunk meg részletesebben.
1. Oldatokban altaldban a diffuzio a sebesség-meghatarozo 1€pés.
Példa:
MgO + HCl — MgCl, + H,0,
mely oldatfazisban a MgO feliiletén jatszodik le. Fick 1. torvényét felirva:

dc: DAdC

dt dx’
Az egyenletet egyszerlsitjiik, annak feltételezésével, hogy 1étezik egy o
vastagsagu oldatréteg a szilard fazis feliilletén melyben a HCI koncentracidja

a tombfazisbeli [HCI] koncentriciorol nulldra csdkken €ppen a feliiletnél.
Ezért

dHCI_ ) [HCI _ DAy
dt o )

vagyis elsorendii kinetikat észleliink.
A reakcidsebesség hOmérsékletfiiggését a diffuzios egyiitthatd

homérsékletfiiggése szabja meg, mely szintén Arrhenius-tipusu 0sszefiiggést
szolgaltat.
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2. Gazok esetén a feliileti reakcid a sebesség-meghatarozo 1€pés. Gdzokban
a diffuzi6 ugyanis sokkal gyorsabb mint folyadékokban.

Azonban el0szor vizsgaljuk meg az adszorpcids-deszorpcios sebességeket.
Az adszorpci6 egyenlete:

A + hely — A-hely
A deszorpcio egyenlete:
A-hely — A + hely.
A sebességeket a feliileti boritottsaggal (0) irjuk fel.

Feliileti boritottsag = elfoglalt adszorpcios helyek szama/osszes adszorpcids
helyek szama (N)

Az adszorpcio sebessége:

de
s k,pN(1-6)

A deszorpci0 sebessége:

_49 _ 4 ne.
di

Egyensulyban a két sebesség azonos, aminek alapjan a feliileti boritottsagot
kiszamitva a Langmuir-izoterméahoz jutunk.

__Kp
1+ Kp ’

vagy

P
Kkp=—2_,
P=1"g

ahol K az adszorpcio €s a deszorpcio sebességi dllandoinak aranya.

Ha tehat a feliileti kémiai reakcio a leggatoltabb folyamat, akkor a
reakciosebesség a feliileti boritottsagtol fiigg. Unimolekulds reakcional:

ldn_

—=k6
A dt
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Beirva 0-t a Langmuir izoterm4bdl (mind a szamlél6t, mind a nevezot
osztjuk K-val):

Ha k' << p akkor

1 dn

2k

A dt ’
azaz, a reakcio sebessége nem fiigg a feliileti telitettségtol, a reakciod
nulladrendi lesz. Példa: foszfin bomlédsa 1zz6 wolframszalon.

A masik hataresetben (k' >> p) a feliileti boritottsag egyenesen aranyos a
nyomassal, s igy
1 dn
Adt
azaz a folyamat elsorendil lesz.

kKp

A két eset kozott a Freundlich-1zoterma hasznalatos:

6=K.\p,

1 dn
———=kK
L =KKp

s ebbdl

Bimolekulas feliileti reakcioknal a reakci6 sebességi egyenlete:

1 dn
~ k0,6
A dt ATES

s a feliileti boritottsag nyomasfiiggését mindkét reaktansra kiilon-kiilon meg
kell vizsgalni.
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Nem termikus aktivalasu folyamatok: fotokémia

A reakcio végbemeneteléhez sziikséges energidt nem a termikus energia, azaz
nem a részecskék litkozése, hOmozgasa okozza.

Energiaforrds: fény, vagy mas nagy energiaju foton, pl. radioaktiv sugarzasbaol.

A fotokémiai reakcio feltétele: az illetd molekula legyen képes fotont
abszorbedlni. Ennek feltétele, hogy a molekuldanak legyen olyan betoltott
allapota, melynek gerjesztéséhez éppen a foton energidjaval egyezd energia
sziikkséges. A kvantummechanika tovabbi korldtozasokat is feléllit az egyes
gerjesztési tipusokra, ezeket kivalasztasi szabalyoknak nevezziik.

A foton energidja:
E=hv,
ahol

N0

h: Plack-allando
v: frekvencia

c: fény terjedési sebessége vikuumban
A: hulldmhossz

A fény energiatartomanyai:
- A =100-400 nm (UV)
- A =400 - 1000 nm (1athatd)
- A=1-100 um (IR)

A fény elnyelésének fenomenologikus leirdsat a Lambert-Beer torvény adja.
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A fény hatdsara a molekuldkban tortén6 valtozdsok vazlata a Jablonski-

diagram.

ABRA: Pilling-Seakins 12.1, Atkins 26.1

konvearzio

halsd

Energia

Al

rezgasi
relaxacio

spin -.re'lltc_a"
aimenat

LT

12.1. dbra Sokatomos molekula kiilldnbézd elektrondllapotait
dsszekitd folyamatokat bemutato vazlatrajz. Ezt a fajta dbrat

nevezik Jablonski-diagramnak.
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26.1. tablizar Fotokémiai folvamartok!

Primer abszorpcio 5 — 5%
Ezt roticids vagy vibricios relaxicid ka-
Vet
Fizikai folyamatok
Fluoreszcencia: 5% —= 5 + bv
Utkézésindukilr emisszid:
S+ M5+ M+ by
Seimuldlt emisszid:
% 4 bv =5 + 2bv
Spinvaltd Atmenet (intersystem crossing,
ISC): 5* = T*
Foszforeszcencia: T — 5 4+ by
Belsd dtalakulds (internal conversion, 1C)
Rl
Szinguletr elektron energiadtadds:
5%+ 5-—%5 45"
Encrgiahalmozddas: 5% + 5%— 5% + 5
Triplett elektron energiaitadis:
T*+5=25+T
Triplett-triplert fényelnyelés:
T* + by =T
lonizdcid
Penming-iomzacio:
A*+B—=A+B +¢
Disszeciativ ionizdicid:
A*+BC—oA-B"+CHe
Utkiizési ionizdcio:
A* 4+ B—= A"+ B+ e (vagy B)
Asszociativ ionizdcio:
A* + B— AB* + ¢
Kémai folyamarok
Disszocidcid: A-B* — A + B
Addicio vagy beckelddés: A* + B — AB
Lehasitds vagy fragmenticid:
A*+B=C+D
lzomerizdcio:
A* = AT
Disszociativ gerjeszids:

A"+ C-D=aA+CY+D

ta piblizarhan & h'z11'|11|,ri|;1|, alla potor, T I:r':plt;l.l:

.i||;|pl:|r| it jelen, mig A, B és M L';::.-':f]'l reakcit-

parrnerek,



A fotokémiai kinetika legfontosabb fogalma a kvantumhasznositasi tényezo.

Kvantumhasznositési tényezd (¢) = a folyamatban részt vevd gerjesztett
molekuldk szdma/az elnyelt fotonok szama

vagy

Kvantumhasznositési tényezd (¢) = termék molekulak szama/ az elnyelt
fotonok szama

Néhany folyamat:
- Valodi fotokémiai folyamatok
Példa: az eziist-bromid bomlasa.
- Aktivalas

Példa: klérmolekulak homolitikus disszociacidja kék fény hatasara,
majd az azt koveto lancreakcié hidrogénmolekuldkkal. ¢ = 10°

- Szenzibilizacio

A szenzibilizator részecske felveszi a foton energigjat, €s képes azt
mas részecskéknek atadni. Ebben az értelemben fotokémiai
katalizator.

- Lumineszcencia

Fluoreszcencia, foszforeszcencia

- Fotoszintézis

Gliikoz szintézise fény hatdsara szén-dioxidbdl és vizbdol.

- Hidrogén-jodid bomlasa

Ezen példak részleteit Id. a Riedel Miklos jegyzetben.
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Fazisatalakulasok sebessége

Parolgas és lecsapddds sebessége
Forrés sebessége

Olvadas sebessége

Oldodas sebessége
Kristdlyosodas sebessége

Megfontolasok, levezetések 1d. Riedel M. jegyzet!
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