REAKCIOKINETIKA

ALAPFOGALMAK

Reakcidkinetika célja

1. Reakcidk 1dObeli lefutdsanak, idObeliségének vizsgilata: miért gyors egy
reakcio, és miért lassu egy masik?

2. Hogyan fiigg a reakciok sebessége a homérséklettol?

3. Reakcidok mechanizmusanak felderitése (elemi reakcidk, koztitermékek):
milyen molekuléaris torténések, atalakuldsok vezetnek a kiinduldsi anyagokbol
a termékekbe?

4. Hogyan lehet egy reakciot hat€ékonyan megvaldsitani?

Nulladik kérdés: Hogyan jellemezziik a reakciok sebességét?

A reakciosebesség definicidja
Reakcidsebesség:

,ode _ 1 dny
dt v, dt

Reakcidsebesség €és valamely anyag dtalakuldsi sebessége:

dn, d&
= VB _
dt dt

Térfogategységre vagy feliiletre vonatkoztatott reakcidosebesség:

v_14d¢
V V dt
v_1dg
A A dr
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Koncentracigvaltozas sebessége:

dl "
dey _ \V ) _1ldny nydV
V dr

Hatranyai:

1. térfogatvaltozds esetén nem alkalmazhato

V? dt

2. stacionarius koriilmények kozott nem alkalmazhato

Aramerdsség, dramstiriiség: elektrokémia
Téablazatosan 0sszefoglalva: RM. Jegyzet

mennyiség neve definicidja mértékegysége
reakclosebesség d& mol
S 5
ds
atalakulasi sebesség dn,, mol
dr >
koncentraciovaltozas sebessége de mol
di m>-s
térfogattal osztott reakciosebesség 1 dg mol
F & dr |-['|.3 -5
feliiletegységre vonatkoztatott reakcidosebesség 1 dg mol
A . dr m? s
aramerosség dg A
dr
aramstirliség 1 dq A
—_— x —_— 2
A dr H
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Reakciosebességi egyenlet, renduség, molekularitds

Tapasztalati 0sszefliggés a reakcidosebesség €s a reakcioban részt vevo
komponensek koncentracigja kozott. Altaldban a koncentracidovaltozas
sebességével szokdas az egyenletet felirni. Példaul egy

A+B+..=P+0+...
reakciora:

dep

1 =k f(c,,CzseeesCpye..) |

A koncentracio jelolésére felcserélhetd modon hasznaljuk a cp €s az [A]
jelolést is.

A legegyszeriibb (de a gyakorlatban nagyon sokszor el6fordul6) esetekben a
reakciosebességi egyenlet szorzat formaban irhato fel.

A reakciosebességi egyenlet hatvanykitevdinek 0sszegét a reakcid rendjének,
az egyes kitevOket részrendeknek nevezziik.

r=r,+ry+..
Az aranyossagi tényez0, k, a reakcidosebességi egyiitthato.

A reakciorend nem azonos a sztochiometriai szamokkal, s nem azonos a
molekularitdssal sem. Nem feltétleniil egész szam.

Sztochiometriai szam: egy reakcidegyenletben a résztvevO komponensek
részvételi aranyara jellemz0 egyiitthat6. Kinetikailag nem informativ. A
sztochiometriai egyenleteket egyenldségjellel irjuk fel, a kinetikai egyenleteket
nyillal jeloljik.

Figyelem!
Kiilonbséget kell tenni a tobb 1épésben lejatszddo reakciok és az egy 1€pésben
lejatszodo un. elemi reakciok kozott.

VII/3



Az elemi reakcidban a kiindulasi anyagok oldalan allé molekuldk szamat
nevezziik az elemi reakcid molekularitdsdnak. (késObb pontositunk!)
Egy molekula bomldsa egy elemi reakcioban unimolekulas reakcio.

Két molekula iitk6zése egy elemi reakcioban bimolekulas elemi reakcio.

Példa masodrendu reakciodra:
H, + I, — 2HI

d[HI
PRl RIS

Példa egy bonyolultabb reakciora:

H, + Br, — 2HBr

d[HBr] _ [H,][Br, "
dt [Br, ]+ kTHBr]

- tortrendu reakcid

- Osszetett reakcio, tobb elemi 1€pésbdl all
- egy tipikus bimolekulas elemi reakcio:

H + Br, — HBr + Br
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FORMALIS REAKCIOKINETIKA: AZ INTEGRALIS
REAKCIOSEBESSEGI EGYENLETEK

A reakciosebességi egyenletek differencidlegyenletek. A kinetikdban a
differencialegyenletek megolddsa mindennapos feladat. Az egyszertibb
differencialegyenletek megoldhatok analitikusan (zart formaban), mas tipusai
csak numerikus modszerekkel. (Még j6, hogy néhiany okos ember feltalalta a
szamitogépet!)

Példak kovetkeznek analitikusan megoldhat6 differencidlegyenletekre!
Mi is lesz az integralas eredménye?

Nulladrendi reakciok

A reakciosebesség nem fiigg a kiindulasi anyagok koncentraciojatol. A
koncentracioval kifejezett reakcidsebességet irjuk fel valamely reaktdnsra:

_dc_

Sk
dt

Az integralast a valtozok szeparalasa utan hajtjuk végre:
—dc = kdt
e(ty) |

— [de=k[dt

c(ty) Ty

Az integralas eredménye:
€ =6 = _k(tl _to).

Ha 1, iddpillanatot az idoskala nulla értékének tekintjiik, c(t;)-t c,-vel, c(ty)-t co-
val jeloljiik:

c, =c,—kt

t

A sebességi egyiitthatdé dimenzidja: koncentraci6-idé ™.
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ElsOrendu reakciok
A reakciosebesség egyenesen aranyos valamely reaktdns koncentriciojaval:

_de _
d

kc

Az eldbb megismert eljarassal a kiindulasi anyagra (A—P reakciora):

dc, = —kc,dt
1
—dc, =—kdt
Ca
i fa
Ca.0 Ca 0

Car =Cap eXP(_ kt)
A reakcioban képzodott termékre (P):

Cp, =Cpyt (CA,O —Cap0 exp(— kt)) =CpotCyy (1 - exp(— kt))
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A reaktdns koncentraci6-ido profilja

Car =Cap exp(— kt)

¢s az Osszefiiggés linearizalt form4ja:

Inc,, =Inc, ,—kt

ABRA: Atkins 25.5, 25.6

idd

23,5, dbra A reaktdins
koneentricidjdnak exponencialis
csiikkenése elsdrendii reakcidkban,

A nagyobb scbességi egyiitthato eserén a
csbkkenés meredekebb: £ = 3k,

1000 2000 3000 4000
t's

a Elsdrendi reakeid sebességi
1atdjanak meghatirozdsa, Haa
t (vagy In p-t, mint ebben az

1) dbrdzoljuk ¢ filggvényében,

st kapunk. A meredekség

6 a k sebességi egyiitthatdval,
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Masodrendt reakciok
A reakcidsebesség egyenesen ardnyos két reaktans koncentricigjaval:

dc
— th = kc ,cy
Két eset lehetséges.
1. A és B kiindulasi koncentracidja azonos. Jeloljik ezt c o-val az A+B— P

reakciora.
Az el0bb megismert eljardssal a kiindulasi anyagra:

dc, =—kc,cpdt

1

TdCA = —kdt
Cy

Cayu t
- dc,

SA =k dt

Ca.0 CA 0
L_L — kf
Car Cap

o = 1 _ Cap
At -
ki + kic,, +1
Cao

A reakcioban képzodott termékre (P):

2
Cao 1 ktc
Cp, =Cpot+|Cg——— |=CprgtC,o|l——|=Cpy+——
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A reaktans koncentracio-1do6 profilja

_ 1 Ca0
CA,z -

kt+i kic, ,+1

Cao

¢s az Osszefiiggés linearizalt form4ja:

1 1
—=kt+—
Cay Cao

Az elsorendii reakciokban a kiindulédsi anyagok koncentracidja az idoben
gyorsabban csokken a masodrendil reakciok csokkenésénél.

ABRA: Atkins 25.7.

0.2

ida

3.4 abra A reaktins
koncentricidjinak valtozisa
masodrendi reakcidkban, A sziirke
vonal mutatja a koncentricidestkkenést
AZ ArOnNos lil_.f.-.fl:':'. sehessépi elss |
reakcidkban. Ebben a példiban
il
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2. A és B kiindulasi koncentracidja nem azonos. Jeloljik ezt ca g-val €s cgo-val
az A+B— P reakciora.

Alakitsuk at az egyenletet ugy, hogy az csak egy valtozot tartalmazzon. Legyen
ez a valtozo a kiindulasi anyagok elbomlott koncentracidja. Jele x. Azaz

CA=CA X
Igy a
dc,
- =kc,c
dr A“B

egyenlet form4ja a kovetkezd lesz:

dx
dr = k(CA,O - 'x)(CB,O - x).
A valtozok szepardlasa utan:

dx

(CA,O - x)(CB,O - x)

= kdt

Az integralas egyszerusitésére a bal oldali hanyadost két tort 6sszegévé
alakitjuk a ,,parcialis tortekre bontds” miiveletének segitségével.

(CA,O - 'x)(CB,O - x) (CA,O - x) (CB,O - x) .

1 A B
_l_

Ko6z06s nevezOre hozas utan azt taldljuk, hogy

A= 1 5 -1

—_ €S .
(CB,O CA,O) Cpo~Cap

A differencidlegyenlet tehat atalakul:

1 1 1 1

dx —
(CB,O - CA,O) (CA,O - x) (CB,O _CA,O) (CB,O - x)

dx = kdt
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Az egyenletet integralva kapjuk a kovetkezo egyenleteket:

jﬁ ! ! )dx—ji ! ! dxzj.kdt.
0 0

(CB,O _CA,O) (CA,O - X 0 (CB,O _CA,O) (CB,O - x)

1
— )ln(cA,O —x)+ (

(CB,O —Cyuo Cpo —Capn

1

1

)ln(cA’0)+

1
+ 1 —x)-
(CB,O — CA,O) n(CB’O X) (CB,O —Cap

)ln(cB,O): kt

A végeredmény tehat:

1 1 (CB,O — x)CA,O

1
(CB,O - CA,O) (CA,O - x)CB,O

=kt

1 C,.C
Bt~ A0 :=kf

In
(CB,O —Cyuo )

CAJCBﬂ
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Altal4nos r-ed rendii reakcidk

A reakcidsebesség egyenesen ardnyos valamely reaktidns(ok)
koncentriciojanak r-edik hatvanydval:
dc

——=kc"
dr

Természetesen ez a kezelés magaba foglalja azt az esetet is, amikor r db
kiinduldasi anyag reagal, s mind azonos kiindulasi koncentraciéban van jelen.

Az elobb megismert eljarassal a kiindulasi anyagra (A—P reakciora):

dc =—kc'dt
1r de = —kdt
C
df = —k | dt
I ¢ 0
¢de =—k j dt
o 0

A koncentraci6 idofliggése:
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Felezési 1do

A felezési 1d6 valamely kiindulasi anyag koncentracioja felére csokkenéséhez
sziikséges 1d0.

Elsorendu reakciok:

In2
Lis :7

Maisodrendl reakciok (A és B kiinduldsi koncentracigja azonos):

1

kc 40

Ly, =

Altalanos r-ed rendii reakcidk (a kiindulasi koncentracidok azonosak):

B 2r—1 _1
(r— l)kc/’;é

t1/2

A reakcio sebességi egyiitthatdo mértékegysége

144 144 Ly '1
Elsorendu reakciodra: s
/ 144 L 3 ‘1 ‘1
Masodrendu reakciora: dm™-mol -s
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A REAKCIOKINETIKA KISERLETI MODSZEREI
Kémiai reakciok gyakorlati kivitelezésének fontos té€nyezoi:

1. Reaktansok 0sszekeverése, reakcio inditasa (1doskala)
2. Koncentracié mérése az 1d0 fiiggvényében
3. Homérséklet szabalyozdasa

Mobdszeret:

,,Lassu” reakciokhoz
1. Klasszikus modszerek
,Gyors” reakciokhoz
2. Gyorsaramlasos modszerek
3. Folyamatos €és megallitott &ramlds modszere
4. Villano6fény fotolizis
5. Lokéshullamcesovek
6. Relaxacios modszerek

Klasszikus modszerek
Legfontosabb kérdés a koncentraci6 idofliggésének felderitése

Kémiai mddszerek:
- mintavételezéssel
- kémiai analizissel
- befagyasztdssal torténnek.

Fizikai modszerek:
- arendszerbe torténd beavatkozas nélkiil torténik,
- amérendo fizikai mennyiségek egyértelmil kapcsolatba hozhatdk a

koncentracidval.
Mobdszeret:

o mechanikai tulajdonsagok
= térfogat
" nyomas
o elektromos tulajdonsagok
= elektromos vezetOképesség
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= elektromotoros ero
o optikai tulajdonsagok
" torésmutato
= optikai forgatoképesség
= fényelnyelés (abszorbancia) mérése.
Gyors reakciok vizsgalati modszerei
A reakci6 inditdsa és a koncentricio-valtozas detektaldsa is stlyos probléma.

Példa: folyamatos és megallitott aramlasos folyadékreaktorok

ABRA: Pilling-Seakins 2.12, 2.13

] Villanymoloral
hajtott dugattylk

Detektor Maozgathatd
spakirameter/
detektor

2.12. dbra Folyamatos dramlésos folyadékreaktor vizlata
spekirofotometrias detektaldssal. A keverfkamrdban al-
kalmasan elhelyezett terelflemezek sorozata a turbulens
aramlast €s igy a reagensek j6 keveredését idézi eld.

Szamitdgépes
vezeras

&5 adatgylités

Végallds-

/kapcsaid
b l Kifolyds

A
aaktan
===
Keverd-

Villanymotorral

hajtolt dugattyGk kamra
= Spakiromater
aaklan

2.13. abra Megallitott dramlisos reaktor vazlatos rajza.

VII/15



Masik példa: Mind a reakciok inditdsdban, mind a detektdldsban ma mar
kulcsfontossagu a l1ézerek alkalmazasa.

A villan6fény fotolizis modszerében a reakciod inditdsa €s a termékek
detektalasa 1s torténhet 1€zerekkel. Megfelel6 nagy intenzitasu fényimpulzus
valtja ki a reakciot, majd a reakci6 elinditdsatol eltelt 1d0 fliggvényében egy
detektalo 1€zerimpulzus villanasaval, s az impulzus 4altal kivaltott abszorbancia,
vagy fluoreszcencia jelenségével detektiljuk a reakci6 eldre haladéasat.

Példa: Pilling-Seakins 2.17.

22 500 f
20000 -.

17 500 -1

(=]
g
»
$
h
[
o
'R
=y
=
0
e
==
]
T i5000F |
i}
e
E 12500
L)
(]
@ I
@ 10 000
o |
&= {
& 7500

5000+

2500| .

0,010 0,020 0,020
(=l A

2.17. dbra Bromatomok jellegzetes rezonancia-
fluoreszeencia-lecsengési grbéje, 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 epyiitthatdja meghatirozhatd
(1.7. alfejezet), amibl kiszidmithatd a AH {Sil ).

Lézer: nagy intenzitasu, koherens fény.
(Laser: light amplification by stimulated emission of radiation).
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A mérési eredmények €rtékelése, a reakciosebességi egyenlet felallitasa
Két meghatarozandé mennyiség:

- reakciosebességi egyiitthatd meghatarozasa
- reakciorend meghatarozasa

Altaldban a két tényez8 meghatdrozdsa parhuzamosan torténik.
A. k meghatarozdasa az integrélis sebességi egyenletek segitségével

- numerikus helyettesités, atlagolas
- integralt egyenlet abrazolasa

B. a reakciorend meghatarozasa
- integralt sebességi egyenletek modszere

o k szamolasa, alland6?
o grafikus 4brazolas, egyenes?

- Felezési idok modszere:
o afelezési 1do fenn kapott 0sszefiiggésébol kiindulva

2 1
(r—Dkcl,

[1/2

majd linearizalva:
2711

(r— Dk — (r—l)lncA,0 ]

Int,,, =In

Kiilonbozo kiindulasi koncentraciok mellett mérve a felezési 1dot, a
kiindulési koncentrici6 logaritmusinak fiiggvényében dbrazolva a
felezési id0 logaritmusat egyenest kapunk! Az egyenes
meredeksége (r-1).
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- van’t Hoff modszer

o areakcidsebességi egyenlet logaritmélasaval:

dc;

dc
——t=ke[ ¢ lg-—|=lgk+rlgc
dr t €s g( dt] g gCt

ABRA: Pilling-Seakins 1.8.

A
T | meradekség = o
%"
@
=2
a o
o
| -
-—tengelymetszet = log k
= g >
Idg log a
(&) (b}

1.R. abra (a) A reakcidsebességet mepgbecsilhetjik a koncentricia—ida
gorbéhez hizott érinték meredekségével. (b) A reakcidsebességek a
hozzijuk tartozd log a fliggvényében egy egyenes mentén helyezked-
nek el, melynek meredeksége ce. Figyeljiik meg, hogy az v tengely
metszete megfelel log k értékénck (E 18).

A kapott egyenes dbrazoldsa utin a reakcidrendet az egyenes
meredeksége adja, mig a reakciosebességi egyiitthatot a
tengelymetszetbol kaphatjuk.

Részrend meghatarozasra alkalmas modszerek

- Kezdeti sebesség modszere
- Pszeudozérusrend-modszer
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A reakciosebesség homérsékletfiiggése

A reakcidsebesség hOmérsékletfiiggése a reakcidsebességi egyiitthatd
homérsékletfiiggésén keresztiil érvényesiil.

Nagyon fontos hatas! Kisérletekben figyelembe KELL venni!
A reakcidsebességi egyiitthatd homérsékletfiiggést az Arrhenius-egyenlet irja

le. Empirikus forméban:

lnk=A—§.
T

3
k=Aexp _AED
RT

Pontosabb alakja:

A: preexponencidlis tényez0
AE*: aktivalasi energia

A gorbe alakja:

ABRA: RM. 8.11.

0 e

Linearizalva (lasd az empirikus alakot!):

i
Ink =1nA—£
RT
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Példa: masodrendl reakcio sebességének homérsékletfiiggése (kémia
tanarszakos laboratériumi gyakorlat)

'
-
1

In(k/(dm°mol's™))

T T T T T T T T T T T T T T T T 1
0.00310 0.00315 0.00320 0.00325 0.00330 0.00335 0.00340 0.00345 0.00350
1/TIK"

Vigyéazat:
1. Az Arrhenius-0sszefliggés csak termikus aktivalasu folyamatokra all
fenn. (Késdbb latunk még masfajta hOmérsékletfiiggést is!)
2. Az Arrhenius-0sszefiiggés csak sziik homérséklet-intervallumban 4ll

fenn.
Homérsékletfiiggés bevezeto értelmezése

ABRA: Pilling-Seakins 1.10.
=

Mies
(115 kJ mal™)

E; -
(287 kJ mal )

(C:H, + C.H;)

i
(172 kJ mal™)
l : L £ =y e L |
1.10, dbra Az etén és a butadién reakeid-
profilja, amelyen feltiintetriik az oda- &s
N erihak visszafelé irdnyulo reakeid aktivalasi ener-
(CH, zidia &5 a reakciohd kapesolatdt,

Aktivalasi energia: az a minimdlis energia, mellyel a reaktansoknak
rendelkezniiik kell ahhoz, hogy a reakcié végbe menjen.
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