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ELEMI REAKCIOK — EGYSZERU MODELLEK

Elemi reakciok: a reakciok ezen egyszeru, elemi reakciok sorozatan keresztiil
jatszodnak le.

Molekularitas: a reakciokat molekuldris titk6zések valtjak ki. Az iitkozésben
részt vevO molekuldk szdmat (melyek az un. atmeneti komplexet alkotjak) az
elemi reakci6 molekularitisanak nevezziik.

Unimolekuléds — bimolekulds — trimolekulas reakciok

Molekularitas — rendiiség

Elemi reakciok csatoldsi modjai — dsszetett reakciok modelljei

Parhuzamos (parallel) reakciok

Altalanos formdja:

A—4 SB

A—L sC

Gyakorlati példa: a kloro-fluoro-karbonokbol (CFC) UV-fény hatdsara
képz6do Cl atomok reakcidja 6zonnal vagy metannal:

Cl+0,—4—Cl0+0,
Cl+CH, —%—HCI+CH,

A fenti (egyszerubb, unimolekulas, elsérendil) reakciorendszer sebességi
egyenletére:

_d[A]

=k [A]
d[A]
- ok [A
” % [A],
Osszeadas utan:
_diAl = (k, + k, JA]
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A k +k, =k Osszefiiggés ravilagit arra, hogy a teljes reakcid elsorendii kinetika
szerint k sebességi allandoval zajlik.

Ezek szerint A koncentricidjanak véltozasa megadhato a kordbbi
Osszefiiggésiink segitségével:

Car =Cap exp(— (k1 +k, )t) =Cao eXP(_ kt) .
Hogyan valtozik B és C koncentricidja az iddben?

B koncentracidjanak 1dofiiggését leiro differencialegyenlet:

dc,
dt

=k,

Behelyettesitve A idofiiggését:

dc,
dt

=kiCyg exp(- (k, + &, ).

A valtozok szeparalasaval €s az integralassal:

[de, = kg expl=(k, + Kk, )edr
€B.0 0

Az integralas eredménye:

9

—exp(— (k, + &, )z)}’

Cpy —Cgo = kch,o{ (k Tk )
1 TRy

0
melybOl:
kl

Cpy —Cpo = m Cao (1 - exp(— (k1 +k, )t)) )

Hasonloképpen C koncentraciojara:

k
Ccr —Cco = (kl-I-ZkZ)CA’O (1 - eXP(_ (k1 +k, )t)) .

VIII/3



ABRA: RM. 8.2.

Megjegyzés:

1.

2.

A cgp/cc termékardnyt az egyes 1€pések sebességi dllandoinak ardnya
hatdrozza meg.

Ha az egyik sebességi dlland6 sokkal nagyobb, mint a masik, akkor a
nagyobbhoz tartoz6 termék képzddik tilnyomorészt. (A nagyobb
sebességi allandoval jellemzett reakciot kevésbé gatoltnak nevezziik, a
kisebb sebességi dllandoval jellemzett reakciot gatoltabbnak
nevezziik.)

. Parhuzamos reakciok esetén a kevésbé gatolt reakcio sebessége

dominal a brutt6 reakci6 sebességében.

. Parallel reakciok hdmérsékletfiiggését a kevésbé gatolt sebessége

hatdrozza meg. Azonban a gatoltsidg csak a sebességi allandok
relacigjat jelenti, nem pedig az aktivalasi energia nagysagat!

Példa: RM. 8.13.

I"[k] & E; E?:q E#
2

eredd girbe
e
3]

B
{=

1T

Paralel reakcidk
homeérsekletfuggése
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Egyensulyra vezet6 reakciok

Altalanos formdja:
A—4 5B

B—2—A
Példak:
1. 1izomerizacios reakciok
AZ— B
2. bomlasi reakciok (ammoénia szintézise)
AB —— A+B
A 1. példat vizsgaljuk meg!

A bomlas sebessége:

dc
v =——"%=kc,
dr
A visszaalakulas sebessége:
dc
Vv, == =ky0p
dr
A bruttd sebesség:
dc,
v=y —v,=— " =kc, —k,c
1 2 dt 17A 2¥B.
Egyensilyban v, =v,, s ezért
de
0=——2=kc k,c
dt 1~ AES 2~ B,ES



Az egyenletbdl tehat:

kICA,ES = kch,ES ,

vagy a jol ismert forméaban:

Cpps Kk

:K.

M
CaEs k,

Uzenet: egy termodinamikai mennyiség (egyenstlyi dlland6) és két kinetikai
mennyiség (sebességi egylitthatok) dsszekapcsolasa!

A koncentraciok idObeli valtozasat a differencidlegyenlet megoldasaval
kaphatjuk meg. Induljunk ki tiszta A anyagbdl, melynek koncentracidja ca .
Ebbdl kovetkezik, hogy ca + ¢ = cap-

dc,,
- S =k, —kycy, kICA,t —k, (CA,O - CA,z).
dt
Atalakitva:
dc,,
dt, = _(kl +k, )CA,t + kch,o.

Atrendezés utan viltozécserét hajtunk végre:

1 dey, . kizc
(kl + kZ) dt o (kl + kZ) o
Legyen
X, =cC ks c

t o (kl + k2) o
Ekkor az egyenlet:

_ 1 dxt _

(k, +k,) dr "

Ez egy elsorendi kinetikai egyenlet, melynek megoldasa:

X =X exp(— (k1 +k, )t)
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Behelyettesitve x, €s x, értékét:

k k
Car ~ (kl+2kz) Cao =|Ca0 ™~ (kl-l-zkz) Ca0 exp(- (k, +&, )r) ,

melybdl atrendezés utan kapjuk:

k, k,
== +| —\k, +k, )
Cay (k1 +k2)CA’O (k1 +k2)CA,O exp( ( 1 2) )

Az egyenlet aszimptotikus megoldasa (r—):

CaEs :szAO
’ (k1+kz) o

kl

Cops =Cro—Chrpg =7~ C
B.ES A0 AES A0
(kl + k2)

ABRA: Atkins 25.8.

10
D8 \
-;? \ (A
3 \
0,6 hY e
'\\ o
, -
/Pmm_x
04 - s
f
/B
02 /
|'|l
I
{ L ] | |
0 1 2 3
(k+ k)t

5.8, ibra A koncentrdciok idaheli
tltozisa az egvensilyra vezetd, és
gindket irinyban clsdrendd A o= B
mikcichan, A szamitast a (19) cgvenlet
fppin végeztitk dgy, hogy k = 20",
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Egymast kovetO (sorozatos, konszekutiv) reakciok

Altalanos formdja:

A—b sB—%2 5C
Példa: radioaktiv bomlasi sorok

A sebességi egyenletek:

dc
a - hc
dc
dtB =k,c, —kycy
dc
dtc =k,cp

A kezelést egyszerlsiti, ha feltételezziik, hogy kezdetben csak A anyag van
jelen, ca o koncentracioban. Ezek szerint A elsOrendi kinetika szerint bomlik:

Car =Ca0 exp(— k1t) :
Ezt az egyenletet a masodik sebességi egyenletbe helyettesitjiik:

dc,,
dr

=kiCay exp(— klt) —kyCp,

Ez egy nem-szeparalhatd, inhomogén differencidlegyenlet. Megoldasanak egy
lehetséges mddja az integralasi konstans varidlasanak Lagrange-féle modszere
(Id. Riedel Miklos-jegyzetben).

Az eredmény:

k
cu = el k)= expl- k.
2 M

A termék (C) koncentracigjat a mérlegegyenletbol vezethetjiik le:

Cer =Cu0 " Cpy —Cpy,
amibol
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c., = |:1 n k, exp(— kzt)_ k, exp(— klt):|CA .
s kz _ kl s .

Diszkusszi0:

1. ha k>>k;:
Az A anyag koncentracigja igen hamar zérus lesz, a masik két
komponensre pedig:

Cpr =Cap exp(— kzt)
Cer =Ca0 (1 - eXP(_ kzt))
2. ha ki<<k;,:
Hosszan elnyujtott kvazi-staciondrius (steady-state) allapot all be, B
koncentriciogja alig valtozik az idoben. Ekkor:
Car =Cap eXP(_ klt)

k
Cpr =Cap kl eXP(_ klt)
2

Cer =Cap (1 - eXP(_ k1t))

3. Mindkét fenti esetben, a gatoltabb (kisebb sebességi allandoval
rendelkezd) részfolyamat szabja meg az eredd sebességet! Ez a
forditottja annak, amit a parhuzamos reakciok esetén lattunk.

4. Szemléltetés.

ABRA: RM. 8.3.

Ca
!

\ C

A

B

k1 és k2 azonos ! k1 sokkal ! k2 sokkal

nagysagrendd nagyobb mint k2 nagyobb mint k1
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5. A B koztitermék koncentracigjdnak maximuma meghatirozhaté a B
koncentricidjanak idofiiggését megado egyenlet derivalasabol, s a
derivalt nullaval torténd egyenlové tételébol.

6. B koncentraci6 maximumanak kornyékén staciondrius allapot jon 1étre,
azaz
k.c, =kycy.

Ebben az dllapotban tehat a koztitermék koncentracidvaltozasi sebessége
kozelitleg nulla,
dcy,

dt

~0

Ez a Bodenstein-elv. A Bodenstein-elvet igen gyakran alkalmazzak
bonyolult reakciomechanizmusok egyszeriisitésére steady-state kozelité€s
néven.

7. Konszekutiv reakciok homérsékletfiiggését a gatoltabb folyamat
sebessége hatirozza meg. Azonban a gatoltsag csak a sebességi

allandok relacigjat jelenti, nem pedig az aktivaladsi energia nagysagat!

ABRA RM. 8.13.

In(k]

eredd girbe

E?:JrE':zE \

T

Konszekutiv reakcidk
hdémérsékletfiiggése
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Konszekutiv reakciok reverzibilis elso 1épéssel

Altaldnos formdja:
A =—— B——C

Két fontos esetet vizsgalunk.
1. ky,ky>>ks: elOegyensuly
C keletkezésére B-bdl:

ch’t

dr =kycp

Ekkor azonban B koncentracidjat, ami a gyorsan bedll6 egyensuly miatt az
egyensulyi koncentracio, csak alig befolyasolja a bomlasi reakcio. Igy B
koncentricioja felirhat6 az egyensulyra vezetd reakciok Osszefiiggéseivel:

Cpps _k

=
ky

CaEs

Ebbdl a sebességi egyenlet alakja:

dCC,t _ kik; _ kik,
= Cpaps =
dr k, k,

Ch

ElsOrendl kinetikat mutat a reakcid. Hasonloképpen megmutathato, hogy a

A+B —/— Cc—&>5D

k.

reakcio esetén masodrendu kinetikat észleliink:

dCD,l — k1k3 C C ~ k1k3
dt kz A,ES ™~ B,ES ,

Fontos szerep: dtmeneti allapot elmélet.
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2. A masodik reakciora ne hanyagoljuk el C-nek D-vé valo alakulasa
sebességét!

A sebességi egyenletek:

dc,,
— = ksc,
dr
decs _y k k
d 1€4:Cps 2Ccy 3Cc

Bonyolult egyenlet! Egyszertisitésképpen alkalmazzuk a steady-state
kozelitést a masodik egyenletiinkre:

dcc,t

dr

=k, Cp, —kyco, —kice, =0 ,

amibol

kl
c,.C
N3 At~ Bt .
k

k2 + 3
A termék (D) képzddésének sebességét leiré egyenletbe helyettesitéssel:

ch’t ksk,
= CaiChy .
dr k, +k,

Mikor alkalmazhat6? Ha stacionérius allapot alakul ki a koztitermékre. Ez
akkor lehetséges, ha C lassan képzddik, a leggatoltabb folyamatban, €s
gyorsan elbomlik (vagy visszaalakul a reaktansokka).

Vagyis: k| << k, k3

Erdemes észrevenni, hogy a D-re vonatkozé egyenlet az 1. eset egyenletébe
megy at, ha k,>>k;.

Fontos szerep: enzimkinetika.
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