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A reakcidkinetika torténete:

= 1850 Wilhelmy: cukorinverzio vizsgalata

188X van’t Hoff: sebességi egyenletek

189X Berzelius: katalizis

189X Arrhenius: a k = f{T) kapcsolat egyenlete

1918 McLewis: Utkozési elmélet

= 193X Eyring-Poldnyi: aktivalt komplex elmélete

= 52amos (tiznél tobb) Nobel-dij mutatja a
reakcidkinetika elméleti és gyakorlati
jelentéségeét.

= Areakcidsebesség fogalma = Sebességi egyenlet, sebesség, rendség, sebességi
= Asebességmérés kisérleti modszerei egyUtthato (sebességi dllandd) fogalma
= areakcid inicidlasa és kovetése = Av = f{c) kapcsolat, mért és szamitott ¢ = f{f) gérbék
» szakaszos és folyamatos kdvetési eljarasok = Asebességi egyenlet analitikus és numerikus integralasa

= lassu és gyors reakciok vizsgalata ® Afelezésiidé (1,,,) fogalma

= Avizsgalt rendszerek tipusai, kérilményei:
= fazisok szdma szerint: homogén (g, |, s) vagy heterogén
(all, gfs, s, ...)
= zart és nyilt (lombik-, tank- és csGreaktor)

m Egytagu sebességi egyenletek és kezelésik:
= els6-, masod- és harmadrend( példak
= Tébbtagu sebesség egyenletek:

= izoterm és adiabatikus korilmények (exoterm és * megfordithaté, parhuzamos- és sorozatreakcidk

endoterm sajatsagok) » A gyors elGegyensuly és a steady-state kozelités,
= a homogenitas (keverés) kérdése, jelentésége 3 a sebesség-meghataroz6 lépés fogalma 4

= Anyagmennyiség-valtozas/idé (nyilt rendszer)

= A reakciésebesség vizsgalata elétt tisztazando: * v, = dndds v, mértekegysege: mol s
* areakcid sztochiometriai egyenlete, = Koncentracidvaltozas/idd (zart rendszer, V' =3ll.)
* mi areaktans (A, B, ...), mi atermék (P, ...), " v, = dodt v. mértékegysége: mol dm3 s
= van-e koztitermék (1) - [vs. aktivalt komplex]. . Altala'ban:v:l.%, ahol v;: aJanyag (el6jeles) sztochiometriai
szdma Yy

= A formalis reakcidkinetikai vizsgalatok utan, a Konkrétan egy A + 2B — P reakcioraiv = _d[a]_ 1 d[B]_d[P]
sztéchiometriai és a sebességi egyenlet alapjan d 2 4 bt

. e Ly A . Egyszer(bben: v = d¢/dt, ahol & a makroszkdpikus
allapitjuk meg a reakcié mechanizmusat. reakciokoordinéta: 0 <& <1 (lesz egy molekuldris

reakciékoordindta is!)
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= Sebességi egyenlet:
v =dc/dt = k([A][BY[CY...
= reaktdnsra: dc/df negativ

Tangent,
rate = ~slope

Mokar concentration, [J]

= termékre: de/dt pozitiv

A ¢ —t (azaz ¢ = f(1)) kisérleti gorbék
meredekségébdl (azaz érint6jébdl)
igy hatarozzuk meg a sebességet
egy adott tidépontban —

(pl. ty-nal) vagy egy adott ¢
koncentracional.

Time, ¢

Tangent
rate = siope

Molar concentration, [J]

A sebességmeérés kisérleti modszerei
= kettés feladat: a reakcio inicialasa és kovetése
= Kovetés: Szakaszos kovetési modszerek:
= mintavétel, majd analizis (pl. titralas)
= koncentracio vs. id6 pontokat kapunk

= anyag- és idGigényes modszer
. Folyamatos kovetés:
= koncentracidval aranyos jel rogzitése
= fontos, hogy a mérés ne zavarja meg a reakciot!
= mért jel tipusa:
= burkold (brutté) adatok: p, ¥, T, pH, ...
= eqy reaktansra szelektiv adatok: 4, &,,, optikai forgatas, NMR, ESR .2

A sebességmérés kisérleti modszerei
= kettGs feladat: a reakcio inicialasa és kovetése
= Inicialas:
= oldatok 6sszedntése, keverése (s)
= gyors keverési eljarasok (ms)
= gyors kibillentés egyensulybal (us, ns): relaxacio,
= fotolizis
= dinamikus NMR (cserefolyamatoknal)

Specialis technikak gyors reakciok vizsgalatara:
= folyamatos dramlas (continuous flow) owing  wovebie

e syringes  spectrometer
= M(kodése: Miing
= Eredménye: koncentracio vs. idé gorbe

= Elénye: ms keverésiidg,
= Hatranya: nagy anyagigény.
= megallitott dramlas (stopped flow)
= M(kodése: E;m:g‘ |
= Eredmény: koncentracio vs. id6 gorbe Mixin " Stopping
i

Spectrometer

chamber syringe
= Elénye: ms keverésiidd,
kis anyagigény,

sok ismétlés lehetdsége. 0

= Relaxdcios modszerek: pl. hémérsékletugras (T-jump)

= egyensulyi rendszer gyors kibillentése T-ugrassal, majd
= azUj T-en az egyensuly elérésének kovetése.
= M. Eigen: Nobel-dij (1967)
= AT-jump mikodése:

= inicialas: kondenzator kisités

= kovetés: spektrofotometria
= Eredménye: koncentracio vs. idé gorbe
= El6nye: us —ns inicialasi id6,

sok gyors ismétlés. T ]

Concentraton, [A]
am
i
i
Sz

= Hatranya: csak egyensulyi reakciok vizsgalhatok. Time, ¢
= Van még: p-jump, E-jump is.

= villandfényfotolizis (flash photolysis)
= Norrish és Porter (Nobel-dij, 1967)
= fény altal gerjesztett reaktansok gyors reakcioi
= ns—snagysagrendben
= dinamikus NMR-moédszerek:
= egyensulyi rendszerekben végbemend gyors cserefolyamatok
tanulmanyozasa,
= pl. protoncsere, ligandumcsere, ...
= keresztez6 molekulasugarak (gaz-halmazallapotban):
= elemi reakciok vizsgalhatoak
Ma mar a leggyorsabb kémiai reakcid is mérhetd!
Idétartomany: 10%* év — napok — percek —fs (105 s)
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v = dc/dt = kK[A]BY[CT ...

= v: reakcidsebesség

= k: sebességi egyitthato (sebességi dllands?)

= g, f, y: rendUség (fogalma, értékei)

A sebességi egyenlet: v — ¢ (azaz v = f{c)) kapcsolat,
differencialegyenlet

A mérési eredmény: ¢ — ¢ gorbék (adatparok)

A kapcsolat megteremtése: a differencialegyenletet
integraljuk (analitikusan vagy numerikusan)

Az integralt formak és a mért adatok ésszehasonlitasa
alapjan dontunk a reakcidrendekrdl, majd kiszamoljuk
ak érték(ek)et.

13

Sztéchiometria: 2A — P (a vissza-
reakcio elhanyagolhatd)

d[A ) ' f :
Sebességi egyenlet: *@L ]=kz[A]' L e

vagy: e

1
Integralt alak: — ﬂ(?‘ t
I [A] [Al,

vagy: [A]l= (Al
LAl
Felezésiidé: ,,, = 1{2k,[Aly) P |
= masodrendU’ reakcidknal a felezési idé o 1:<,__,,;[A]°2
fugg a kezdeti koncentraciotol. 15

-k [1\]2 Z06

= Sztéchiometria: A — P (a vissza-
reakcio elhanyagolhato)

d[A
= Sebességi egyenlet: 7%:!}1[A]
d &
vagy: dD:] =k[a] £

Integralt alak:[A]=[A],e™ ; [P]=[A],(1+
-1.0
vagy: In [E:}] —kit
0
= Felezésiidé: t,, = In2/k,
1000 2000 30004004

= elsérendy reakcioknal a felezési ids p
. n I s2a2 s
fuggetlen a kezdeti koncentraciotol. 14

Concentration vs time data for first and second order reactions

00— fstorder half
=== 2Znd order half
---Cr-- 2nd order data

Concentration (mol/L)

e 1storder data

100 200
time (min)

= Sztéchiometria: A + B — P (a vissza-
reakcid elhanyagolhatd)

d[A
Sebességi egyenlet: *% =k,[A][B]

vagy: ar]_ A[B]
Integralt alak: ! h[ (B]/[Bl, J =kt
[Blo—-[Al, \[A]/[A]l,

gyakran az x atalakult mennyiséggel szamolnak:

1 (B1, - x)/1Bl, ]
= [Al-[A] = Bl n =k
FTAL A~ B (B [([Alo—x)/[Alo ’

17

Nulladrendi formalkinetika
= Sztéchiometria: A — P (a vissza-reakcio elhanyagolhato)
= Sebességi egyenlet: —d[A]/dt =k, vagy d[P)/dt=k,
= Integralt alak: [A] = [A], — kot
= asebesség nem fiigg a reaktans koncentraciojatol (pl. feluleti
reakciok)
Harmadrendi formalkinetika
= Sztéchiometria: 3A — P vagy A+ 2B —PvagyA+B+C—P
= Sebességi egyenlet: értelemszerien felirhato
= Integralt alak: értelemszergen felirhatd (bar nem tul
egyszer(). Ittis érdemes bevezetni az x atalakult
mennyiséget. [
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1.0

= Sztéchiometria:A—=>B—= P

= Klasszikus példak: a radioaktiv bomlassorok, pl:
239U 23,5perc ,239Np 2,35nap 239Pu

= A sebességi egyenlet komponensenként felirhato:
_d[a] _ B
3 W[A]

d[B] _ _
T k,[A]-k,[B]

d[P] — & [B]

= Integralt alakok:

= reaktans: exponencialisan os}
csokken, [A]=[A],e™™
= koztitermék: maximumgorbe,  os

=
ky Rt Rt =
=—2=2 (e -e¥]JA =
[Bl- k,( Jal,
= végtermék: S alakt gérbe
(vagy indukcids periédus),

et _f ol \ A
[P]={l+¢ Al %2570 52028 3
7

1Al

0.2}

kb_ka

20

= egyszer( rendszer (kezelése szinte magatol

adodik)

. Sztéchiometna
A—> P [ ]/dt*kl[A] [P:\]—m[f\]( iR
A*>P d[P,]/dt = ky[A] i e et

A—5 5P d[PJ/dr=K[A]
d[AVdt = (kT ky + ... + K)[A]  [A]=[A]e” AR AT
= Integralva exponencialis (elsérendd) formulakat
kapunk. o

Oda-vissza masodrend( folyamat:
= Sztéchiometria:A+B=C+D

= Sebességi egyenlet:
d[A}/dr =—ky[A][B] + k,[C][D]
= Integralva: ...
= Fontos tanulsag: egyensulyban d[A]/dt =0, azaz

az= sebessegek azonosak: k,[A][B] = k_,[C][D].
Ebbsl; o =[O

S e 2

k_.z [A][B]

Oda-vissza elsérendy folyamat:

= Sztochiometria: A= B

= Sebességi egyenlet: g
d[AV/dt = —k,[A] + k_,[B] Fosl
ke, + ke R

T4k

= Ezek a koncentracio —id6 o3

= Integralva: [A]= [A} oal

gorbék is exponencialisak.

(k+ k)t 2

= analitikusan ritkan integralhatdk,
= ma numerikus integralassal megoldhatok.

Van két egyszerUsitd, jo kozelité modszer:
= a steady state allapot feltételezése,
= a gyors elGegyensulyos kezelés.

= Mindkettd Gsszetett kinetikai differencidlegyenlet-
rendszerek megoldasat teszi lehet6vé.

= Nem egzakt mddszerek, de gyakorlatilag ,tokéletes”
kozelitések és nagyban segitik a rendszerek attekintését,
megértését.

= Akét kozelités josagat, alkalmazhatdsagat a szamitott és
mért eredmények egyezése donti el. 24
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!

. . . £ Products]
» SztdochiometriaiA—5>B—% P

= Ha B nagyon reaktiv, gyorsan
elreagal, ezért [B] mindig
nagyon kicsiny, azaz d[BJ/d¢ ~ 0.

= |tt a sebesség-meghatarozd 1épés:

A—B

= Differencidlegyenleteket egyszerdsitink Time. ¢
algebrai egyenletté!

= Példak: a reakciomechanizmusok targyalasa
soran.

Concentration, [J]

Reactanty

I b

Sebességi egyenlet: v = dc/df = kK[A]Y[BJ[C]
1. Azegyes részrendek (g, 8, 7, ...) meghatarozasa
» Lehetséges a részrendek 6sszeadasaval a brutté rend
megadasa.
2. Aksebességi egyitthato (ki)szamitasa

N
3

Sebességi egyenlet: v = dc/df = kK[A]Y[BJ[C]
1. Azegyesrészrendek (g, g, 7, ...) meghatarozasa

B. van't Hoff modszere (kezdeti sebességek modszere):

= Asebességi egyenlet kezdeti értékekkel és logarit-
malassal: Igv, = gk + alg[A], + Blg[B], + 71g[C],

= VegyUk [B])-t és [C],-t nagy feleslegben: ekkor [B] =
[C] = konstans (pszeudo-nulladrend, 14sd késébb).

= K0lonbozd [A], értékeknél mérjuk a v, értékeket,
majd abrazoljuk a lgv, - 1g[A], parokat.

= Az egyenes meredeksége az A reaktans o részrend'g.

= Sztdchiometria: A+ B — P, de
megjelenik | koztitermék.
= ekkor: A+ B =1— P 6sszevont format irunk, ha
az elsé egyensuly sokkal gyorsabb, mintaz | — P
= A sebességmeghatarozo lépés: | — P
= [I] kifejezhet6 az ,el6egyensuly”-bol:

_k _ ] _
= k. NG azaz [I] = K;[A][B]
= mivel d[P)/dt = ky[1], az [I] behelyettesitésével:
9Pk HIAI(BY, ahol kg, =k K, =52
dr exp ,ano expfll*k_

1

26

Sebességi egyenlet: v = dc/df = kK[A]Y[BJ[C]
1. Azegyesrészrendek (g, g, 7, ...) meghatarozasa

A. ,probalgatas” egyedi c - t gdrbékbél. Abrazoljuk a
mért ¢ — t pontparokat:
* ha1rend: Inc—¢ (fél-logaritmikus formula)
* ha2.rend: 1/c -t (reciprok formula) szerint
egyenest kapunk.
= Azegyszer(§ 1. illetve 2. rend gyakori eset, de kozel
sem altalanos, ezért ,biztos” modszer szikséges.

Sebességi egyenlet: v = dc/df = kK[A]Y[BY[C]
1. Azegyesrészrendek (g, g, 7, ...) meghatarozasa
A részrendek lehetnek:

= kis pozitiv egész szamok (1, 2, 3)
= nemigényelnek magyarazatot, ez a természetes
= kis negativ egész szamok (-1, -2, -3)
= pl. gyors el6egyensuilyos mechanizmus magyarazza
= kis pozitiv/negativ tértszamok (1/2, 3/2)
= (pl. kilonb6z6 rend parhuzamos utak)
= pl.dimer-bomlasos el6egyensuily
= pl.lancreakciok
= vagy 0 (ez latszik, ilyenkor nem is kell abrazolas)
= pl. egyes el6egyensulyos esetekben (aceton jédozasa)

= pl. egyes felileti reakciokban, gyogyszerfelszivédasnal 30
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Sebességi egyenlet: v = dc/df = kK[A]Y[BJ[C]
1. Azegyesrészrendek (g, g, 7, ...) meghatarozasa

he

B. van't Hoff modszere (kezdeti sebességek modszere):
following initial-rate data was obtamed for the reaction: |

INOKg) * B ) —— 2 NORTE) il

Trial INO] (M) 1Brs] 1 Raie (M- min’)
1 10 10 130 % 10"
2 20 [ 520 % 107

3 10 0 260 % 10° st

tog (1211

a s 4 ] 1
log [PicO]
Figure 1. Dependence of (3¢ uutisl rate 1 benzens at 250 “C o the

Sebességi egyenlet: v = dc/df = kK[A]Y[BY[C]

1.

2.

Az egyes részrendek (o, B, , ...) meghatarozasa
A k sebességi egyutthato (ki)szamitasa

amért v sebességi értékekbdl (mol dm3s2) és a sebességi
egyenlet alakjabdl a k érték(ek) numerikusan kiszamithatok.
kdimenzidja: [k;] =57, [k,] =mol?*dm3 s stb.
A K egyensulyi allandd az oda és vissza Ut k, és k_sebességi
egyUtthatdinak hanyadosaként adodik — numerikus értékben
és dimenzionalisan (!) is:

K=k/k_
Célszery ezt mas, fiiggetlen egyensulyi mérésekbdl szarmazo
K értékekkel 6sszevetni. »




