Reakciokinetika

Fizikai kémia el6adasok biolégusoknak 8.

Turanyi Tamas
ELTE Kémiai Intézet

A reakciokinetika targya

Hogyan valtoznak a koncentraciok egy reaktiv elegyben és miért?

Milyen részlépésekbdl all egy reakcié? (Mi a kémiai reakcidk mechanizmusa?)

Kémiai valtozasok leirasa sztéchiometriai (bruttd) egyenlettel:

» megmutatja a reaktdnsok és termékek aranyat

« altaldban igy nem jatszddik le fizikailag
2 H2 + 02 = 2 Hzo

V, =-2 A, = H
0= -2H,-10,+2H,0 ! e

V2 = - 1 A2 = ”02”
0=2v,4, V=42 As = H,0”
J
Vj sztdchiometriai egydtthaté:
(reaktansra negativ, termékekre pozitiv elemek)

Az anyagfajtak sorrendje tetszéleges;
A sztdchiometriai egyltthatok szorzotényezé erejéig hatarozatlanok




Reakciosebesség

koncentracidvaltozasi sebesség: dlAJ'J
dr
y . 1 dA |
reakciosebesség: r=——J-
v, dt

J
r  faggetlen a jindextél,
azaz barmelyik anyagfajta koncentraciovaltozasaval mérjik is,
mindig ugyanazt az értéket kapjuk.

Al az A;molaris koncentracioja [mol dm-3]

kis koncentraciétartomanyban mindig igaz: r= kH[Aj]“f ,
j

k reakciosebesseégi egydtthato

o reakciérend a j-edik anyagfajtara

K

= Z o, brutté reakciérend
j

Sebességi egyiitthato

sebességi egyenlet:
a reakciésebesség koncentraciofliggését leird egyenlet
gyakran felirhat6 az alabbi alakban: o
r= kH [A/] ! ’
j

k sebesséqi egyiitthatd
a hémérséklet és a nyomas fliggvénye (is lehet),
de nem fligg a koncentracioktol.

Az o, kitevd a reakcié A; anyagfajtara vonatkozé részrendie,

a kitevok d6sszege pedig a reakcid bruttd rendje.

a; rend altalaban nem egyenlé a sztéchiometriai egyGtthatoval !!!
Példaul a

2NO+2H,=N,+2H,0 r=kNOJ[H,]

a reakcio NO-ra és H,-re vonatkoz6 részrendje rendre 2 és 1,
a reakcié brutté rendje pedig 3




Osszetett reakciémechanizmusok

Szinte mindig sok reakciolépés jatszddik le egyszerre:

va A, :ZVUJ' A,
J J

A reakciblépések
lehetnek elemi reakcidk, amik fizikailag igy jatszédnak le, de
lehetnek t6bb elemi reakcié dsszevonasabdl kapott reakcidlépések

V.. bal oldali sztéchiometriai egyltthatok (pozitiv)

yv:.  jobb oldali sztéchiometriai egyitthatok (pozitiv)

v. =y’ —yB  sztéchiometriai egyutthatok (az eddig is hasznalt;
v Y Y negativ reaktansokra, pozitiv termékekre)

Kinetikai differencialegyenlet-rendszer

tdmeghatas térvénye (Guldberg és Waage, 1865):

n=k]]IA, 17,
J

k; i-edik reakcidlépés reakciosebességi egyltthatéja
r; i-edik reakciblépés sebessége

Kinetikai differencidlegyenlet-rendszer:

dy,
— = V}", .:1, 2,...,n

Egyes esetekben megadjak az egyes r, reakciolépés-sebességek
koncentraciofliggéset.

Altaldban csak a kémiai egyenleteket adjdk meg és kijelentik,

hogy .teljesll a tdmeghatas torvénye” vagy ,t6meghatas-kinetikat kdvet”
Ebben az esetben a fenti képlettel szamitjuk r, —t.




Kinetikai differencialegyenlet-rendszer:

egy példa

Chapman mechanizmus: 6zonbomlas a sztratoszféraban

ki ri =k [Oy]
ks r, = k, [0] [O,]
ks Iy = K3 [Oy]
Ky ry= ky [O5] [O]

% =-1k[0,]-1k,[0]0,]+1k,[0,]+2,[0,]O]

% = +2k1|_02J_1k2|_0J L02J+1k3LO3J_1k4LO3JLOJ

2. O + 02 = 03
3. O3 = 02 + O
4. 03 +O = 2 02
A kinetikai differencialegyenlet-rendszer:
d o
7|-dt2J:—lrl—lrz+lr3+2r4
d o
7|(‘”J=+2r1—1}’2+1r3—1r4
d O,
7|-dt‘J:+1r2—1r3—1r4

% =+1k,|0]|0, |-1k,]0, |-1k,0, ][O]

Kinetikai differencialegyenletrendszer
Tételezzik fel, hogy ismerjik

a reakcidlépések kémiai egyenlet

a reakcidlépés sebességének képletét

A komponensek koncentracidinak idébeli valtozasat
a kinetikai differencidlegyenlet-rendszer

felirasaval és megolddsaval adhatjuk meg.

1) Analitikus megoldas:

Csak néhany, nagyon egyszeri esetben.
Majdnem az dsszes alapesetet fogjuk tanulni.

2) Numerikus megoldas:

Tébb tucat program letdltheté a Webrdl, ami képes arra, hogy

a kémiai egyenletek alapjan felirja a differencidlegyenletrendszert
numerikus megoldast készit, kiirja és kirajzolja az eredményeket.




Els6rendi bomlas

A—>P;, r=k[A] Koncentracio véaltozasa
els6rendl bomlas soran:
% N
1

[A10) =[A],

A i z
j —d[A]=—kIdt

[Aly [A] 0 02

n [A] =—kt (¥) A
[Al,

Hasonlé a csdkkenése a

_ —kt
[Al=[Alpe ™. radioaktivan bomlé anyag témegének.

Koncentracio — id6 gorbe: ,exponencidlis lecsengés”

Linearizalt abrazolas: In ([AJ/[A],) az id6 (1) figgvényében
-k meredekségl, 0 tengelymetszetli egyenes

Elsérendii bomlasban résztvevé anyag felezési ideje

Semmilyen mas reakcié nem zajlik le, mint egyetlen elsérendii reakci6: A — P
Milyen Gtemben csdkken A koncentracidja?
Mennyi idé mulva lesz fele a koncentracié?

Elsérendi reakci6 reaktansanak t,, felezési idejét megkapjuk,
ha a linearizalt egyenletbe a koncentracié helyére [A]y/2-t,

az id6 helyére t,,-et helyettesitlink:

Al _

In——=—kt
[Al
[Al
In—2—=—k¢,
(AL
- hl 2 = _k t1/2
In2 Elsérendi reakcio reaktansanak felezési ideje
v = 7 = flggetlen a kezdeti koncentraciotol
*= nem valtozik id6ben




Masodrendi bomlas

2A > P; r=kTA] Koncentracié valtozasa
masodrend bomlas soran.
DA akar = kAP
dt
[A](0) =[A],; z
@ '
j - d[A]:—det
[A]y [A] 0 o 5 10 15 20 2 30
_(1 1 J — Koncentraci6 — idé gorbe:
[A] [A], lecsengés, hasonlit az exponencialishoz
1 1
—=kt+ (*) < linearizalt alak
[A] [Aly

[A]+[P]=[A], +[P],.

Linearizalt dbrazolas: 1/[A] az id6 (f) figgvényében
k meredekségl, 1/[A], tengelymetszetli egyenes

Masodrendii bomlasban résztvevo anyag felezési ideje

Semmilyen mas reakcié nem zajlik le, mint egyetlen masodrendi reakcio:
Milyen Gtemben csdkken A koncentracidja?
Mennyi idé mulva lesz fele a koncentracié?

Masodrendi reakcio6 reaktansanak t, , felezési idejét megkapjuk,
ha a linearizalt egyenletbe a koncentracié helyére [A]y/2-t,

az id6 helyére t,,-et helyettesitlink:

1 1
—=kt+—
[A] [Al
1 1
—=kt,,+——
[A]() 1/2 [A]O
2
2 1
—=k Liypt—"
[Al, [Al,
_ 1 Masodrend( reakcié reaktansanak felezési ideje
ly = kA = flgg a kezdeti koncentraciotél
[Al, AR
= véltozik idében




Nemlinearis és linearis megoldasfiiggvények

elsérendili bomlas
nemlinearis alak: ¢ — t gérbe

1a1

) 3 30
ids

linearis alak: In c/c, vs. t gbrbe
meredekség: —k
tengelymetszet: 0

In c/c,

masodrend(i bomlas
nemlinearis alak: ¢ — t gérbe

1Al

linearis alak 1/c vs. tgbrbe
meredekség:  +k

tengelymetszet: 1/c,
1/c

Sebességi egyiitthaté mértékegysége

legyen a koncentracio egysége

az id6 egysége

M (mol dm-3),
s (méasodperc)

dec/dt = Kk ¢ (n=1,2,9)

M s = ? x Mvagy M2 vagy M3

elsérendli reakcié k mértékegysége: s
masodrend( reakcid k mértékegysége: M- 571

harmadrend( reakcio

k mértékegysége: M2 g1




Sorozatos reakciok

A—% sB—25C; 1 =k[A]; r,=k[B];

Mz_ka[A];% =ka[A]—kb[B];% =k, [BI;

dt
[A](0) =[A],{B](0) =[B],{C](0) =[C],.

% +k,[Bl=k,[Al e "; e*khfg([B]e’%f) =k,[Al,e "', < ezt nem kell tudni!
t

{ %([B]ek”’)dt =k, [A], { el k) gy
ky[Aly

[B]= K —k,

[e*/—e™]+Blie™ & ezt nem kell tudni!

A anyagfajta:  reakténs
B anyagfajta:  kdztitermék (intermedier)
C anyagfajta:  végtermék

Sorozatos reakciok: koncentracio lefutasok

1.0

A /"c

o
Y
1

< ezt kell tudni!

koncentracié
o
=
1

0.2 B
Jellemzéi: id6
* [Alp=[A]+[B]+[C]
» [A] exponencidlisan lecseng: [Al,—> 0
* [B] maximumgdrbe: 0—->max—0
» [C] telitési gorbe: 0 — [A],

a leggyorsabb [C] névekedése, ahol [B] a legnagyobb
Loabszar névekedési gérbéje”

[C] gdrbének inflexiés pontja van ott, ahol [B]-nek maximuma van




A végtermék mennyiségének valtozasa

* A //rc Stationary phase
N Ps 5
§ £
. 3 5
2 3 K
B < 9
%
Lag phase
“Time
idé
C végtermék koncentraciévaltozasa babszar névekedési gérbéje

1,400
1,200
1,000
g 800

= 600

PC-k szama a vilagon (http://stats.areppim.com/stats/stats_pcxfcst.htm)

Parhuzamos reakciok

A—>P r,=k[ALA—>Q 1 =kI[A]
diA]_
dt

084 A
d[P] d[Q]
S =k [AL= =k AL
T JAL & »[Al P

[Al, =[Aly;  [B], =[Bly; [Cl, =[C],.

—(k, +k, JA]

e
&
!

Q

koncentracié

e
S

koncentracio—-idé fuggvények:

e
g

[A] — [A]O e*(ku +hy )t ,[P] — [P]O + ka [A]O (1 _ e*(/““rk/, )l‘), H 10 15 2 2 30
k +k,

kLA i
(01=10], +XolAb ( _ eonr) Ml ezt kell tudni!
k, +k,

a

Ha P és Q kezdetben nincs jelen a rendszerben,

megegyezik a megfelelé sebességi allandék hanyadosaval!

= a sebességi allandék hanyadosa megmérheté
koncentraciok hanyadosanak mérésével!




Elemi reakciok

Elemi reakcié: az A + B = C reakcié nem csupan a sztéchiometriai
viszonyokat jelenti, hanem a tényleges molekularis térténést is:
1 darab A részecske és 1 darab B részecske talalkozott és
ennek eredményeként a C részecskévé alakultak at.

Az elemi reakciolépés sebessége mindig szamithaté a
tdmeghatas térvényével

molekularitds:  egy elemi reakcioban az (itk6z6 részecskék szama
(nem tévesztendd dssze a reakcid rendiiségével)
egy elemi reakcié lehet:
unimolekulds reakci6  (,1 részecske itkdzik”) <« llyen nincs is !
bimolekulas reakcié (2 részecske itkdzik)
trimolekulés reakcié (3 részecske (tkozik egyszerre) < llyen sincs !

Trimolekulas reakcio valdjaban nincsen.

Igazabdl minden reakci6 bimolekulas!

Unimolekulés reakcio:
kémiai atalakulas fényelnyelés (A+hv — P) vagy
Lnem-reaktiv” itkdzés (pl. A + N, —» P + N,) kdvetkeztében.

Részletes reakciomechanizmusok
Egy kisebb részletes mechanizmus: a hidrogén égése
A brutté reakcio:

2H, +0,=2H,0 avagy H, + 2 O, = H,O
llyen reakcio6 valéjaban nem jatszédik le.

reaktdnsok — koztitermékek — végtermék(ek)
H, O, .H, :0, .OH, .HO,, H,0, H,O

Részletes reakciomechanizmus
(ezek a valéban lejatszddo, elemi reakciok)

1 H, + 0, — .H+ .HO, k(T, p)
2 OH +H,— H+H,0 ky(T, p)
3 H+0,- OH+:0 ky(T, p)
4 :0+H,— .OH+ H k(T, p)
5 H+0,+M = HO, + M ks(T, p)
6 HO, + H, — H + H,0, ke(T, p)
7 2 HO, — H,0,+0, kAT, p)
8 H,0, -2 .OH ke(T, p)

+ 21 tovabbi reakcidlépés

10



Arrhenius-egyenlet

A sebességi egylitthato hémérsékletfliggését az empirikus Arrhenius-egyenlet irja le:

E E
k= Aex (— “j Ink=InA—-—=2
P RT RT
A preexponencialis tényezé
E, aktivalasi energia

Ha tébb T hémérsékleten megmérjik
az adott reakcid k sebességi allandéjat,

majd az In k értékeket 1/T fliggvényében abrazoljuk,

akkor az Arrhenius-egyenlet értelmében egyenest kell kapnunk,
amelynek m = -E,/Riranytényez6jébdél £, meghatarozhato.

Arrhenius-abrazolas: 25

In(k / dm*mol”s™)
IS
S

Svante August Arrhenius
(1859 — 1927)
svéd vegyész

454

0.0032 0.0036 0.0040 0.0044

-
320K TIK 220k

Lancreakciok

Alancreakciok lényege:

lancindité reakciolépésben
lancvivok (mas néven aktiv centrumok) keletkeznek,

amelyek a lancfolytato reakciolépésekben
a kiindulasi anyaggal reagalva terméket és Ujabb lancvivbket hoznak létre,
amelyekbdl azutan Gjabb termékmolekulak és Gjabb lancvivék keletkeznek ...

Inhibicids reakciolépés: a reakcio a végterméket alakitja vissza,
de a lanc nem szakad meg.

Lancelagazasi reakciolépés: a reakcidlépésben egy lancvivébél tdbb keletkezik.

A lancvivék a lanczaro reakciolépésekben ugy reagalnak el,
hogy nem termelnek a lanc tovabbvitelére alkalmas anyagokat,
ilyenkor egy-egy lanc megszakad.

11



H,—Br, reakcié mechanizmusa

(a) lancinditas:

1 Br,+M = 2Br+M
(b) lancfolytatas:

2 Br+H, - HBr +H

3 H +Br, —» HBr + Br

(c) inhibicié:
4 H+HBr =H,+Br
(d) lancvégzédés:

5 2Br+M — Br,+M

HBr
=
Gniyiaes
+H:
Br H
+ Brz
Gncayiaas
Bra

1=k [Brz ][M]

r, = k,[Br][H,]
r, = ky[H][Br, ]

r, = k,[H][HB1]

r, = ky[Br*[M ]

dEIth] =—1, +1, =—k,[Br][H, ]+ k,[H][HBr] I B,+M —2Br+M

b ] 2 Br+H, >HBr+H
T:z=_r, —ry+1, = —k, [Br, [M |- k,[HI[Br, 1+ k,[Br ] [M] 3 H+Br, —» HBr +Br
] 4 H+HBr— H,+Br
47 =% =kBrllH, |~k [H](Br,] - k,[HI[HBr] 5 2Br+M—Br,+M

% =25 =1, +1,+ 1, - 21, = 2k [Br, [M] - k,[Brl[H, 1+ k,[HI[Br, ] - 2k,[Br]*[M]

d[fi“?’] =1, +1,—1, = ky[Br][H, ]+ k,[H][Br, ] - k,[H]HBr]

H,—Br, reakcio koncentracio-id6é gérbéi
([Hy]:[Br]=1:1elegy, T=600K, p=1 atm)

Hy Br,

2

HBr

moltort

00 02 04 06 08 10 12
tls

044 H
e Br,
£ 034
0
= 02
°
£ o1 HBr
0.0000015 -
N
0.0000010
0.0000005 -
0.0000000 T T T
500 1000 1500 T 2000
tis 0,5 6ra
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A lancreakciok két tipusa

10°
1 Hy  Br,
nyilt lancu reakcidk 10°
£ 10° Br.

nincs benne lancelagazasi 1épés 2w
Példa: H,+Br,= 2 HBr reakcio, 0"y .
pirolizis reakciok, 0]
Iégkoérkémiai lancreakciok 00 02 04 06 08 10 12

tls

elagazé lancu reakcidk

van lancelagazo lépés
Példa: 2 H, + O, = 2 H,O reakcié,
szénhidrogén—levegd elegyek robbanasa

moltort

0.0 5.0x10° 1.0x10° 1.5x10°

Reakciokinetika
téma

VEGE

26
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