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analizise

1. el6adas: Alapelvek, a kinetikai eredmények
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» Reakcidsebesség: A koncentracio idébeli valtozasa, jele:

mol M
dm3s \ s /°

v, mértékegysége:

Legyen 5H20,+1, —2105+2HT+4H,0

Cim
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egyenlet

Molekularitas

Elemi reakcié

H,O0,» 5 103 Bieteit reakeick
kezdeti konc. (M) 0,01 0,001 0 S
1000s utan 0,0085 0,0007  0,0006 rendliség szerint
Ac/At (M/s)  —15107® —3.1077 6:1077
Vj -5 -1 2 Atttinos mésodrend
v 31077 31077 31077 e

» Ezért sztochiometriai egyiitthatéval korrigaltan szokas a
LI
Vj dt
J.-edik anyagfajta sztochiometiai egyiitthatéja. Vigyazat
v; el6jeles szam, negativ a reaktansokra és pozitiv a
termékekre nézve!

reakciésebességet definialni: , ahol v; a
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Tapasztalati sebességi egyenlet
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n
v:kl—‘[c{5 i
i=1

» Tapasztalati sebességi egyenlet: Csak méréssel!!

ahol k: sebességi egyiitthato, (3;: az i.-edik anyagfajta

részrendje.

n
Brutté rend: B:Z Bi

i=1

k mértékegysége a bruttd rend fiiggvénye:
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‘ 0. rend 1. rend 2. rend n. rend L
B 0 1 2 n
k mértékegys MS_] S_] M —1 S_] M _n+] S_] Pszeudé-zérusrend médszer

A sztochiometriai egyiitthatd és a részrend szamértéke
néha megegyezhet, de a két mennyiség nem keverendd

osszell

S6t 1 nem feltétleniil egész szam!!
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Elemi reakcio: A kémiai kotések egy litkozés kovetkeztében
létrejové atrendezédése.

Pl.: H+ Br, —HBr + Br

Molekularitas: Az (itkozési komplexet kialakité molekulak
szama.

Unimolekulas reakcié: Az unimolekulas reakcio fényelnyelés
vagy nemreaktiv itkozés nyoman bekovetkezd reakcid. (A
molekularitas 1)

Pl.. CH3N,CH3; —2CH3 + N3
Bimolekulas reakcio: Olyan reakcié, ahol a molekularitas 2.

Pl.: Br + H —HBr + H

Vigyazat: rendiiség#molekularitas !!!
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Osszetett reakcié: Elemi reakciok egyiittese.
Pl.: 5 HyOz+l5 %2|O§+2H++4Hzo

Vigyazat: Egyszer(i sztochiometria nem utal feltétleniil elemi
reakcioral

Pl.: Hy+Bro —2HBr

vagy az aceton jédozasa:

H+
/
Il ) H\ /OH
_Co lasst c=c + H+ (1)
CH CHj; H/ \CH3
H OH I
~ -
c=C + |2 gyors CH I/ \CH +HI (2)
H/ \CH3 2 3
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Nulladrend( reakcid

> Nulladrendii reakciok: A reakcidsebesség allando,

fliggetlen a koncentraciotél.
» Legyen A—B reakcid, ekkor

d[A
@ Differencialis sebességi egyenlet: v:—gzk
@ Integralt sebességi egyenlet: | [A]=[A]o—
[Al] A

c(M)

t/s

A
© Felezési id6: t1/2:Q

@ Feliileti unimolekularis reakciok, nagy boritottsag esetén

o = = =
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Elsérendd reakcié
Cim
» Elsérend: A reakcidsebesség a koncentracié elsé Alapfogalmak

Tapasztalati sebességi

hatvanyatdl fligg. coyeniet
» Legyen A—B reakci6, ekkor Molekularitas

Elemi reakcié

d A Osszetett reakciok
@ Differencialis sebességi egyenlet: v=—[——k[A] Reakciok

csoportositasa

rendiiség szerint
@ Integralt sebességi egyenlet: | [A]=[A]oe " Nuladrend

Els6rend

Masodrend
[A]o asodren:

Altalanos masodrend

kés B
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1112 Reakciésebesség
© Felezési id6: t1/227 (koncentracio fliggetlen!) T-fliggése
. P . P A termodinamika
@ Radioaktiv bomlas, N2Os bomlasa P
kapcsolata
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Masodrend

» Masodrend: A reakcidésebesség a koncentracié masodik

hatvanyatol fiigg.
» Legyen A+A—B reakcid, ekkor

@ Differencialis sebességi egyenlet: | v=—=

® Integralt sebességi egyenlet:

[A]

c(M)

1=y

1
2

d[A]

S KIAP

dt

[A]=[Alo -

1
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© Felezési id6: ty,,=

1

2k[Alg

@ PI.: | atomok rekombinacidja Ar jelenlétében.
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Altalanos masodrend
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>

Altalanos masodrend: A reakciésebesség két kiilonbozd
anyag koncentracio els6 hatvanyaitdl fiigg ([Alo #[Blo)-

Legyen A+B——C reakcid, ekkor
@ Differencialis sebességi egyenlet:

® Integralt sebességi egyenlet:

ket=

1

In

[A]o[B]

[Blo — [Alg

[BlolA]

c/[A], (M)

1.0
0.8 \w
06}
04}
C
02}
00 ‘ ‘ A
0 20 40 60 100
t(s)
- -
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n <2([B]0 — [A]0)>
[Blo

k- ([Blg — [Alg)
(Csak a sztochiometriailag NEM feleslegben levd
reaktansra van értelme!)

O Pl.: Metil-acetat ligos hidrolizise, stb.
©® Megj.: Megmutathato, hogy [A]o=[B]o esetén
1 1

© Felezési id6: t1/2:

Y2738, T RAL
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Integralis modszer

Rend k-t

k mértékegysége

0 ([Alo-[A])
1 In(fAlo-[Al)
2 1/1AF/[Alo

mol-dm—3-s7!

g1

mol~t.dm3.s~!

Egyenesillesztéssel elvileg! eldonthets B a.

x
e}
S —s— O.rend .
g 2 e irend .
= —e— 2.rend .
3 .
s} 1b .
S lpee .
= .
= .
g 0 St
.
g ot
I
= L L J
0 10 20 30
t/s
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1Sajnos a kisérletek hibaval terheltek ezért sokszor tobb médszer
egylittes hasznalata vezet helyes eredményre.
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Kezdeti sebességek modszere

Legyen

A + B — termékek

~d[A] «f 1P

A t=0 id6pillanatban

d[A4]

—— g =0 = KLAIFLBIG

Vo=
Logaritmalva:

lgvo=lgk+adg[A]o+BIg[Blo

Ha kiilonboz6 [A]o esetén allando [B]p mellett mérjiik a
kezdeti sebességeket meghatarozhatjuk o-t, ha [B]o-t
valtoztatjuk, akkor -t.
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Izolaciés modszer

Legyen [B]o >[A]o esetén

i)
o dt

Logaritmalva:

A+B——termékek

= k[A1*[B]P =

d[A]
e (‘dt)

= Igk' 4 «lg[A]

A koncentracio-id6 fiiggvények érint6i minden egyes pontban

megadjak a reakcidésebességet. A sebesség logaritmusat

abrazolva a Ig[A] fiiggvényében szamithaté k' (k) és « értéke.
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Nagy feleslegben alkalmazott reaktansok médszere

Nagy feleslegben alkalmazott reaktansok maédszere: A
reaktanskoncentraciok koziil egy kivételével az osszes tobbit
nagy feleslegben alkalmazzuk?.

Legyen A + B — termékek
d[A]

Cdt

i

= k[A]*[B]P = k'[A]~
ahol
K'=KB]B

/ pa pe . P pa
> Innen k és « az el6z6 moddszerek segitségével
meghatarozhato.

> k és 3 meghatarozasa: [B]o valtoztatasaval
a lgk'=Igk+plg[Blo egyenlet alapjan torténik.

2Ez a gyakorlatban azt jelenti, hogy a kérdéses anyagfajtak
koncentracidja nem valtozhat 10%-néal, de még inkabb 1%-nal tobbet!
15/22 o = = = =
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Felezési idok modszere modszere

Felezési id6: Az az id6, ami ahhoz sziikséges, hogy a o

reaktanskoncentracié megfelezddjék.
Rend Folyamat ty,2 S

0 A—B [Alo/2k
1 A—B In2/k .
2 A+A—B 1/(2k[A]0) csoportositasa
2

Alapfogalmak

Tapasztalati sebességi
egyenlet

Osszetett reakciok

rendiiség szerint

In ( 2([Blg—[Alg) Nulladrend
# Elsérend
A+B—)C k([ [A (Ha [B]0>[A]O) Masodrend
Altalanos masodrend
k és
meghatarozasa

Integrlis médszer

Kezdeti sebességek
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Felezési id6k modszere

[AVIAl

Guggenheim médszer

Nemlinearis
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Reakcidsebesség
T-fiiggése

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
ts
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Guggenheim médszer
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Els6rend(i reakciok esetében ekvidisztans idékozonként
vessziik a mérési adatokat.

Ekkor c;=co-e %t
és
Ct+At=C0'e_k(t+A”

Kivonva az els6 egyenletbdl a masodik, majd logaritmalva
kapjuk:
In(Cs-Cypng)=Incy 4+ In(1 — e FAH) —kt
konstans

t fliggvényében abrazolva In(c;-cy 4 a¢)-t a kapott egyenes
meredeksége —k lesz!

El6ny: nem igényli co és coo Mérését.

Hatrany: Fokozottan érzékeny a kisérleti hibakral!
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Nemlinearis paraméterbecslés
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> Az egyszer(sitett értékelési modszerek mindegyike
megkivanja a kisérleti adatok transzformacigjat. Ez a
kisérleti hibat akaratlanul is bizonyos helyeken felnagyitja,
mig mashol lekicsinyiti.

» Korabban nem volt mas lehetéség, a PC korszakban
viszont nem sziikséges egyenesillesztésre korlatozni a
kisérleti adatok értékelését.

» Nemlinearis paraméterbecslés esetén nincs transzfomacio,
ezért mindegyik kisérleti adat megdrzi a mérésre jellemzé
eredeti kisérleti hibat!
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[ ] Mérési adatok
0. rend illesztése
1. rend illesztése
2. rend illesztése

[AlAT

t/s Nemlineéris
paraméterbecslés
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Reakciésebesség hémérsékletfiiggése

» Arrhenius (1889): k=A-e &}

» Linearizalt alak: Ink=InA-Eq/RT

» Ink-t 1/ T fgv.-ben abrazolva, meredekség=—E, /R,
tengelymetszet=InA

9r
sl
~ r
0
e
£
6k
st

4 . . . . . ,
00031 00032 00033 00034 00035 00036  0.0037
1T (1K)

» meredekség=-7893 — E,=65,7 kJ/mol
> tengelymetszet=32,8 — A=1,78x10" 1/s
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A termodinamika és a kinetika kapcsolata

Egyensilyban az oda- és visszairanyl folyamat sebessége
megegyezik. (vi=vy #0 (1))
Legyen

A=B, vs=k¢[A] és vi=k:[B]

Ezért

[B] kK
TlA ke

Ez az 0sszefliggés teremt lehetdséget a sebességi egyiitthato
meghatarozasara tavol az egyensulytél, ha bizonyos
termodinamikai adatok ismertek.
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Tekintstik az alabbi altalanos reakciot:
0 = Z’VjAj
j

k¢ (mérés) és termodinamikai adatok ismeretében k; az
alabbiak szerint adhaté meg:

Mivel:

o

—Av
p o _ .
Ke=K5p (RT) , AG~Y = —RTInK, és

AG® = AH® — TAS®
igy

ONAY Ane  ase
by = m(fﬁ) e |

ahol

AHP =Y ~v;AHS; és ASY
j

_ . QO
- ZVJ STi
j

AH]CTJ és ST@J. standard molaris képz&dési entalpiak illetve entrépiak.
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