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Reakcidokinetika és katalizis
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Bevezetés

Cim
O.IdaFre.akciék
Kilonbségek a gazfazisu és az oldatreakciok kozott: e
@ Reaktans molekulak altal betoltott térfogat az R
oldatreakcional jéval nagyobb. = Nincs akadalytalan ?;EZ;Z‘Z?Z;;‘L'!?LZZ‘]T:L"*
m Ozg é S. E‘r\fg:(z‘f;:;tttm"j“ reakcié
@ Aktivalt komplex a kdrnyezé oldészer molekulak i

kozelében marad. (Kalitka-hatas)

© Szolvatburok kialakulas. (Energiaatadé kozeg!)
Oldatreakcidk targyalasa:

» Utkozési komplex segitségével

» Figyelembe vessziik a reaktans molekulak mozgasanak
részleteit. (Brown-mozgas, Fick torvények)

» Atmenetiallapot-elmélet termodinamikai megfogalmazasa
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Utkozési komplex

Cim
Oldatreakciok
. . kinetikaja
Tekintstink egy bimolekularis reakciot, melyben a reaktansok i
diffundalnak egymashoz, s kovetkezé séma szerint jatszodik le
ka,k_q
A+B = AB—-P
Alkalmazzuk a kvazistacionarius kozelitést AB-re
d[AB]

T ka[A][B] —
Mivel [AB]=halAl

(k—a + k:)[AB]=0

+k , kapjuk:
AP _ kak[Al[B]
V=g T RIABI=m
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Vizsgaljunk meg két esetet:

Ekkor

O k- >k_gq: Akkor lehetséges, ha AB (itkozési komplex
szétvalasa nehéz (Norasszer NAQy), vagy Eq kicsi.

d[P]
= - ka[A][B]
A reakciésebességet tehat a reaktansok difflizidja

hatarozza meg: Diffaziékontrollalt reakcié
@ k- <k_gq: Akkor lehet, ha E4 nagy.
Ekkor

o dIP] _ kake
odt kg

[A][B] = Kqk:[A][B]

A reakciésebességet az iitkozési komplex egyensilyi
allandoja és a reakcid energiagatjan torténd atjutas

sebessége hatarozza meg: Aktivaciékontrollalt reakcié

DA

Cim

Oldatreakcidk
kinetikaja




Diffiiziokontrollalt reakcidok

Tegyiik fel, hogy k=00, és rogzitsiik gombszimmetrikus cellak
kozéppontjaiban A-t. Vizsgaljuk B-molekulak eloszlasat:

Cim
Oldatreakciok
kinetikaja
] = 4mr?] :
ahol J a teljes anyagaram, J a fluxus (egy kiszemelt iranyban
az anyagaram).
Felhasznalva Fick |. torvényét,

d([B]
J=Dp——
kapjuk:

dr

- B
]:4m2DB—d[ ]
dr
Ha A is diffundal, akkor Dg helyett D relativ difflziés
egyutthatoval kell szamolni, ahol D=D A +Dg, igy:

= d[B
] = 47Tr2DL
dr
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A szeparalhatoé valtozoju differencidlegyenletet megoldva: Cim

Oldatreakcidk

JOO T [Bloo kinetikaja
dr = J d[B] e
. 4mr?D ' e

(Bl

kapjuk, hogy

J J
Bl =[Bleo =705 =B~ 7
hiszen r=00 esetén [B],=[B] (adott r tavolsagon kiviil nincs
reakcio A és B kozott, tehat [B], megegyezik [B] oldatbeli
koncentracidjavall)
Korabbi feltételiinket figyelembe véve (ky=00), ha r<rag,
akkor [B];=0, igy ] meghatarozhato:

] = 4nragD[B]
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Cim

aktivaciokontroll

Oldatreakcidk
kinetikaja

Bevezetés

Az iitkdzési komplex
Diffziékontrollalt reakcié

e Diffiiziokontrollalt reakciok

diffGziékontroll - T .
sebességi egyiitthatéinak
fiiggései

[BI,

Diffaiziokontrollalt reakcié
ionok kozétt

Atmenetiallapot-elmélet
alkalmazasa

\J

tinm
A reakciésebességre kapjuk:
v =J[A] = 4nragDI[A][B]
Diffuzidkontrollalt reakcidk esetén tehat:
k =kq=4mragD

Ez azt jelenti, hogy vizes oldatban a diffiziokontrollalt
reakcidk sebességi egyiitthatéja kb. 1070 M~Ts~ 1
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kp fiiggései
Stokes-Einstein egyenlet:
kgT
e’
ahol kg, 1, rg rendre a Boltzmann allando, viszkozitas, B

részecske hidrodinamikai sugara. Ha rg >oldészermolekulak
sugara, akkor [3=6.

Feltételezve, hogy rA:rB:%rAB kapjuk, hogy

Dg

keT  kgT  4kgT
mNra  mPNTE  TPNTAB

D=Da+Dg=

Azaz

4kgT  16kgT
A BN
Vagyis kq fliggetlen rapg-tdl, linearisan valtozik a

hémérséklettel és forditottan aranyos az olddszer
viszkozitasaval.

kd = 47TTABD = 47TT'AB

= =
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Diffiiziokontrollalt reakcié ionok kozott

Cim
Csak az anyagaram egyenlet médosul egy Gn. migracios T,
. kinetikaja
taggal Bevezetés
2 Az iitkdzési komplex
Diffaziékontrollalt reakcio
T — 4T[T2D d[B] + 4T[T D[B] dv(r) Diffaziokontrollalt reakcick
- sebességi egyiitthatéinak
dT kBT dT fiiggései
Diffaziékontrollalt reakcio
. P . ., . ionok kozott
Ennek a linearis differencialegyenletnek a megoldasa:
T °© v dr V()
Bly=|Bl——=| e "5 )e "’
' 47D |, 2

Felhasznalva, hogy [B];=0, ha r<rap ] kiszamithatd, igy:

kq = 4mresD,

o0 Vi) dr
ahol res=1/| e*sT —.
T

-
Lényeg: A Coulomb-tér médositja a reagalé ionok
talalkozasanak valdszinliségét.
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Atmenetiallapot-elmélet alkalmazasa

Cim
Sebességi egyiitthaté ioner6sség fiiggése: e
[smert, hogy kinetikaja
Bevezetés

Az iitkozési komplex
k — k. K Diffaziokontrollalt reakcio
T AB Diffaziékontrollalt reakciok

sebességi egyiitthatsinak

fiiggései
ahol

Diffaziokontrollalt reakcié
ionok kozétt

Atmenetiallapot-elmélet
alkalmazasa
—AG*

Igy:
AGS, + AG*
kgT —2B ——

Ha k,-re alkalmazhatd az atmenetiallapot-elmélet, akkor

kgT i kgT
k:KhB e*%:KhB Ki
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Nemidealis oldatokban:

_ [AB] vas
AP IAIBl yavs
Igy a korabbi dsszefiiggést médositani kell az kozepes
aktivitasi koefficiensekkel. Mivel:

v = kAB] = b Kap2YE[A][B] = K[A][B]
YAB

Ezert

k— @KIM
h YAB

Kicsiny ionerésségek esetén a Debye-Hiickel hatartorvény

szerint:

lgya = —Azf\ﬂ
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Logaritmalva és behelyettesitve kapjuk:
Cim

KkBT Oldatreakciok
lgk:1g< h Ki) +1gya +1gye —lgvas = i

kinetikaja
Bevezetés

= lgko — (AZ% -+ AZZB — A(ZA + ZB)Z)\H _ 1gko + ZAZAZB\[I Az itidzési komplex

Diffaziokontrollalt reakcié

Diffiziskontrollalt reakcick
sebességi egyiitthatsinak
fiiggései

Diffaziokontrollalt reakcié
ionok kozétt

Atmenetiallapot-elmélet
alkalmazasa
=zg=+1vagy -1
2,242 €5 25=+1 Vagy z,=-2 €5 =1
2Z,=+1 65 2,=-1 vagy forditva
2,742 €5 2,=-1vagy 7,=+1 65 24=-2
2,=0 vagy z;=0

Ig k
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Sebességi egyiitthaté nyomas fiiggése
Altalaban k kevéssé érzékeny a nyoméasvaltozasra
fontos lehet pl.: robbanasok esetén.

. Ismerete

[smert:
P KkBTefiAlfTiB
~ h
Logaritmalva:
kkgT AG/?B
Ink=1 —
" n( h ) RT
Derivaljuk az egyenletet a nyomas szerint:
dlnk)  AV*
op /1 RT

ahol AV* az aktivalasi térfogat (atmeneti allapot és a
reaktansok parcialis molaris térfogatanak a kiilonbsége)
Kovetkezmény: k né a nyomas novelésével, ha az atmeneti

komplex képzddése térfogatcsokkenéssel jar.
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Oldatreakcidk
kinetikaja
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Diffaziokontrollalt reakcié
ionok kozétt

Atmenetiallapot-elmélet
alkalmazasa
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Oldoészeriiregben lejatszodé folyamatok: Ikerrekombinacio
és Véletlen rekombinacio jelensége Cim
Molekulafiirtokben lejatszédd reakciok (cluster): e
Kiilonb6zo méretben és geometriaval létrejové

molekulacsoportok (oldészer molekulakkal korbevett).
Hidrogén- és a hidroxilionok reakcié: Vizes oldatban
rendkiviil gyorsak lehetnek (Nagy diffaizids allandonak

iffil lal
ionok kozott

készdn het6e|’] . ) 3 X 10 1 0—2 X 101 1 M —1 571 Atmenetiallapot-elmélet

alkalmazasa

Szolvatalt elektron: Korabban e™ + H,O — OH™ + H-
A tovabbi reakciok a H- (OH-) reakcidinak
kovetkezményei. Kisérleti bizonyiték: létezik szolvatalt
elektron (széles abszorpcios spektrum 700 nm-nél)
Elektronatadasi reakciok (Marcus, 1993 Nobel-dij):
» Bels6 szféras: Koordinaciés szféra megvaltozik
(hidligandumokon keresztiil lejatszédo reakcick). Pl.:

Vb +Culy, — V3l +Cul, k=266M""Ts"'

> Kiils6 szféras: Koordinacios szféra nem valtozik. (Gyors
folyamatok)
IrCl3 +IrClE — IrClE +IrCLY~ k=103 M~ Ts™!

o = = =

DA
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