1. A reakcidésebesség fogalma

Allandé hémérsékleten és térfogaton a reakcidsebességet a

Ve A+vpB+ . +1,P=1v,Q+1r,R+ .. +1v.2

(0 =—-v,A—yB+..—,P+1v,Q+v,R+ ... +1v.7)

1d[J]
I/j dt
a J-ik komponens sztochiometriai egytitthatdja, ami a reaktansokra negativ, a termékekre pozitiv

o 1d[A] 1d[B] 1d[P] 1d[Q] 1d[R] 1d[Z]
1Gielit, (fay, v = — S 2 415) Al 1dl6)  tald 2 dl4) 5,
cléjelit. (e, v v, dt v, dt v, dt v, dt v, dt v, dt = )

A reakci6sebesség dimenzidja: dim(v) = [koncentrécié - id8™']
Példa:

0 =-H,—30,+H,0
o LdH)]  1°d[0)] 1d[H,0]
-1 dt -l e 1 at
2

sztochiometriai egyenlettel felirhaté folyamatra a kovetkezoképpen definialjuk: |v = ahol vy

Amennyiben a reakciésebesség a kisérletileg meghatérozott v = k[A]*[B]”...[Z]* alakban irhat6
fel, akkor a reakcio rendliségét az o + B + - - - + w 0Osszeggel definidljuk. Az «, 3, ..., w kitevoket

az adott A, B, ..., Z komponensekhez tartozo részrendeknek nevezziik.

2. Elsorendu reakcidok

1
AXpy v =k[A] :_% Felezési id6: t = t;/9, ha [A] :5[14]0
In2
4] ’ hyp =7~
d[A
/ [1[4]] B _k/ & 1
(4], 0 Altalanosan: t = t, /m, ha [A] = =[A]o
n
P Inn
[A] = [A], e~* | ahol |dim(k) = id6~" Yn = T




2.1. Példa: K8

Szulfuril-kloridot hevitenek zart edényben 320 °C-on 1 bar kezdeti nyomassal. Az SO,Cl, — SO, +
Cl, reakci6 elsérendii folyamat. 320 °C-on a sebességi allandé k = 0,0792 h—'.

a) Szamitsuk ki a szdzalékos bomldst 30 min reakci6idé utan!

b) Mennyi id6 alatt bomlik el az SO,Cl, 90%-a és mekkora lesz a nyomds ekkor az edényben?
(3,88%; 29,07 éra; 1,9 bar)

Megoldas:
kE=0,0792 h™ ' =1,32 x 10? min~! = 2,2 x 107° s7! és SO,Cl, = A;

a) Szazalékos bomlds

_ okt
0 100% = (1 - %) - 100% = (1 - L;HEAT—Q) -100% = (1 — e~*) - 100% = 3,88%
0 0

b) 90%-0s bomléshoz sziikséges id6 és a nyomés

Ao —[A] 4] _ B
o = =09 A= 0104k

[A] = [Afge ™™ =0, 1[4f7

—kt =1n0,1
bt =10 = = 219 99 o7,
Koncentracick at =0h ésat=29,07 h A reakcié sztochiometridja szerint, ha [A], =
idopillanatban: P = Po:
t/h [S0,CL] 50, [Cly A= 0t 0
0 (Ao - o [A] = 0,9[A]o = 0,9p0
29,07 4] P [P [P] = 0,9[4]o = 0,9p
179[A]0 = 179]70

Mivel py = 1 bar és [P]o = [P]o = 0, igy

P29,0rh = 1,9 bar.




3. Masodrendu reakciok

31. A+ALPL. . azaz2A L Py, .
[A] t
v:k[A]zz—%%é/c[lf[ﬁ :—Zk/dt
[Alg 0
1 1 1

dim(k) = [koncentrdcié 'id8™"]

3.2. A+BLP+. ..
v:k[A][B]:—%

Tth.: [A], # [B],, valamint X =0, ha t = 0
/““ !@%—Qﬁﬁh—n

= " (O ]

= E " (A=
Ha [A], = [B],, akkor a fentiekhez hasonléan:
& = k(4] - X

Altaldnos eset: wA+vB 5 pr...

([Aly = pX) [Bly

v [A]o — K [B]o

(Bly—vX) A4, "




3.3. Pszeudo-elsorendi reakcidok

Ha egy A+ B 5 P+ ... reakciéban [B] nagy feleslegben van [A]-hoz képest, akkor [B] mennyisége a

reakci6 soran allandénak tekinthetd és a masodrendii sebességi egyenlet elsorendiivé alakithato:
v =k[A][B) = k[4] [B], = k' [A], akol K = k[B], és [B], > [4],

Altalanosan, bérmely v = k[A]*[B]”---[Z]” forméban felirhaté reakciéban megallapithaté egy
kivalasztott komponensre vonatkozo részrend, ha a tobbi komponenst megfeleléen nagy mennyiségeben
alkalmazzuk. Azaz

v=Fk[A]",
ahol a az A komponensre vonatkozé részrend, k' = k [B]” -+ [Z]* és By, ---, [Z], > [A],

3.4. Példa: K5 (2A 5 P+...)

A butadién dimerizélasa ciklooktadiénné masodrendii reakcio, amelynek sebességi allandéja 500 K-en
1,43 dm3mol~th~!. Egy 2 dm?-es edénybe 8 g butadiént bemérve mennyi idé alatt alakul 4t a 75%-a?
(14,16 h)

Megoldas:
2C,Hg LN CeH,,, C,H,=A és C¢H, =B, és a butadién moldris tomege: M = 54 g/mol.

75%-0s bomlasnal: [A] = 0,25[A]y, ahol [A]y = % =0,0741 M, amib6l [A] = 0,01852 M.
1 1
9kt amibél
1Al [Al
U]~ b
Al T T
= =14,16 h
t o , 16

3.5. Példa: K4 (A+B 5 P+..))

Az etil-jodid (A) alkoholos oldatban liggal (B) méasodrendii reakciéban (v = k [A] [B]) reagal:
C,H.I+OH £ C,H,OH + 1

10 dm? 0,1 mol/dm?-es etil-jodid és 5 dm? 0,25 mol/dm?-es ligoldatot dsszedntve 5 perc utén az
elegyben 0,025 mol/dm3-es jodid-koncentréaciét hatéroztak meg. Mekkora a sebességi allandé?

(1,36 dm® mol'min~!)



Megoldas:
A+BE P4

t=0min: n(A)=1,00 mol 5 [A]lp=0,067T M
>V =15dm’ = és[I7] =X =0,025M

n(B) = 1,25 mol [Bl,=0,083 M
t=5min: [A]=[4]p—X =0,042M

B] = [Bly— X = 0,058 M

1 ([B]() - X) [A]O
kt = In
[Blo — 4], ([A], — X) [B],
-3
Kt ! 5 880X 106 g79 M = k= 1,358 M~'min™!

T 0,016 M 3,486 x 10-3

4. Parhuzamos reakciok

B
A< v = —% = ki [A] + ko [A] = (k1 + ko) [A] = k' [A], ahol K = (ky + k)
ko C

[A] = [Al e~ = [A], =B+

In2
ki + ko

Felezési ido: |11/, =

B
Amennyiben [B], = [C], = 0, akkor egyrészt | — = %

masrészt minden ¢ idépillanatban: [A], = [A] + [B] + [C].

Bl k k
Ha tudjuk, hogy [A] = [A]y - e~ *1+F2)t valamint % = k_l’ amibdl [B] = k—l[C], akkor:
2 2

ﬁ[C’] + [C], amibdl [C]-t kifejezve:

[Alp = [4]+ (B + €] = [Aly - -tk 1 2

k k
= — _(k1+k2)t —2 1 = = 2
[Cl=[A]p (1 —e ) eyl valamint | [C]ax lt11_>r£1o ([C]) [A]Ok:l T




4.1. Példa: K13

Az ecetsav magas homérsékleten (500-1000 °C kozott) szén-dioxidra és metanra, tovabba egyidejiileg
keténre és vizre is bomlik:

CH, + CO,

CH,COOH

CH,CO + H,0

Mindkét reakcié elsérendfi, és 1189 K-en az els6 reakcié sebességi dllandéja 3,74 s—1

, a masodiké
4,65 s~ Szamitsuk ki, mennyi id6 alatt reagdl el az ecetsav 93 %-a, és maximalisan mennyi ketén

nyerhetd 1 mol/dm? ecetsavbél az adott koriilmények kozott. (0,317 s, 0,554 mol/dm?)

Megoldas:
CH,COOH = A; CH, = B; CH,CO = C
93%-o0s ecetsav fogyés esetén: [A] = 0,07[A]o

—1
0, 07[Alg = [l - e~ k2t = EM — 0,317 s
- /{71 + ]{72
[C]max =?
ko
Clonae = |A — 0,554 M
(Clunse = 1Al

5. Egyensulyi reakcidk

1 d[A] d[B
ALp —% = % = kq [A] — ko [B] (mindkét irdnyban elsérendi)
ko

Tfh.: [A], > 0, [B], = 0. Ekkor [A], = [A] + [B] = [B] = [A], — [A], amibdl:

dlA
—(Et ] + (k1 + ko) [A] = ko [A]O
[Al, - ka[Aly (k1 _
Al = (k1+k2)t — 0 L (k1+k2)t 1
A=k (e ) Fo + ko \ ko *




Egyenstlyban:

t=oo [4]=[4), & B)= (B, ~* A = B _ gy 14, kB, =0= ki [4), =k, 1B,
Egyenstlyi allandé: | K = % = Z_;

A, = 1280 s | ], = T

[A] = [B], ekt L [A] | amibsl IDH = — (ky + ko) t

Ha [B]y = 0, akkor [B] = [A]y — [A] = [A]p — [B], e~ Fi+ka)t —[4] .

e

Mivel [B]. = [A]o — [A]., {gy az el6z8 képletbd] addédik, hogy | [B] = [B]. (1 — e~ (F1tk2)t)

5.1. Példa: K14

A cis-sztilbén = trans-sztilbén dtalakulds 594 K-en mindkét irdnyban elsérendii és egyensulyra
k2

vezet. Egy kisérletsorozatban a kovetkezo adatokat mérték:

t/s 0| 667 | 1206 | 1768 | oo
trans-% | 0 | 42,8 | 62,5 | 74,9 | 93,2

Mekkora a két ellenkezd iranyi reakcié sebességi dllandéja? (ky = 3,09 h™1, ko = 0,225 h™1))

Megoldas:

. k1 P /
cis = trans; elsérendii folyamatok
ko

ky, ko ?
Egyensilyban, ¢ — oo = [trans] — [trans|., [cis] — [cis].
ki [trans]. 93,2%

B - ~ 13,71 ky = 13,71 - k
ks Jcisl. (100 — 93,2)% b T

[cis] — [cis]. —1 . [cis] —[cis]e =1 (100 —42,8) — (100 — 93, 2)
In Sl e ()t = kg bk = — I e T ~
BN o], Rt = Rtk = g e = e T 100 (100 — 93.2)

9,22 x 1074 s71 = 13,71 - ky + ks

L 9,22x 1074 57!
- 14,71

Jy = 13,71 - ky = 3,09 h

ko ~6,27Tx107°s1=0,225h"!



6. Konszekutiv reakciok

AL B C Tth.: minden reakcié elsérendii és [B], = [C], = 0.

d[A

% = —Fk; [A], melynek megolddsa: |[A] = [A],e "

d[B]

— =k |A] — ko |B

g = flAl = ke [B]

ky |A

% + ko [B] = k1 [A], e ™, melynek megolddsa: |[B] = kl [ ;{0 (eMt —e7"2)
2 — k1

[A]p = [A] + [B] + [C], amibél [C] = [A], — [A] — [B], melybe [A]-t és [B]-t behelyettesitve:

kQ kl
Cl = [Al (11— ——e ™t 4 ———e b
[C] [}0( Ty — kp© +k2—/€16 )
Mikor maximdlis [B]? (t[B]max)

0.1

0.08
(]

0.06 |-

i Bl N\

0.04 |-
(B]

0.02
[A]

0 ‘ lIOO (B, QIOO | BIOO | 4I00 | 5.00 "
d[B
Ha t = t[B]maz’ akkor ([it ] = O
ks
Ink; — Inks P ke — k
L bl L) B Bl = 4], () F2 ~H
Bl k1 — ks - Bl = 14l (k’2




6.1. Példa: K15

Az N-metil-anilin etil-jodiddal a kévetkez6 konszekutiv reakciok szerint reagal:

CyH,NHMe + EtI £ C,H,NMeEt + HI és
C HNMeEt + EtI 22 CH,NMeEt] + 1

Mindkét reakcié pszeudo-elsorendiinek tekintheté a nagy etil-jodid felesleg miatt. Mennyi id6 utan
lesz a koztitermék mennyisége maximalis? A kiindulasi anyag hany %-a alakult ekkor koztitermékké
ill. végtermékké? Az N-metil-anilin felezési ideje 52,6 min, és ko/k; = 0,483.

(107 min; 50,7% ill. 24,9%)

Megoldas:
CgH:NHMe = A; C,H.NMeEt = B; C,H,NMeEty = C

In2 In2
tij2(A) = —— = ky =——= =0,01318 min""
1/2( ) e = K1 tl/Q(A) , min
ky =0,483k; = 0,006365 min "
e =55 = = 106,81 min

%-o0s atalakulds t = 106, 81 min-nél:

B 1 k
[B] anyagra: %-100% = i [lfjﬂ—ﬁ]; (e7ht — eth)] 100% = 50, 67% alakul [B] koztitermékké.

[C] anyagra: MJOO% = Ao <1 k2 _ o=kt 4 ka_—lkle_kﬁ) 100% = 24,86% alakul [C] végtermékké.

[Alo g\ Rk

7. Michaelis-Menten enzimkinetika

E+S<LES ™ piE

ko
d[ES] . . : )
e 0=k [E][S] — ko [ES] — k3 [E/S] és a teljes enzimkoncentracié: [E], = [E] + [ES].
A fentiekbol adédik, hogy
1
(ES] = kﬁkg 18] = 7 [EI[S). ahol Ky = kQ;k?’ a Michaelis-gllands.



[E]-t kifejezve a teljes enzimkoncentraciobdl és behelyettesitve a fenti egyenletbe:

[E] = [Elo — [ES]
Kn[ES] = ([Elo — [E5]) 9]

[ES] = [gjj E][E]S*]’ amibdl
_d[F] ks [S] [E],
v —hIBSI = T

Ha [S] > Ky, akkor | v, = ks [E],| a maximélis sebesség, ahol k3 a maximélis katalitikus cik-

lusszam.

Ha [S] = K, akkor |v = Umaz

7.1. Példa

Egy szubsztratum enzim altal katalizalt atalakuldsanak Michaelis-dllanddja 25 °C-on 0,035 M. Ami-

kor a szubsztratum koncentraciéja 0,01 M, a reakcié sebessége 1,15-1073 Ms™!,

maximadlis sebessége? (5,175 x 1072 M/s)

Mekkora a reakcid

Megoldas:
kg + k’g -3
Ky = ’ = 0,035 M; [S] =0,01 M; v=1,15 x 107° M/s
1
ks[ElolS] v (K +[S]) .
V= s = k(B = Ve =——————> = 5,175 x 1073 M/s

10



8. Arrhenius-egyenlet

B(T) = A Fo/ T
Ink(T)=InA-E,/RT

A - preexponencialis tényezo
E, - aktivalasi energia

R - egyetemes gazallandd
dim(A) = dim(k)

dim(E,) = energia/anyagmennyiség

8.1. Példa: K11

Ha k ismert a T3 és Ty homérsékleten (k(77) = ky

és k‘(Tz) = k’g)l

Ink; =InA— E,/RT}
Inky=InA— E,/RT,

Vizes oldatban az aceton-dikarbonsav elsérend szerint bomlik:

CO(CH,COOH), & CO(CH,), +2CO,

E, =

R (hl kl —In kz)

1 1

T T

A reakci6 felezési ideje 0 °C-on 28200 s, 50 °C-on 37 s. Mekkora az aktivaldsi entalpia? (97,4 kJ/mol)

Megoldas:

Ty = 273,15 K, t1/2(k1) = 28200 sec.
T, = 323,15 K, t1/2(ks) = 37 sec.

E, =7

In2
Elsérendii folyamatra ¢/ = DT
In 2
by = — 2 9 46 x 1055
t1/2(k1)
In 2
by = — 2 1 87 x 10725
t1/2(ks)

R (hl k?l —In 1{32)
1 _ L
Ty T

E, =

11

~ 97406 J/mol ~ 97,4 kJ/mol




